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W S T~ P 

Pod wpływem światła ultrafioletowego związki karbonylowe 

la tlvO ulegają przyłączeniu do jednego z uiąza1l. podl·tójnych fu

ranu tliorząc 6-podstaw·ione pochodne 2' 7-dioksabicyls.:.lo- [3' 2' oJ -
hept-3-enu/2/

1
'

2
• Reakcja ~a jest przykładem znanej od siedem

dziesięciu ~at fotochemicznej cykloaddycji [2 + 2] między ole

finami a Z\viązkami karbonylol-;ymi proliadzącej do oksetanów· /1 ; 3 

/reakcja Paterno-Duchi/. 

Fotoaddukt ~ przedstalvia sobą l-rysoko sf'tu1kcjonalizo'\·;any 
_,. 

układ, który może być wartościouym syntonem ,., preparat-ylmej 

chemii organicznej. Jest interesujące, że mimo tej potencjal-

nej lvartości prepara ty,mej chemia Zlviązk.Ólv .!._nie była do tych-

czas zbyt ~tensY'~ie badana. 

Kilk~ lat temu problematyka chemii tych z·"'iązkÓ'\v została 

podjęta \v Zal~ladzie Syntezy Zlviązków Natural1ych Instytutu 

Chemii Organicznej PAN. lf ramach tych badar1 = ~oźluk lvykazal, 
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że 6-metylo-2, 7-dioksabicyklo- [3' 2, oJ -hept-3-en /3/ może być 

z po·uodzeni.em l..rykorzystany do syntezy 3-clezoksystreptozy /h/4, 

cukru stanowiącego skl.adn:ik antybiotyku dihydrodezoksystrcptomy-

cyny .• 

OH 

Badając podstal'IO'\ie reakcje :fotoaddulctÓ'tv .3_ Koźluk stwierdził, 

że pod lvpl.yw·em lcuasÓlł protonOliYCh ulegają one l.a tw·ej izomeryza

cji do 3-~urylometanoli /5/2 •
4• 

2 

Obse:nvacja ta zostal.a \'!krótce potlvierdzona przez badaczy 

japońskich5. 

Realccja izorneryzacj i ott'lorzy.ła dogodną prepara tY'mie drogę 

do syn tezy 'J-podstalvionych f'uranÓ'\i, l~tóre są - jak lviadomo -

dość trudno dostępne poprzez uciążlil'le i mało liYdajne propara

ej e 6 , bądź ze zuiązl.cÓli a~i~a tycznych, bądź z 2-pods ta lvionych 

:furanÓl'i. 

Układ 3-podstal'iionych :furanÓ'tv, lv tym róunież 3-:furylometa

noli /5/ jest często spotykany wśród Zlviązk.ów ·naturalnych?. 
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Przykładowo można wymienić: kolumbinę izolowaną z nasion maku 

j6j, meksykanolid /7/ wyodrębniony z Cedrella odorate, czy limo

nin jBj. 

o 
Limonin 8 Mexicanolide 7 Columbine 6 

Na tym t1e zrodziła się myśl opracowania drogi syntezy enan

cjomerycznych 3-furylometanoli j5j, polegającej na fotocykload

dycji ~ + 2] optycznie czynnych estrów kwasu glioksalowego do 

furanu i następnie izomeracji do estrów kwasu 3-furylogl~olo

ltego / 1 O/. "Indul~olvane" centrum chiralności. powinno znaleźć 

się l'l pozycji d.. ,., stosunku do grupy estrowej 

X X X 

o + CH-C02R X h 'l li l C o2R 

8 c::a 

o O/x 

l H+ 

_g_ 

X X 

u~;co2R 
o 

10 http://rcin.org.pl
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Podjęcie badań nad syntezą asymetryczną w fotocykloaddycji 

[2 + 2] miaLO równie2 i inną motywację. Mianowicie, indukcja 

asymetryczna w reakcjach fotochemicznych jest dotychczas bar-

dzo mało zbadana. Tymczasem w literaturze znaleźć można przes

.łan.ki, które wskazują na to, że :fotochemiczna synteza asymetrycz

na mog1aby prowadzić do uk1adów enancjomcrycznych o wysokiej 

czystości optycznej8 /bardziej szczegółowe . uwagi na ten temat 

są zawarte w rozdziale I, str. 7·/. 

Podczas badań nad izomeryzacją fotoadduktu~ do estru 3-fu

rylogl~olowego f.10j dokonana została obsen~acja, że przebieg 

reakcji zależy od typu lnvasu użytego w tej przemianie. O ile 

kwasy protonowe prowadziły do 3-podstawionych :furanów jako 

wy.łącznych produktów izomeryzacji, o tyle kwasy Lewisa dawa1y 

mieszaniny związkó-tv. lfynikalo stąd jasno, że przebieg jednej 

i drugiej izomeryzacji musi być · r.óżny. 

W tej sytuacji wydawało się koniecznym wyjaśnienie zachowania 

się fotcadduktów _2_ pod lvplywem kwasów protonowych i kwasów 

Lewi.sa. 

Na niniejs-zą pracę doktorską składają się dwa rozdział.y 

poświęcone wy.żej zaryso,·Tanym problemom, tzn. : syntezie asy

metrycznej w reakcji fotochemicznej i wyjaśnieniu mechaniz

mów przegrupowania rotoadduktów pod wpływem kwasów protono-

wych i Lewisa. 
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c z ~ ś ć O G Ó L N A 

FOTOCIIBHICZNA SYNTEZA ASY!-IETTIYCZNA 

- 1{prouadzenie 

Pie:n.;sza synteza asymetryczna została 1vyl~onana jeszcze· 

w ubiegłym wiei~ przez Emila Fischera9. Była to reakcja prźek

sztalcająca pentozy /2..!/ l-t heksozy ,ź12j, a mianouicie tz't'f. re-

al~ ej a cy j anohydryn.o1·1a : 

CHO 
l 
R 

11 

HCN 
CN 
l 

H- C -OH + 
l 
R 

12a 

R = reszta· cukro1va 

CN 
l 

HO- C- H 
l 
R 

12b 

lv l'l'Ynilcu_ tej przemiany poustat·Taly li nierÓ'tmych ilościach dua 

diastereoizor.1oryczne hydrolcsynitryle: 12a i 12b. 

ł-Iimo, iż pien.;sza synteza asymetryczna zostala zrcalizolia

na \v roku 18949, to pojęcie "synteza asymetryczna" zostało 

wprowadzone dopiero dziesi~6 lat później /l-t 1904 r./ przez 

ł-'larkualda i zde:finiouane następująco 10 

"Synteza asymetryczna jest to taka przemiana, li której 

z optycznie nieczynnego substratu, poprzez reakcję z op

tycznie czynnym reagentem, po1vstają optycznie czynne 

produkty, przy czym wyk.luczony jest jakikoluiek proces 

mogący prowadzi6 do rozdziału racematu". 

Należy zaznaczy6, że uedl.ug tej definicji centrum chiralnoś-

ci l·ryuołującc indukcję asymetryczną pol'linno być usuni~te 

z cząsteczki po zakończeniu reakcji. Pozuale~ to na określe-

nie czystości optycznej produl-~tu llarunkol'/anc j lyYłącznie obec-

http://rcin.org.pl
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nością not~o poustał.ego centrum chiralności. 

Tego typu przemiana, mająca na celu tryiŻolowanie not-to pot-tsta-

l.ego centrum chira1ności, nie za1..rsze jest możlil'la. Dotyczy to 

\'l szczególności chiral.nych Zl1Tiązkó-t-t naturalnych, takich jak: 

steroidy, cukry, peptydy czy terpeny. Przykl.adot1To, redukcję 

;.uentonu· /1'3/ prowadzącą do mentolu f.14af i neomentol'!-l f.14b/11 

l'l zasadzie p0111inno się traktol.;ać ról·mież jako syntezę asymet-

ryczną, mimo iż centrum chira1n<?Ści poliodującego indukcję nie 

!!lOżna usunąć po zakończeniu reakcji, lub, przynajnmiej, byłoby 

to bardzo trudne. · 

LiAIH4 + 

Def'inicja llark\-ra1da, lttóra l-J przypadku t1~rzenia nOliYCh 

centrów chira1ności tł' optycznie czynnych Zli:L.,zkach natural-

nych nie może być stosouana, została zmody:f:llowana i rozsze

rzona przez J.losl'l:era i Horrisona 1 2 : 

"Synteza asymetryczna jest to talt.a realt:cja, t-t której cen

trum /lub grupa/ prochiralna zmienia się ;"{ nol1Te centrum 

chiral.nośoi, przy czym oba diastereoiz·omer·.f polistają 

t'l nieróun.J~ch ilościach" • 

Dc:finicja ta obejmuje ," zasadzie tvszystkie przemiany asymetrycz-

ne; zarótmo takie, w których centrum chiralrvści odpouiedzial.ne 

za indulccję mo~.c być usunięte po zakończenit~'· reakcji /de:f .Hark

lialda 
10

/, jak też i te, li których pozostaje :Ono li cząsteczce. 

Przez ponad osiemdziesiąt l.a t jalcie upl.)'l~?ł.Y od p:ierw·szej 

http://rcin.org.pl
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syntezy asymetrycznej Fischera9 , nastąpił~burzliwy rozwój tej 

dziedziny chemii organicznej. O i1e jednak reakcje syntezy 

asymetrycznej związków znajdujących się w podstawowym stanie 
\ 

e1ektronowym /So/ były i są badane systematycznie, o tyle 

trudno mówić o systematyczności w badaniach związków wzbudzo-

nych fotochewicznie. Do tej pory ukazało się stosunkowo nie-

wiele prac na ten temat. Jest to o tyle zastanawiające, że 

właśnie w tych reakcjach tkwią duże możliwości uzyskania wy

sokiej ~dukcji asymetrycznej 8 • Należy tu zwrócić uwagę prze-

de wszystkim na dwa aspekty: 

a. po pierwsze, przemiana fotochemiczna stwarza możliwość 

selektywnego wzbudzenia odpowiedniej grupy chromoforo

.K 
weJ , 

b. po drugie, fotochemia da_je mo-żl.iwość -przeprowadzenia 

reakcji w bardzo niskich temperaturach. 

Zatem w odpowiednich warunkach reakcja fotochemiczna mogl.a-

by prowadzić do wysokiej czystości optycznej produktu. Z tego 

wzgl.ędu systematyczne badania w dziedzinie fotochemicznej syn-

tezy asymetrycznej są sprawą niezmiernie in~resując~ i obiecu-

jącą. 

Poniższy przegl.ąd będzie próbą systematyzacji zrealizowa-

nych dotychczas fotochemicznych syntez asymetrycznych. Wydaje 

się właściwym podział. tych reakcji na dwie grupy: 

a. reakcje, w których centrum chiral.ności powodujące in-

dukcję asymetryczną może być usunięte po ich zakończe

niu / de.:f. Markwa1da 10
/, 

x Należy pamiętać o tym, że fotochemiczne r~kcje w roztworze 

biegną wy1ącznie z najniższych stanów wzbudzonych: singleto-
13 14 wego /S1/ l.ub trypletowego /T1/ /Reguła Kasha'y/ '. • 
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b. reakcje, w których centrum chiralności odpowiedzia1ne 

za indukcję asymetryczną pozostaje w · cząsteczce /def. 

Moshera-Morrisona12
;. 

II Fotochemiczna synteza asymetryczna wedl:ug definicji Markwalda 

V 1iteraturze chemicznej można znaleźć tyllco nie1iczne 

przykl:ady fotochemicznych reakcji syntezy asymterycznej, 

w których centrum chiralności o~powiedzia1ne za indukcję asy-

metryczną zostaje usunięte po zakończeniu reakcji. Można je 

podzielić na kilka podgrup: 

a. :fotochemiczna cykleaddycja [ 2 + 2] , 
b. fotochemiczna redukcja grupy karbonylowej, 

c. polimeryzacja przebiegająca po~ '\·tply'\·lem Śl'lia tła, 

d. :fotochemiczna synteza szkieletu heksahelicenol'lego. 

Każdy z tych typów reakcji będz~e poniżej oddzielnie omówiony. 

II 1. Fotochemiczna cykleaddycja [2 + 2] 

W wynil~u :fotochemicznej cykloaddycj i [2 + ~ ole:fin do wią

zania pod1·1ójnego l'lęgiel-uęgiel, po·Hs taj e ul~lad cyklobu tanu /15/
15

• 

Natomiast addycja aldehydów·, lub ketonów· do takiego samego pod-

wojnego \'liązania prol'ladzi do Zlviązku heterocyklicznego - okse

tanuL!/1 

R1 R2 R5 R6 Rs 

R3)(R4 + R)(Ra 
hY . ~ R6 

R7 

Ra 
15 

R,~(R2 ~)(% + h Y 
~ 

o 
.R7 Ra 1 

http://rcin.org.pl
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Jeżeli podstawniki ti o1e:finach oraz zuiązkach karbonylolvych 

są różne /tzn. R 1 f. R2 ; n
3 

1- Rl~; n
5 

f. R6 ; ~f. R8/, l'-'Ó"t,.rczas 

zarówno w cyk.1obutanie /_!2/ jak i '" ol~setanie /_1/ poustaną 

cen tra chira1n.ości. Fotochemiczna synteza asymetryczna l'ledlug 

definicji ł-larl~t.;alda została zrealizolvana do tej pory tyll~o 

dla przemiany prowadzącej do układu cyluobutanu /15/. 
l 

Green i \ispół.pracolmicy badali :fo-tochemiczną cykloaddycję 

[2 + 2 J optycznie czynnych estr6u kuasu cynamonol,.rego
8 ' 16 • Do 

badań zostały użyte: 

a. heksac}~amonian mannitolu
16/16/, 

b. /-/-dicyn.amonian-2,3-0-izopropylideno-L-erytritolu
8/17/, 

c. /-/-dicynamonian-2,3-di-0-metylo-L-erytritolu
8/18/. 

OR 
RO-CH2 

.1Z.R; R'= -o XCH3 
H \' ,, R' -O CHJ ,,\ 

H H 

RO R,=- OCH3 R~ 18 

R~H2 
Pn 
\ 

16 R \ 

\co-

Estry .!.§,!_Z i 18 poddano naŚlvictlaniu światłem ultra:fioletotyYm, 

poczet:t usunięto optycznie czynne reszty alk.cholow·e, odpo1,.rie-

dzialne za indw~cjQ asymetryczną /reszty marnitolu, 2,3-0-izo-

propylidcno-L-erytritolu, oraz 2,3-di-0-metylo-L-erytritolu/ 

drogą ruetanolizy. W wyniku tych przemian otrzymano trzy estry 

http://rcin.org.pl
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metylowe odpowiednich kwasów truksynowych /schemat 1/. 

SCHEMAT 1. 

Tylko d -truk:synian dimetylowy /19/ wykazywal czynnoś6 optycz

ną. Neotruksynian dimetylowy /20/ powstawał w postaci race

micznej, a p -truksynian ~21/ musiał być, oczywiście, optycz-

nie nieczynny ze względu na ach~ralną budowę. Wyniki uzyskane 

przez Greena przedstawiono w tabeli 1. 

TABELA 1. 

Fotochemiczna cykloaddycja [2 + 2] 
optycznie czynnych estrów kwasu cynamonowego 

Substrat 
Vydajnośc.i chemiczne 

produl~ tóu /. 
19 20 21 

25 -r 40 10 20 

15 48 7 

50 26 6 

ee ;1. 

4,3-:5,1 38 : 46 

/-/ 6 

1+1 Bli. 

Zlvraca Ulvagę bardzo wysoka czystoś6 optyczna produktu .!2. otrzy

manego lv wyniku cyklizacji estru 18. Autorzy tłumaczą ten wy

nik8 szczegó.l.ną kon.forma~ją związku 18 sprzyjającą wyt~orze
niu się ty1.k.o jedne.go z dwóch możliwych d -truksynianów. Obli-

http://rcin.org.pl
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czenia teoretyczne \vykazały, że różnica energii między dl..roma 

kon:f ermerami 1 8 [jednym prol·radzącym do l+ l;_ 1 9 i drugim, pro

t..radzącym do 1-/-/19/] l.rynosi 7,52 kJ/mo1 11,8 kca1/mo1/, co 

poz\~a1a l..rytłumaczyć tę zadzi1..riająco dużą, bo 1.vyn.oszącą aż 

86 %, czystość enancjomeryczną produktu. 

Green wykonał. również pien..rszą asymetryczną :fotochemiczną 

reakcję. w· ciele stał.ym 17. liykorzystując :fakt, ze 1, 4- diaryl.o-

etyleny 22 i 23 są zwiąZkami izomorficznymi, otrzymał. on duży, 

iaieszany kryształ /wagi około 6g. l zaliierający 15 % dienu 23 

rozproszonego ''~ s:i.eci krystalicznej zuiązku 22. 

Ar 

~ 
22: X= -C6H5 

23·: X= ~/Th/ ~ 
X 

Kryształ ten następnie sproszkouano i poddano naśuietl.aniu 

światłem ultra:fiol.eto1..rym. Po zrucończeniu reakcji stwierdzono, 

że niektóre kryształ.y wykazYl-vały skręcalność dodatnią, a nielc

tóre ujemną /okol.o :!: 1°/, za co odpo1-1iedzialny musiał. być chi-

ral.ny dimer 2L~. 

Krysztai 
mreszany 

22+23 

h Y + 

T h 

24a 24b 

http://rcin.org.pl
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Bardzo podobną reakcją była fotochemiczna dimeryzacja 

zwiąZku 25 18 • Z 
-~Y 

X_!/ 

25 R- /+/ 

s 1-1 

y = - co2Et 

Z =-CN 

[/+/-, oraz 

/-/-2-butyl] 

Krystaliczny monomer R - /+/ - 25 w wyniku cyk1oaddycji [2 + 2] 

utworzył dimer 26, który po usunięciu reszty indukującej 

[R-/+/-2-butanoluJ. wykazał. czynność optyczną /[o<.]D = - 102°/. 

Ana1ogiczna reakcja wykonana z monomerem S-/-/-25 prowadziła 

do dimeru 26 obdarzonego również czynnośc,ią. optyczną / [ol.]D = 

+ 107°/. Przestrzenne u~ożenie cząsteczek monomeru 25 w krysz

tale zostało przedstawione w schemacie 2. /str. 13/ 

Indukcja asymetryczna w tym przypadku wyn1ka raczej z chira1ne-

go otoczenia, aniżeli czynności - optycznej samego monomeru 25. 

Przypuszczenie to zostało potwierdzone przez naświetlanie krys-

talicznego, racemicznego monomeru 25 /X = - co2 R gdzie R = dl-

2-buty.l/ prol'ladzące istotnie do optycznie czynnego /[~D = -2Lt-0 
/, 

a nie racemicznego dimeru 26. 

II 2. Fotochemiczna redukcja grupy karbonylowej 

Czynnikiem warunkującym powstanie optycznie czynnych pro-:

duktów z prochiralnych substratów może być także chira1ny roz-

puszczaln~. Solwatuje on bowiem w - różny sposób oba powstające 

w syntezie asymetrycznej enancjomeryczne produl~ty, co sprawia, 

żo po't·Istają one li nierównych ilościach. 

Seebach19 badał reakcję fotoredukcji acetof'enonu /_27/ roz

puszczonego ''~ /+/-1 ,4-bis-/dimetyloamino/-2, 3-dimetoksybutanie 

/DAB/. 

http://rcin.org.pl
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SCHEMAT 2. 

X 

d 

z z 

~Y 

h~j Y 
h V vr j 

IMeOH l MeOH 
C~Me H+ H+ 

~ 

26a Y 26b 
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~H5 C5H5 
l l 

CH3 - C - C -CH3 

' l OH OH 

28/mezo/ 

C5H5 CH3 . 
l l 

+ c~- c -c -c H 
. "J l l 6 5 

OH OH 

~/dl/ 

Po naświetleniu acetofenonu In./ uydzielony został optycznie 

czynny pinakol. 29. Wielkość indukcji asymetrycznej l.fynosił.a 

w tym przypadku 6 ;, a z dwóch możliwych enancjomerów /RR lub SS/ 

w przeliadze powstał. związek o kon:figuracji absolutnej RR. Nato-

miast czystoś6 optyczna zregenerowanego rozpuszczalnll~a /DAB/ 

był.a niezmieniona. 

II 3. Pol.imeryzacja przebiegająca pod wpł.~iem światł.a 

Światło ul tra:fiol.etow·e oraz promieniol-tanie gamma są czynni-

l~ami mogącymi powodo1·rać pol.imeryzację nienasyconych Zliiązk:Óti 

organicznych. Pol.imeryzacja trans-1,3-pentadienu /30/ pod 

li!Jł.Y'iem promienioliania gamma proliadzi do izotaktycznego pol.i-

meru 31. Prochiralny monomer 30 1qJro1mdzono do krysztalu op-- -
tycznie czynnego /-/-R-perhydrotri:fenyl.enu /32/ i naświetl.a-

no promieniami gamma. li wyniku tej przemiany poustal izotaktycz

ny pol.imer 1..!. 1vykazujący czynnoś6 optyczną /[ot J D = ~'5° ; 20 • 

{ e:- ( 
R-(-)-32 

30 31 

(-)-R : [O(.Jo= -gso 

(+)-S: [d]n= +35° 

( "'30°/o ee) http://rcin.org.pl
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Użycie zwiąZku 32 o konfiguracji absolutnej /-/-R prowadziLo do 

prawoskr,tnego polimeru]!, natomiast w obecności perhydrotrife

ny1enu /32/ o kon:ficuracji /+/-S powstały polimer 31 lyYkazy\iał 

skręcalność ujemną. 

li 4. Fotochemiczna synteza szkieletu heksahelicenol'lego 

Bardzo dobrymi obiektami do badań nad indukcją asymetryczną 

są heksahelic·eny. Ich skręcalno~ć molol'la ·wynosi bol'liem 't·Tiele 

tysięcy stopni, co poZliala na dokł.adne oznaczenie czystości 

optycznej produktu. Jest to jedyna grupa Zl'liązk.Ól1T, '" której 

prol'ladzone są systematyczne badania nad :fotochemiczną syntezą 

asymetryczną. Badania te można podzielić na dl..rie grupy: 

a. pie:n..rsza, '" której czynność optyczna produktÓl'i indukow·ana 

jest Śl'liatł.em koł.ol'IO spolaryzouanym
21 

/jest to tzl'l. abso

~utna syntęza asymetryczna/, 

b. druga, '" której czynność optyczna produktÓli wy\'lołana jest 

obecnością chiralnych podstalvnikÓli w substr~tach.22 , bądź 
też specyficznym oddział.yl'lanier.I substra tÓl'l z chiralnymi 

ln "l . 23,24 rozpuszcza 1~am1 • 

li tym rozdziale omówione zostaną reakcje syntezy asymetrycznej 

"b~olane św·ia tłem niespolaryzolvanym. 

Dia ryleetyleny 33 l'IZględnie 34 poddane :fotocyklizacj i Śliia tłem 

ultra:fioletolrym utlvorzyły ten sam hel~saheliccn 35 l·rykuzujący czyn-

,., t 22 nosc op yczną 

R R 

a. R = - co2R-/-/-mentyl 

b. R = - co2 - P-/+/-2-heksahelicylometyl 

http://rcin.org.pl
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Rezultaty uzyskane w powyższej reakcji przedstawiono w tabeli 2. 

Substrat 

33a 

.34a 

34b 

TABELA 2. 

Czystości optyczne produktów 

cyklizacji diaryloetylenÓl'l 33 i 34 

Proporaj e enancj omeró,". 35a 

/+! 52,5 : /-/ 47~5 

/-1 51 : 1+1 49 

1+1 58 : /-/ 42. 

Z kolei, naświet"lanie Zl".iązku 36 ,". środow·isku cieklego l~rysz

talu*K prowadzi1o do P-/+/-heksahelicenu /37/ o czystości optycz

nej wynoszącej tyll~o 1,1 ~23. 

ciekly,chiralny krysztal 

Grupa badaczy holcnd~sl~ich24 prowadziła badania nad indukcją 

asymetryczną w analogicznej reakcji /J6-P37/, stosując szeroką 

gamę chira1nych rozpus2cza1llików. Jednak lie l1Tszys tkich przypad-

kach czystości optyczne otrzymanych heksahelicenÓli nie przekra-

cz~ly 1,5 %, a z reguły by1y ni~sze od 1 ~. 

K Są to dane uzyskane d1a enancjomerycznych heksahelicenów 

otrzymanych po usw1ięciu optycznie czynnych alkoholi ''l"Yl".O- · 

~ujących indukcję. 

JUE Pelargonian /nonanonian/ chol.esterylu: chl.orel-c chol.esteryl.u 

- 3 : 2. 
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II Fotochemiczna synteza asymetryczna według definicji Moshera-Mo-

rrisona 

Definicja Moshera-Morrisona ujmuje problem syntezy asymetrycz

nej dużo szerzej niż definicja Markwalda. Wystarczy zauważy6, że 

każda reakcja optycznie czynnych związków, takich jak: steroidy, 

cukry, czy peptydy, w wyniku której powstaje z centrum prochi

ra1nego nowe centrum chira1ności, jest przecież syntezą asymet

ryczną wedlug tej definicji. 

N:i.c więc dziwnego, że liczba prac zajmujących się tą tematyką, 

nawet d1a fotochemicznej syntezy asymetrycznej, jest nieporów

nanie większa od tych, które objęte są definicją Markwalda. 

Ce1owym będzie zatem podział fotochemicznych reakcji syntezy 

asymetrycznej na nast,pujące podgrupy: 

a. fotoaddycja odczynnLków nuk1eofi1owych do wiązania pod

wójnego, 

b. reakcje zwiąZków nienasyconych z tlenem singletowym, 

c. przegrupowanie 2- rr -metanowe oraz fotochemiczne prze-

grupowanie J... , ~ nienasyconych ketonów, 

d. fotochemiczne alkilowanie i arylowanie peptydów, 

e. fotocykloaddycja ~ + 2], 

f. różne fotocyklizacje. 

lii 1. Fotoaddycja odczynników nuk1eofi1owych do wiązania podwójnego 

Fotochemiczne przylączenie odczynników nukleofilowych takich 

jak: alkohole, woda, merkaptany oraz kwasy karboksylowe do wią

zania podwójnego, j·est jednym z lep-iej poznanych procesów foto

chemicznych. 

A1koho1e mogą przyłączać się do olefin w dwojaki sposób25: 

http://rcin.org.pl
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a. pro1mdzący do -eterótt" 38, 

b. prot"ladzący do l~ższych all~ohol.i .39. 

R-CH:CI-ffi 

+ 

R 
>cH-OH 

R2 

/R1 
R-CH

2
-QH-OCH 
R "-R2 

. 38 

. ~H 
R-CH2 -rH-1-R1 

R R 2 
.39 

Dużo częściej obserwuje się ręal~cję prol'ladzltcą ~o allcoholi. 39. 
-

Pol-lstal-lanie eterów 38 jest możl.il-le tylko dl.a :fotoaddycji Zl-liąz-

kÓl-1 hydroksyl.owych do o1e:fi.n cykl.icznych. 

Kropp26 i łłarshal.l.27 bada1i :fotochemiczne przyl.ączenie a.l.ko

hol.i do cyk.1oalkenów: /+/-3-karenu /40/26 i fl-mentenu /41/2 7 

/schemat 3/. 
SCIIEHAT 3. 

Me OH 

42 -
fDR -, - ' 

" -:.. ... 

ROH + + 

RO -==:.,,, 

4A . -

Przyłączenie aetano1u do /+/-3-ltarenu /33/. E.al.o jako jeden 

z produl~tóv 3~tok.sykaran /_42/ l'i postaci mieszaniny diastereo

izoceróu /d. :f= 3 : 17/. Addycja cząsteczld.. 1-1ody oraz różnych 

http://rcin.org.pl



- 19 -

a1koho1i do 1-mentenu /41/27 prowadz~la do dwóch diasteraizomerów 

43 i 44 przy czym w przewadze pows~awal produkt bardziej uprzywi-

1cjowany sterycznie 44 /tabela 'J/. 

TABELA 3. 

Addycja odczynn1ków nukl.eofi1owych do 1-mentenu /41/ 

ROH % 43 ~ 44 

H20 26 33 

He OH 24 37 

Et OH 21 28 

i-C3H20H 10 17 • . 

Jak wynika z tabe1i. wydajności optyczne w tej reakcji. nie są wy

sokie. W przypadku addycji cząsteczki. wody do o1efiny 45 induk

cja asymetryczna jest jeszcze mniejsza i. wynosi Oko~o 1 ~2~. 

H 

45 

Bardzo wdzięcznymi obiektami. do badania stereochemii fotoohemicz-

nej addycji odczynpików nuk1eofi1owych do wiązania podwójnego 

są monosacharydy •. Prace w tej dziedzinie. zostały zapoczątkowa

ne w· połolvie l.a t sześ6dziesiątych29' 30. Akty1m.ie dział.a na tym 

po1u grupa badaczy japońskich kierowana przez Ishido. Chemicy 

ci zajmują się przede wszystkim ~otoaddycją izopropanolu, oraz 

1,3-dioksolanu /58/ do nienasyconych monosacharydów. Zilustruj

my ich wyn1ki ki1koma przykładami /schemat 4/. 
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SCHEMAT 4. 

;:-o hV Lo OH+ 

t(T ~ izoprppanol-2t;XJ Ń_ 
L ~ aceton - '1 

48 

52 o( 

hY,dioksolaQ_ 
aceton 

h Y,dioksolan 
aceton 

+ 

+ 

t-

+ 

58 
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Fotoaddycja izopropanolu do 2,3,4,6-tetra-0-acetylo-D-glukalu 

/48/ prowadziła do trzech produktów: 49, 50 i .2..1_, przy czym 

produktom dominującym był związek 49 /51,2 %/31 • W wyniku :fo

toaddycji 1,3-dioksolanu /58/ do 1,2,4,6-tetra-0-acetylo-3-

dezoksy-erytroheks-2-eno-piranozydów /52 [3 i 52 f!:./, powstawa-

.ia mieszanina produktÓ'~.; jodpot'liednio 53 i 54 oraz 55, 56 i 57/32 • 

Powstawanie żadnego z tych prodwctów nie było szczególnie uprzy-

wilejowane, gdyż otrzymano je l'l· ilościach praw·ie rÓ'\momololvych. 

Również addycja 1,3-dioksolanu /53/ do 3,4-di-0-acetylo-D-ksy

l.alu /59/ prowadzil.a do mieszaniny duóch produktót'l: 60 i 6133. 

&:> h V1dioksolan 
O R o c::-~ + aceton 

R 
59 .§Q_ 61 

T=oAc R -c:>-
Badano talcże fotoaddycję ni trylu kl1a su 2-hydroksypropionowego 

/_62/ do nienasyconych monosachacydÓl'l: metyl.o 5-dezoksy-2, 3-0-

i.zopropylideno- ·P~ -D-erytro-pent-4-eno-:furanozydu /63/ oraz do 

.3,4,6-tri-0-acetylo-D-glukalu /64/34 • /Schemat 5 str. 22/. 

Addycja ni trylu 62 do Zl·riązku 63 prol.'l'adziła z l'/Ydajnością 60 % 

do jedynego produlctu 65. Natomiast \'l reakcji tego samego nitry

l.u 62 z 3, 4, 6-tri-0-acetylo-D-glukalel!l nie otrzymano spodziel·;a-

nego produktu addycji, lecz Zt'liązek 66 będący l'IY'nikiem przegrupo-

t-lania allilol'lego. 

Badania nad fotochemiczną addycją odczynnil~óu nukleo:filouych do 

enonót'l' culcrouych, doprowadziły Fraser-Reida3 5 do l.miosku, że 

tego typu addycja przebiega zawsze regiospc ~""y:ficznie, choć nie 
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X 
63 

T = -OAc, 

h Y. 

64 
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SCHEMAT 5. 

R= -CH 

"eN 

OR 

9H 
CH3-CH-CN 

62 

zawsze stereospecyficznie. Zi1ustrujmy to twierdzenie dwoma 

przykładami. Addycja metanolu do enonu 67 prowadziła do dwóch 

produktów 68oCi 68)3, różniących się tylko kon~iguracją na 

anomerycznym atomie węgla 

p~O 
o 

o o 
67 - 68o( ł ffi! 

Natomiast w wyniku fotoaddycji alifatycznych alkoholi I-szo i 

II-gorzędnych do enonu 69 powstawały wyłącznie pojedyńcze pro-- -
d ukty 70 : 
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Me Me 

H Me 

H H 

H 

69 70 
OAlk 

Inny typ reakcji :fotochemicznej, a mianowicie fotoamidowanie 

nienasyconych mon~sacharydów nie jest stereospecy:ficzny, choć 

może być regiospecyficzny36 ,37 /sąhemat 6/. 

S CHEł·lAT 6. 

h Y c::- + + -
HCONH2 

R R 
52 o( _71_ (46o/o) 72 (13°/o) 73 ( 1°/o) 

b h 'V c:- + + HCONH2 

R 

74 7·5 {20°/o) 76 (20o/o) J.1.. (30°/o) 

Fotoamidolianie Zlrii.ązku 2.Rc( prol'iadzilo w dużej przeuadze frv 4:1/ 

do izomeru o l<.on:figuracji D-g1ull:.o /_71/36 • K~. tomiast ,., analogicz

nej reakcji 3, 4, 6-tri-0-acctylo-D-glukalu /~'l/ poustauał.y róu

nieź trzy izomery / 75' 7 6 i 77/, przy czym :·· ~den z nich nie 

1vystępoual w· znacznej przettadze37. Jeszcze r ·1iejszą diastcreo-

se1ektY'·mość obseruouano 1'1 przypaclicu :fotoam:'; loltania 3-dezoksy-
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1,2 : 5,6-di-0-izopropylideno-d-D-erytro-heks-3-eno-furano

zy /78/38 , bowiem dwa· diastereoizomeryczne produkty 79 i 80 

powstały w proporcji prawie 1 : 1. 

78 79 ( 16°/o) 

R=-CONH2 

00 

X 

W podsumowaniu trzeba stlvierdzić, że fotochemiczne addycje od-

czynn~ów nukleofilowych do układów nienasyconych najczęściej nie 

są diastereoselektywne. 

II 2. Reakcje związków nienasyconych z tlenem singletowym 

Reakcji z tlenem singletowym ulegają zarówno olefiny jak i 

dieny39 ; rezu1 tatem tych przemian są odpowiednio: wodoronad tlenki 

81 lub produkty cykloaddycji f?+ 2]-82. Reakcje te przebiegają 

wobec uczulaczy /sensybilizatorów/ takich jak: eozyna, fiolet 

metylowy, róż bengalski itp. 

SCHEMAT 7. 

h V 

X + ~*_h_Y --c::-c::-
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.w wodoronadtlenku 81, a także w związku 82, znajdują się·nowe 

centra chiralności /jeżeli R
1 
~ R

2
/. 

Fotochemiczna reakcja /+/-3-karenu /40/ z tlenem prowadziła 

do trzech izor.1crólt konstytucyjnych 83, Sl~ i 85, przy czym każdy 

z nich był tylko jednym z możlilrych dinstereoizomerÓl'140 • 

h Y 
,,,QQł ,, 

' 

(+) -~ 

lv lvyniku tej przemiany poustaly związl\:i mniej zatłoczone 

przestrzennie, to znaczy tal'-ie, '" których wpro1·1adzona grupa 

'l'iodoronadtlenl~o"i'la znajdol-rala się pó · stronie przec:llmej niż 

pierścień cyk1opropanu. 

Analogiczny przebieg miała real~cja Zl1iązku 86 z t~enem39. 

o OH 0 ,,,QH 
h Y 

,, 
c::- + No2so3 

& 

A A A 
(+) -86 (-) -87 (78o/o) (+)-as (2o/o) 

Z rezultat ów· tych ''~YPłY1·Ja l·rniosek, że pie-rścień cykl.opro-

panol-ry lfYl..riera l'liększą zauadę sferyczną niż grupa izopropyl.owa. 

Fotochemiczna reakcja z1tiązku . 89 z tl..enem pro1-radził.a do . 

trzech izomorÓ"t·r konstytucyjnych, z których lclżdy byl miesza-

1niną obu możlil·tych diastercoizomorów.39 /schc 1at 8/. 
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SCHEMAT 8. 

fOOH 

h Y 
+ + 

rob (4o/o) 

OOH oo·H OOH 

+ + + '9 
l 

91 b {14o/o) 92a 10°/o 92b (5°/o) 

W przypadku ·związku 90 powstawał. w znacznej przewadze /ponad 

90 f./ diast-ereoizomer bardziej uprzywilejowany sterycznie /90a/. 

A..l.e w .reakcji związku 93 z tlenem sing1ectowym powstawał· 

produkt mniej uprzywilejowany sterycznie /94a/. Zatem w przemia

nach fotochemicznych czynniki steryczne mogą nie mieć decydu

jącego wpl:ywu na stereochemię reakcji /schewat 9/39 /str. 27/. 

Widać wyrainie, że z dwóch możJ.iwych diastereomerów 94a i 94b 

powstał. w przewadze produkt umiej uprzywilejowany sterycznie. 

tzn. 94a. 

Bardzo szerol~o były i są badane r _eakcje ll.ienasyconych stero

idów z tJ.enem ·singl.etowyar39. Reakcje te są z. re·guły wysoce 

diastereose1ektywne i bardzo często otrzymuje się tylko jeden 
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SCHEMAT 9. 

o 
HO 

h Y redukcjq._ + + + 
02 

~~~ 

93 94a (34 °/o) ~(10°/o) 95a (5°/o) 

HO HO HO ,,,,, ,,, .,,, 
+ + + 

96a(21°/o) - 96b (20°/o) 

z potencja1nie moż1iwych diastereoizomerów. Jako dobrą i1ustra-

cję można tu podać przylączenie cząstecZki t1enu do ergostero1u 

/9?/41 
i l.umisterol.u /98/+2 , które różnią. się mi·ędzy-sobą ty1ko 

kon~iguracją grupy metyl.owej na atomie węgla C-10. 

SCHEHAT 10. 

lO 
97 

100 
~ http://rcin.org.pl
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W obu przypadkach przylączenie cząsteczki tlenu nastąpił.o od 

strony przeciwnej w stosunku do grupy metylowej C-18. Rezultat 

ten prowadzi do wniosku, że za stereochemię reakcji odpowie-

dzialny jest czynn~ steryczny. 

Czynnik ten gra istotną rolę również w reakcji 3-cholestenu 

/102/ z tlenem sing1etowym43. 

+ 
HOO 

103 (73%) 104 (11°/o) 

DominującYm produktem otrzymanym w tej przemianie ~otochemicz-

nej był. 3-d.. - ·wodoronad tlenek 103, czyJ. i proaukt umiej za tło-

czony przestrzennie. 

Z powyższych przykl.adów, które są rcpreza'ltatytme dla licz

nych fotochemicznych przemian steroidó~9 , ·można wysnuć wnio-

sek, że wysoka diastereosel.ektywność termicanych reakcji pro-

wadzonych na układach steroidowych, rozciąga się także na 

przemiany fotochemiczne. 

I 3. Przegrupowanie 2-~ -metanowe oraz fotochemiczne przegrupo-

wani.e rJ., ~ - nienasyconych ketonów. 

Przegrupowanie 2-11 -metanowe jest reakcj,, która został.a 

zbadana stosunkowo niedawno. Oto ogólny schamat tej przemiany: 
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SCHEMAT 11 

c=-

R3 R4 
1070 

1 

R2 

3 
4~ 1:: 

• 
R3 R4 X 

106 

a: X=c( 
b: X==O 

107b 
Reakcji tej ~egają sprzężone dieny 105a44•45 lub · te~ ~,V-nie-

45 46 47 nasycone ketony 105b ' ' • W pierwszym przypadlt.u mamy do 

czynienia z p.rzeg:rupolianiem 2-Jf -metanowym, natomiast ,". dru

gim, z przegrupowaniem oksa-2- Jf -metanowym~ 

V wyniku przemian przedstawionych w schemacie 11 powstają 

ttolve centra chira1ności w produktach 107: na atomie lięgla C-3 J 

oraz gdy R
3 

l n 4 także na atomie węgla C-4. 

NaŚlviet1an.ie świa tl.em ul. tra:fioletol-tym opłyc~ie czynnego 

~etonu 108 prowadzi do powstania pojedyńczego produktu 109, 

"-." . 

~ędącego vyn..i.k.iem przegrupowania oksa-2-JI -uetanol"rego/, który 

. bd , . t 48 
es~ o arzony ozynnosc1ą op yczną • 

-== · 
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R 

aceton 

t-) -s 1oa 
Analogiczna reakcja steroidu 110 prowadziła w znacznej 

rzelvadzo /około 7 : 1/ do jednego z d1vóch możlilvych diastereo-

. 49 
zomeró-w, a miano\.;ic i e do związku !.!.!_ • 

OAC 

o 
J1L(78°/o) 

+ 

Q 

.1.12.. ( 12 o/o) 

Zl'liązku 11 O znajdują się dl'la ugrupol'lania, które mogą ulegać 

reakcji pod l-Tplyuem Śl'lia t1a ul traf'ioletol'lego. Są to: układ 

l(,~ -nienasyconcgo ketonu, oraz układ ~· '1-nienasyconego keto

u dający produkty przegrupolvania oksa-2- ]f -metanol..rego. Wykry-

i e ty lico Zlviązkóu .!._!l_ i 112 po naŚlvietlaniu ketonu 11 O pozlvo-

"-i l. o lvysnuć lmiosek, że reakcja przegrupol'lania oksa-2-JI -meta-

Olvego /czyli ~, '{ -niennsyconych ketonÓl'l/ jest przemianą szyb

zą niż przegrupolvanie ol, ~ -nienasyconych ketonÓlv~ . 

Ta ostatnia reakcja prowadzi również do produktów zawierają-

Ych pierścień cyklopropano1vy w cząsteczce. 

Schuster50 bada.ł przegrupowanie optycznie czynnego ketonu 

,13 pod lvpłylvem świa t1a ultrafioletowego. 
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R R 
o 

h Y + 
; .,. ., 

CH3-.,.R o o 
R-(+)-111.(10°/o ee) _lli_(1 0°/o ee) 115 (10°/o ee) 

W wyniku reakcji powstały dwie diastereoizomeryczne pochodne 

cyklopentanonu: 114 i 115, które lvykazywęły tę samą czystoś6 

optyczną co wyjściowy keton 113./ok. 10 %/. 
Zl.;iązki optycz~ie czynne· są cennym narzędzie~ w badaniu 

mechanizmów reakcji. Przedstawione tutaj fotochemiczne prze-

miany optycznie czynnych ketonó1-1 108, 11 O i 113 pozw·al.ają nie

co głębiej 1-miknąć zarówno u mechaliizm przegrupol..rania oksa-2fr 

-met.ano1-tego jak też i p:rz egrupowania c:l ,J3 -nienasyconych ke

tonów przebiegających pod wpływem światła u1trafio1etol..rego. 

I I I 4. ' Fotochemiczne a.lkilolvanie i arylo1..ranie peptydów 

Najprostszym aminolo..rasem jest glicyna /114/. Zastąpienie 

jednego z dHóch atomÓl-t l..rodoru l'l gl.icynie rodnikiem all<.i1o'\vym 

lub arylo1rym prouadzi do 1·ryższych aminokliasól..r 11 5, przy czym 

·prochiral.na grupa mety~eno1-ta zamienia się l'l no1·1e centrum chi-

ral..ności: 

114 

R = all\:.il, aryl 

Jeżeli glicyna /11l~/ będzie Zl'liąza!:la z grupą chiralną, tak 

jak ma to miejsce w peptydach, to w wyniku powyższej reakcji 

powstaną w nierównych ilościach enancjomeryczne am~okwasy 115. 
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E~ad i Sperling badali reakcję fotoalkilowania51 i fotoary-

1owania52 di-, tri-, i polipeptydów za pomocą: 1-butenu, tolue-· 

nu oraz ksylenu. Alkilowanie glicyloalaniny /116/ 1-butenem pro

wadziło do dwóch diastereoizomerycznych dipeptydów 117a i 117b: 

Tfa - Gly - L - ~a - OMe ____ h ........ Y.___--ep.~ T:fa - /L + D/ -

~ 

- NLe - L - Ala - Oł·Ie 

117a 

117b 

/LL/ /54 cf,/ 

/DL/ /46 %/ 

T:fa = CF C0-3 

Czystość optyczna produl{.tu alkilolvania 117 była nielviellca i 

wynosiła tylko 8 %. Była ona jednak znacznie wyższa .''~' przypad-

ku reakcji fotoarylowania polipeptydów, co zostało Ulvidocznio-

ne w tabel.i 4. 

TABELA 4. 

Fotoary1owanie peptydów toluenem52 

Peptyd 

1 • Tfa - Gly - L - · Pro - 01'-Ie 

2. Tf.'a - L - Val - Gly - L - Val - Oł-le 

3. /G1y- L -·Pro- Gly/ 
n 

Proporcja 

L 

45 

47 

28 

izomerÓlv 

D 

55 

53 

72 

Ogólny lvynik był. następujący: im \viększa cząsteczka peptydu 

/przykład 3 tabela z."; tyr..! l'liększa była uzyskiuana indukcja 

asymetryczna w· reakcji :fotoarylolvania. 

5. Fotocykloaddycja [2 + 2] 

Fotocykleaddycja olefin do nienasyconych z1·;iązkÓ'tv organicz-

nych proHadzi do cyklobutanu /15/, natomiast :fotocykloaddycja 

• 1 , 1 , 
Zlv~ą.z .. ~:~01v (.arbonylotry-ch do wiązania pod"tvojnc~:;o C = C, daj e okse-

c1 ,o 
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tany /61/ patrz str. "8/. 

Ta druga przemiana, znana jako reakcja Paterno-Biichi, może 

przebiegać zarówno jako addycja grupy karbonylowej do prostych 

olef.in53, jak też do sprzężonych układów dienowych 1 ' 2 • 

li li tera turze chemicznej znajdują się tyll~o nieliczne prace 

zajmujące się reakcją Paterno-Diichi l'l zastosol'laniu do substra

tÓ't-.r optycznie czynnych54, 55' 56. 

III 5.1. Asymetryczna reakcja Paterno-Buchi 

Asymetryczna reakcja Paterno-Diichi została po raz pierw·szy 

zrealizowana przez 'Whistlera i Onga lv 1972 r. 5 4 • Była to :foto-

chemiczna addycja acetonu do 3,4,6,-tri-0-acetylo-D-glul~alu /64/ 

prol'ladząca do Z~"liązku 11 8: 

aceton T- -uAc 

Oprócz bicyl~licznego addul~tu 118, wykryty został również produk·t 

~otoredcl~cji acetonu 11955. 

T -O A c 

OH 
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Tronchet
56 badał fotocykloaddycję aldehydo- i keto-cukrów 

i 122 do :furanu. 

GHO 

X~ 

120 =- 122 

Związki 120 i W podczas naŚl"lietl.ania Śl"liatł.em ul. traf'iol.eto

wym przy.lączał.y cząsteczkę f'uranu i dal-lały produkty będące mie

szaniną diastereoizomerów 123a i 123b /schemat 13/. 

SCUEHAT 13 

H R 

furan + 

123a 

~ lub 
00 
X 
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Niestety autor nie podaje wzajemnej proporcji diastereoizomcrycz-

nych adduktów 123a i 123b przedstawionych w schecacie 13, mimo 

że zostały one rozdzie1one i scharru~teryzouane. Przylączenie 

cząsteczki furanu do 1, 2 : 5, 6-di-0-izopropyl.ideno-c:A -D-gluko

i'uranozy 1 22 prolrodziło ty1k.o do jednego produl~tu 1 24, dla l~ tó-

rcgo nie udało się jednak określiĆ kon~iguracji abso1utnej. 

122 h Y 
furan 

124 

Wszystkie produkty, powstające w reakcji f'ot'ocykl.oaddycji mono-

sacharydów· 120 -f- 122 do f'uranu, otrzymano z umiarkol-lanymi liydaj

nościami /oko~o 20 %/. 

5. 2. Fotocykl.oaddycja [ 2 + 2] proliadząca do wytl·torzenia ul(:ładu 

cyl~1obutanu 

·Stereochemia ~otocy~oaddycji al.l.enu do Dianasyconych związ

kótf organicznych był.a dość szozegóło1-10 bada!ma przez 1Viesnera57. 

li "j"Yniku i' otochemicznego przyłączenia a1l.emJ dooC ,)3 nienasyco

nego ketonu 125, powstai- raczej . nieoczekiv.anie- bardziej 

przestrzennie zatłoczony produkt 126, niż zw.iązek al.ternat)n-1-

ny 127. 
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A c 
al len 

H 
CHJ 

Fakt powstawania tego produktu był tłumaczony przez Wiesnera 

większą stabilnością stanu wzbudzonego 128, prowadzącego do 

adduktu 126, w porównaniu z drugim możliwym stanem wzbudz.onym 

129 /schemat 14/. 

129 

j allen 

127 

SCHEMAT 14 

CH3 

125 

A c 

126 __ http://rcin.org.pl
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Stan l'lZbudzony 128 .jest uboższy energetycznie /ul~1ad trans-

anti-trans/ od stanu 129 i dlatego poHstaje lry"1ącznie addulct 

126. 

Jedynyrai zrealizo1-ranymi dotychczas fotocykloaddycjami ole:fin 

do nienasyconych monosacharydów, by1o przy1ączenie etylenu oraz 

octanu uinylu do a.lkiJ.o 2, 3-didezoksy-oL-D-heks-2-enopiranozyd

-4-ulozy /69/58 : 

X + 

H H OAlkil 
130 

X = H lub ·x :-OAc 

li powyższych reakcjach powstaly li' równych ilościach obydw·a 

diastereoizomeryczne :fotoaddukty 130 i 131. 

6. Różne fotocyklizacje 

Fotochemiczna desulfuryzacja 2',3'-0-izopropylideno-8-fenylo-

tioadenozyny /132/ prO\i'adzi1a, oprócz spod.ziew·anego produlctu- tzn. 

adenozyny /133/, także do raczej nieóczekil'lanych ZliiązkÓlY' cyklicz

nych: 134 i 13559. 

· 134 X=OH 
132 X=H 

Y= 1-1 
Y=- OH 
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Z~iązki: 134 /o kon~iguracji absolutnej S na nowym centrum chi--- . 

ra1ności, tzn. C-5 reszty cukrowej/ oraz 135 powstawaLy w pro

porcji 2 : 1. Ponieważ reakcja desulfuryzacji biegnie według 

mechanizmu rodnikowego, wytłumaczenie powstawania zwiąZków 

34 i 135 było dość łatwe /schemat 15/. 

SCHEMAT 15 

132 

HOH~·<~Ó 
Vo") . 
M+SPh 

'-----..--/ 136 

RodnLk 136 prowadzi~ do spodziewanego produktu [adenozyny 

/133/] , natomiast wewnątrzcząstecZkowa stabilizacja rodnika 

3? prowadziła do produktów cyklicznych 134 i 135. 

W wyniku fotochemicznej, wewnątrzcząsteczkowej przemiany 

7-acety1osteroidów: 138, 139 i 140 powstawały odpowiednie 

iastereoizomeryczne produkty zawierające pierścień cyk1obu-

60 a nowy 
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SCHEMAT 16. 

OH 

+ 

. 142 

Proporcje otrzymanych diastereoizomerycznych produktów 141 i 

142 zestawiono w tabeli 5. 

Substrat 

139 

140 

TABELA 5. 

Czystości optyczne produktów 

:fotocyk.lizacji 17-acety1o steroidów 

141 

60 

44 

45 

Produkty % 
142 

20 

Wyniki przedstawione w tabeli 5 dowodzą jeszcze raz :faktu wy-

sokiej diastereose1ektywności reakcji prowad~onych na związkach 

steroidowych. 
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~ Fotochem~c~ne, kinetyczne rozdzielenie racematu 

Fotochemiczne przemiany przedstawione w niniejszym rozdzia-

le nie są sensu str~cto reakcjami syntezy asymetrycznej. Doty-

czą one bowiem kinetycznego rozdzielenia racematu za pomocą 

świat~a. Prob~em fotochem~cznego rozdzielenia racematu przy · 

użyciu światła kołowo spo1aryzowanego61 był i jest szeroko ba-

dany. Natomiast użycie do tego samego celu świat~a niespolary-

zowanego jest mniej studiowane. · 

Naświetlende światłem ultrafioletowym trans-112-difenylocyklo

propanu /143/ powoduje jego izomeryzację do cis-1,2-difenylocyklo

propanu 144. 

Ph 
Ph Ph 

Hammond62 badał fotoizomeryzację racem1c2nego związku 143 

w obecności chira~ego przekaźnika energii /sensybilizatora/ 

145. 

- NHAC 

/R/ - 145 

Po ustaleniu się równowagi trans-cis /143 : 144 = 1 : 1,03/ 

wyodrębn~ono związek 143, który wykazywal c2ynność optyczną 

;[oe]D = + 28°/. Oznaczało to, że szybkość izomeryzacji trans-
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-cis w warunkach tej reakcji byla różna dla obu enancjomerów 

związku 143. 

Naświet1anie świat1em u1trafio1etowym zwiąZku 144, który by~ 

rozpuszczony w chira1nych rozpuszczalnikach 145 -:- 148, prowadzi-

63 ło również do powstania optycznie czynnego trans-143 • 

(}Ąe OM e 

. 145 (+}: 146 (-): 14'7 . (-) 148 

Czystościoptyczne produktu były jednak bardzo niSkie i w żad

nym przypadku nie przekraczały 2 1 5 ~. 

Chira~ny amid 145 został zastosowany róvniei jako czynnik 

warunkujący kinetyczny rozdział racemicznego tol.i1omety1osu1:fo

t~enku /.lli/64 • 

Q_ 

t ~ ' 
H3-@-s-c·H3 

149 R -(+)-149 S-(-)-149 

Po naświet1aniu racemicznego sulfot1enku 14' otrzymano produkt, 

który wykazywal: czynność optyczną /[oC]D = - l,S 0
/, co odpowia

da 2,25 ~ ee./. 

W przewadze powstal su1fot1enek o konfiguracji absol.utnej R. 

Zrea1izowano również kinetyczny rozdział racemicznego 2,3-

-pcntadienu /150/ naświet1ając a11en 15Q w obecności chira1ne-
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go sensybil.iza tora · 151 65. 

CH3- CH -C-CH-GH3...,h'ł .,_ 

150 (dl) ~ 

t-Bu 

Mieszanina porealccy jna /150n + 1.50b/ l·TYkazyw·ała czynnoś6 

-9ptyczną. / [cl ]D=~ + 1 , ?/, a w przewadze był obecny enancjomer 

o konfiguracji absolutnej S /150a/. 

Powyższe przykł.ady dowodzą., że czynniki stereochemiczne mają. 

istotny wpływ na mechanizm przeniesienia .energii od chira1nego 

synsybi1izat·ora do substratól'l. 

W 1976 r. został.a zaprezentowana metoda rGzdziału racematu 

bazująca na· topochemiczriych reakcjach w kryształach66 • Zasto-

sowano ją po raz pi·e:n·rszy do rozdziału na emncjomery częścio-

wo wzbogaconych /np. w enancjomer o konfigur-acji R/ aryl.oetano-

li 152. Al.kohol.e - te przeprowadzono w estry kwasu 9-antrani.l.owe

go /153/, które k:rystal..i.zował.y w dwóch formach: oL /154/, oraz 

~/155/ /schemat 17/. 

. l 
.\ 
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SCHEMAT 17. 

154 (AR l AS)oe 

153. 

·krystalizacja 

~ (AR)~ 

AR ester 153 o konfiguracj 1 R 

AS ester . 154 o konfiguracji S 

Krystaliczna forma /154/ pod wpływem świa.tła dała dimer 156 

będBcOY produktem cykloaddycji [4: + 4] 
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N atomiast f'orca ·§'/155/, lt.tórej kryształy składają się z jedne

~oenancjomeru ·estru 153 /l'l schemacie 1? ester o. konf'igura-

~aR/ była niereaJ~tywna w tych,warwru~ach, co po~tol.ilo na 

łaf\le jej oddziel.enie od dinteru 1.2.2.· Dzięki tej metodzie uzys

ka,no ')dpouiednie aryl.oetanol.e 152 o czystości optycznej powy

i:J" SO %. ~letoda ta nadaje się r6lmież do rozdziału na enanojo

mt~ amin oraz kwasÓt"l ka'rboksyl.ol;ych. 

V Poasumowanie 

'Przedstali'ione w tym przegl.ądzie fotqchemiczne syntezy asy

metryczne wedł.ug de:finioji l·Iarlotal.da · obeJmUją. wszystkie reak

cje zreal.izowane do roku 1979. 

'Reakcje :fotochemicznej syntezy asymetrycznej z reguły nie 

astereosel.ekty\me. 

Nie. aotyczy to jedynie przemian steroidó,., przebiegających pod 

wpłyvem Ślvia tła, gdzie zt-tyl\:le pol-rstajQ tł bardzo znacznej prze

waau jeden z d'\iÓCh możl.iwych diastereoiZOrll(~rÓl'l. Czystości op-
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tyczne produktów /poza steroidami/ są zwykle niskie. Jedynym 

wyj~tkiem jest tworz~nie 6 -truksynianu climetylowego 19 z estru 

18, w której proporcja enancjomerów wynosiła 92 : 6. Teoretycz

ne obliczenia wykazały znaczną różnicę energii /7,53 kJ/mol/ 

konrormerów związku 18 prowadzących odpowiednio do dwu enancjo

w.erycznych estrów ~· Wydaje się więc, że obniżenie temperatury 

reakcji /a jest to w rotochemii możliwe/ powinno podnieść jesz-

cze bardziej ten zadzi1·1iająco 1·rysoki stopicli indukcji asymet-

rycznej. 

Kolejny wniosek dotyczący fotochemicznych sintez asymetrycz-

nych jest następujący: z reguły powstają produkty mniej zatlo-

czone przestrzennie, co pozuala sądzić, że stereochemia reakcji 

f'otochemic:.:nej zdetel:.,ninoHana jest lc.onfiguracją substratów. 

Jednak w niektórych reakcjach pol;lstają produkty nmicj uprzy-1vi-

il-ejouanc sterycznic, co z kolei. tłumuczone jest budo11ą lvzględ

pie trua l e e; o s tanu 11zbudzonego. 

Trudno jednak ·uysunąć lmiosld pozualające prze1·ridzieć kieru-

h.ek asyt7letrycznych reakcji fotochemicznych z tego po·uodu, że 

rak t Ó'~v doświadczalnych jest j es zez e zbyt ma l. o. 
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C Z ~ Ś Ć I 

L FOTOCHEMICZNA REAKCJA ESTRÓW KWASU GLIOKSALOWEGO Z FURANEM: 

SYNTEZA ASYMETRYCZNA 

Fotochemiczne przemiany aldehydów i ketonów 

Związki karbonylowe ulegają pod wpływem światła ul.tra:fiol.eto-

wego rozmaitym przemianom. Jednymi z ważniejszych są rozpady po-

łączone z rozerwaniem wiązania węgiel-węgiel, lub węgiel-wodór, 

czyli. tzw. reakcje. typu I, II i III Norrisha67 ' 68 /schemat 18/. 

SCHEMAT 1 8. 

n1coRz hY .. n1co· + Rz" J.ub Rzco· + n1 • [typ I] 

OH 

hY_n1 b~ _, ._n1coca
3 

+ CHz = 
CH2 

- R 

CH- R [typ II] 

Reakcji typu I Norrisha ulegają w·szystkie aldehydy i ketony, 

natomiast reakcji typu II tylko te ketony, które posiadają atom 

wodoru w pozycji r w stosur.U~u do grupy karbonylowej. Reakcji 

typu III podlegają ketony posiadające atom wodoru w pozycji ~ • 

Najczęściej obserwowany jest rozpad typu I. 

Aldehydy i ketony mogą ulegać fotochemicznej redukcji.69. 

Łatwo reagują trutże z wiązaniem podwójnym związków nienasyconych 

dając produkty cykl.oaddycji (z+ z]. t~n. okaetany l!! /patrz 

str. 8 /
1 

'
2 

Mechanizm tej ostatn:i.ej reakcji, zaobser~:ow·anej po raz pie:n·r

szy przez Pa terno i Chief i ''~' roku 19093, zos :; ał. dokł.adnie zbada-
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ny przez Biichi i wspó1pracowników dopiero killtadziesiąt lat 

późnie: j 1 '5:J. 

Reakcja :fotocykl.oaddycji [2 + 2] związku karbonylowego do 

olefiny przebiega poprzez dw~rodn1kowy stan przejściowy 15753. 

W tym stanie przejściowym istnieje możliwość obrotu wokó1 wią

zania w~giel.-węgie1 /1ub węgie1-t1en/, co mołie prowadzić -w przy

padku różnie podstawionych o1efin - do dwóch produktów: trans-

i cis-·oksetanów /1a i !l!/ /schemat 19/. 

SCHEMAT 19. 

.1g_ 

Związki karbonylowe, a w szczególności allehydy,mogą reagowa6 

nie tylko z substratami p.osiad.ającymi izo1oW&ne wiązani.a podwój-

ne, a1e także z substratami o skumulowanym układzie tych wiązań, 

np. z al.lenem 70 • Produkty :fotocyk1oaddycji [2 + 2 J powstają rów-

1 2 
nież w · reakcji związków karbonylowych z furanem ' , czy benzo:fu-

ranem1 ' 71 • 

Z uwagi na temat niniejszej pracy, szerzej_ zostanie omówiona 

reakcja aldehydów i keton6w z furanem. 

Fotochemiczna cyk.loaddycja [ 2 + 2 J związkÓw karbonylowych 

ao furanu prowadzi z regu~y do jednego produktu, mianowicie 

2,7-dioksabicy~o-[3,2,0]-hept-3-enu podstawionego o pozycji 61 

2 schemat 20./. Dotychczas tyl.ko w nielicznych przypadkach wy-
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kryto inne produkty: tricykliczne addukty 158 oraz 1591
• 

SCHEMAT 20 

R R1 4 5 6 R "/ Q + c hv 
t::: 31 R1 

Ił 07 o 1 o 2 

2 R'=H 2a =R'=alkil aryl 

-0 o 

o o 
+ 

R'' 

Należy podkreś1ić, że powstanie tego. typuadduktów zaobserwo-

ano tylko w reakcjach ketonów z ~uranem. 
... 

Natomiast w reakcjach z aldehydami /al.i.fatycznymi, aromatycz-

ymi, aldehydoestran1i/ pol'lstają jako jedyne :Produkty 6-podstawio

e 2, 7-dioksobic·ykl..o- [3, 2,0 ]-hept-3-eny ~ : R
1 = H schemat 20/. 

kilkudziesi.ęciu dotychczas zrealizo\vanych przemianach tego ty

u nie stwie·rdzon.o powstania innych produktów
1 

' 2 • 
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W fotochemicznej cyk1oaddycji aldehydu do ~uranu, prowadzą-

cej do bicyklicznego produktu~, pośredniczy dwurodn~owy stan 

przej ści.owy 1 60 72 • Stwarza to możlilrość powstania dwóch stereo-

~zomerów w tej reakcji: izomeru, w którym podstawnLk R znajdowaL-

by się" nad pierścieniem" di.hydro:furanu /endo/ /~ oraz izomeru, 

w którym podstawnLk R zajmowałby położenie egzo /2'/ /schemat 21/: 

Q 

7 

160' 

R 

o 
~ (egzo) 

SCHEMAT 21. 

+ CH-R 
11 
o 

obrot o 180° wokóT 
w i a,zania c-o 

R H 

a-I o 
160'' 

.1..(endo) 
Whipple i Evanega73 udowodnili za pomocą vidm protonowego 

)[ 
Tezonansu magnetycznego , że powstający w tej reakcji produkt 

M Ana~izowano widma 1HNMR ~otoadduktu 4-formylopirydyny z fura

nem przy zastosowaniu pseudokontaktowego odczynnika przesunię

cia chemicznego. 
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jest izomerem., w kt6rym podstalmik n zajmuje pol.ożeni.e egzo /_2' 

schemat 21/. 

Wynika stąd 'tllliosek, że stabi1izacja rodDika ..!..QQ! do produktu 

endo /211 w schemacie 21/ jest bardzo utrudni.G'łlat 1ub liręcz Jliemo~

liwa. Mo~ e on jednak, w wyniku obrotu wok.6l. wiązania węgie1-tlen, 

dawać rodnik 160' 1 z którego powstaje produld egzo /3:._/. 
i. ' 

BADANIA ·wLA.SNE 

Synteza optycznie ~zyJmych 6-a.lkoksykarbonyh-2, ?~dioksab~cyklo

[3, 2,o] -hept~l-enów . 

Jak wspomniano wy~ej Wh.ipp1e. i Evanega ?l -.dowodni1i, ·*e 

w produkcie powstającym w :fotochemicznej re;llitcji a1dehydu. z :fu

ranem - 2,7-d.i.oksabicyk..lo- (3,2,0]-hept-3-enie podstawionym w po

zycji 6 - poclstawn~ R zajmuje położenie egto /_&l aohema.;t ~1/·. · 

·W reakcji cl-iokfJa1anu buty1owego /161/ z ~uranem powstaje ró~ 

nie~ jeden ty.lko. izomer - 6-butoksyk.arbony~o-2, 7-dioksabicyk1o

[.3,2,0] -hept~l--en /162/, w którym grupa estrowa znajduje się 

także w pozycJ.i .eg$o /schemat 22/K. 

Q+ Oł-c~Bu Jl 
o 

161 

SCHEMAT 22 

-

li W schemacie .22 zaznaczono tylko jeden z pn-t$.t:a.jąoyoh enanojo

merów. 
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Do syntezy optycznie czynnych bicykliczych fotcadduktów alde

hydów z furanem wybrałem chiralne estry kwasu g.lioksa.lowego /163/· 

Wybór tych estrów podyktowany byl następującymi założeniami: 

1. po pierwsze, bicykliczny fotochemiczny addukt glioksalanu 

z furanem /lQg/ jest prekursorem estru kwasu 3-furylogliko

.lo,".ego2 /patrz str. 3 /, który może być ważnym syntonem w che-

mii związków naturalnych, 

2. po drugie, addul~t g.lioksa~anu z furanem powstaje z dobrą 

wydajnością /70 + 80 %/2 , 

3. po trzecie, w reakcji z furanem można użyć szeregu różnych 

estrów glioksa.lowych. 

Do reakcji z furanem użyłem następujących glioksa.lanów: 

R-/-/-menty.lu /163a/, R-/-/- i S+/+/-2-okty.lu /163b i 163c/ oraz 

R-/-1- i S-/+/-2,2-dimety.lo-3-buty.lu /163d i 163e/. 

o 
CH C~ 
u· 'oR 
o 163 

a. R: R-/-/-mentyl 

b. R: R-/-/-2-oktyl 

c. R: S-/+/-2-oktyl 

d. R: R-/-/-2,2-dimety.lo-J-buty.l 

e. R: S-/+/-2,2-dimety.lo-3-butyl 

W wynLku naświetlania światłem ultrafioletowym roztworu od

polviedniego g.lioksalanu /163 a -:- e/ w dużym nadmiarze furanu.K 

otrzyma1em spodziewane 6-alkoksykarbony1o-2,7-dioksabicyklo

[3,2,0] -hept-3-eny /164a ~e/. Prądukty tej reakcji były mie-

it Roztwór 1, 5 + 2 % odpowiedniego glioksal.a~ t 12.1 ·..-; furanie 

naświetlany wysokociśnieniową l.ampą rtęciową /400 W/ przez 

15 - 20 godzin /do całkowitego przereagowania substratu - TLC/. 
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szaninądwóch diastereoizomerycznych estrów: 164'i 164" /sche-

mat 23/. 

o o . 
+ 

SCHEHAT 23 

CH -C~R 
11 
o 
163 a-+ e 

h Y r-----r-----...,..-CQ2 R 

lo/....___] o 
164 a-:- e 

R = R-/-/-menty1; R-/-/- i S-/+/-2-oktyl; R-/-/- i S-/+/-3,2-

dimetylo-3-buty1. 

Grupa estroua \"i Zlviązkach 164 a + e zajmo:vał.a - jak zazna-

czono w schemacie 23 - poł.ożenie egzo. Ten WJ.iosek poparty był 

następującymi dowodami: 

1. po pierwsze, w :fotochemicznej reakcji estrólv g1ioksal.o

wych z furanem powstawał tyiko jeden produkt* /164/, 

2. po drugi.e, w widmach 1H NMR 164 a + e stała sprzężenia 

pomi~Klzy protonem H-5 i H-6 lrynosił.a c.~oł.o ~, 5 HZ. Była 

ona zatem taka sama jak w widmie :foto::: lduk.tu g1ioksalanu 

butylu z 'uranem /162/; w związku 162 - jak udolvodniono -

grt.lpa butok.sykarbonyloua zajmuje poł.o ~·:.:-nic egzo. 

H Dotyczy to izom·erÓ't~ konstytucyjnych, a nic optycznych. 
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Żaden z produktów powstających w wyniku cykleaddycji optycz

nie czynnych glioksalanów /163 a ;.. e/ do fu.ranu nie był związ-

kiem krystalicznym; były to wysoko1·1rzące ciecze. PrzykladoliO 

addukt glioksalanu mentylu z furanem /164a/ destylolial w tempe

o l -4 ra turze 1 20 C 1 O mnlHg. 

Diastereoizomeryczne estry 164' i 164" nie różnicowały się 

w chromatografii cienkowarstwowej. Także preparatywna chromato-

grafia gazowa była nieodpowiednią metodą rozdziału; podczas 

analizy mieszaniny, otrzymanej w wyniku naświetlania odpowied-

niego glioksala,nu /..!.2.J/ ,., :furanie, następowal bowiem rozkład sub-

stancji. 

Estry te /1641 i 164" l nie różnicowały się rólmież li widmach 

protonowego rezonansu magnetycznego. 

Zatem, za pomocą dostępnych metod fizykochemicznych /krysta

lizacja, TLC, GLC, 1HNMR/ nie moglem określi6 proporcji,w jakiej 

powstawały diastereoizomeryczne fotoaddukty glioksa1anÓli z :fura-

nem l 1 64' i 1 64" /. 

II. Optycznie czynne estry kliasu 3-:furyloglilcolo\iego 

Otrzymane uprzednio optycznie czynne 6-allcoksykarbonyl.o-2, 7-

dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-3-eny /164 a~ e/ użyłem, jako sub

straty, lv syntezie optycznie czynnych estrÓ\i kwasu .3-furyl.ogli-

kolowego /schemat 24/ /str. 54/. 

Roztwór związku 164 w absolutnym eterze /roztwór około 10 ~~ 

i.zomeryzo\·ial pod wpł.ywem kwasu p-tol.uenosulf'onowego do odpowied-

niego estru 3-furyloglikolo't-lego /!Q.5/. 

Westrze ~brak jest centrum chiral.ności, które powstało 

jako pi.erwsze w fotochemicznej reakcji między glioksalanem a 

furanem. 
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SCHEMAT 24 •. 

eter 

164 a+e 165 a-:-e. 

R = a. R-/-/-C10H19 

b. R-/-f~c6H13-CH/CHJ/ 
c. 5-/+/-C6H13-CH/CHj/ 

d. R-/-/-C-Bu-CH/CHJ/ 

e. 5-/+/-t-Bu-CH/CHJ/ 

W reakcji fotochemicznej powstaje boltiem jako pierwsze centrum 

chiral.ności na atomie węg.la C-1il /schemat 21 str.49/. Poniewa~ 

jednak, jedynym produktem tej reakcji jest i~omer o konfigura-

cji egzo grupy al.k.oksykarbonylowej /164/, zatem wszystkie trzy 

centra chiraJ.nościiUi w :fotoaddukcie 1641 lub <16411 są ze sobą 

ściśle powiązane. _Wobec teg,o określenie konf"liguracj i dowolnego 

centrum _ okreś~.a w sposób absolutnie jednoznaczny oba pozostałe. 

Znajomość konfiguracji absolutnej estrów 3-furyl.oglik.o.lowych 

/165/ pozwala więc na określenie struktury blicyklicznego ~viąz

ku 164; konfiguracja estru 1.§.5_ jest bowiem taka sama jak na a to

mie Włł:g1a C-6 w addukcie 164. 

Estry 1§.2_, .które otrzymałem w wyniku reaaji przedstalvionej 

lf schemacie 24, byly - podobnie jak b~cyk.lic.zne 1:otoaddul~:ty 164 

- mieszaniną dwóch dias tereoizomerów: 1 65• i 1 65" • 

K Numerac.ja atomów W szkie1ecie 2, 7-dioksabicyk1o-[ J, 2,0] -hept

'j-enu , /2/ przedstawiona jest w schemacie 20 ./str. 48/. 
.JOi Są. t .o centra: C-1; C-5; C-6. 
~ 
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3-Fu 

165'a-+e 
,, 

165 a-:-e 

Żaden z otrzymanych 3-f'uryloglikolanÓ't'l alkilol.;ych 165a · 165e 

nie był również związkiem krystalicznym. 

Tal(że pochodne 3-f'uryloklikolanu nentylo1·rego /165a/ [który dcs

tylo<ial u znacznie <-.ryższej tempera turze /120°C j 10-4mmHg/ niż 

estry 2-oktylolie /165b i 165c/ lub 2, 2-dimetylo-3-butylo"tve 

/165d i 165e/], . mianolvicie: octan 166 i benzoesan 167 nie były 

Zliiązkami krystalicznymi*. 

U CH-CD2R 
l 

o ox 

X = - COCHJ 

X= 
R = R-/-/-mentyl 

Diastereoizomeryczne estry 165' i 165 11 nic różnico1-1ały się 

u chroma tografii cienlcolvarstliOliej.Kft. Natomiast w widmach protonowe 

go rezonunsu magnetycznego Zliiązk.i te można było łatwo rozróżnić; 

* Benzoesan 167 wykrystalizował po upływie roku, t.t.80,5~82°C. 

K* Dokonałem częściowego rozdziału 3-furjloglikolanu mentylu 

/165a/ na diastereoizomeryczne estry 165a' i 165a" za pomocą 

wysokociśnieniowej chromatografii cieczowej; jednak w tym 

czasie goto"t·re były już optycznie czynne ~· :.: orce: 176 i 177. 
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sygnał protonu metinoliego li' estrach 165' i 16511 wykazywal boliiem 

różne przesin.ięcie chemiczne /patrz tabela 21 str.16((. Różnica by-

.la wystarczająco duża, aby umożlil-ti6 integrację osobnych sygnalóu, 

co pozwo1i.ł.o na określenie proporcji obu tych diastereoizomerÓl'l 

w mieszaninie. 

By1a ona następująca: w przypaill~ 3-fury1og1~ol.anu mentylu /165a/ 

- 54 

- 52 

46, '"' przypadku 3-:furyl.ogl.ik.ol.anu 2-oktyl.u /165b lub 165c/ 

48, oraz w przypadk-u 3-:furyl.oglik<?lanu 2, 2-dimetyl.o-3-bu-· 

tylu /165d lub 165e/ - 51 49. 

II 1. Hyd.ro1iza estrÓl'l kl-tasu .3-:furyl.ogl.ikol.ovego 

Określenie konfiguracji absolutnej diastes7eoizomeru, powstają-

cego l'/ przetvadze podczas izomeryzacji odpow.ia~iego adduktu 164 

/patrz schema-t 24/, polf'inno być proste; hydztll.iza estrotf 3-f'uryl.o

gl.ilcol.ol'i}Tch 165a ..;. 165e musiała doprol'ladzi6 1.b optycznie czynnego 

klfasu 3-:fury1og1ikolol'lego /168/ 

165o~e 

(J~H-C02H 

OH . o 

Co pra1-1da• ·kon.f"iguracja absol.utna tego ktesu nie jest znana, 

al.e l'tydatvał.o się, że moma ją będzie okreśJ.iS metodami spektra!-

nymi '"' anal.ogiczny sposób jak kon:figurację l;;:-rasu 2-:furyl.ogl.ikolo

wcgo /169/. Kon:f'igurację absolutną tego ost~~tni~go Zlfiązku okreś-

lono przez porÓl•nanie jego w·idm dichroizmu :;.J!Ol·Tego z l'lidmami 

kwasu D-., oraz L-migdał.o~~ego74 /170 i 171/ 
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171 

Kwasowi 169 o skręca1ności ujemnej przypisano kon:figurację n, 

::lvi.ązltoll"i o skręcalności dodatniej konfigurację S 74 • 

I J: 1 • 1 • Hydroliza J-furylog1ilt.olanu bu tylol'lego 

Do otrzymania racemicznego klvasu 3-:furylogliltolol'lego /168/ 

użylent estru butylolvego tego kl'lasu - 172. 

flllfH 
l:_,_

0
)J OH 

172 

-C02Bu 

Ester 172 poddałem zasado'tvej hydrolizie; hydroliza k1-.raśna po

'vodo1vała destrulccję /zesmolenie/ substratu. Jednak po1-.rstający 

* p.ral'idopodobnie \·l pier\vszej z tych reakcji uolny kw·as 3-furylo-

gl.ikolowy /163/ był słabo rozpuszczalny \i rozpuszczalnilcach orgn-

nicznych, a bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie. Nie mogłem 

'ij_ęc 'W)'"odrębnić \volnego kuasu z mieszaniny poreakcyjnej metodą 

~l:~strakcji. 1Vl.aścilvość ta nastręczalaby bardzo du~e trudności 

l)l""cpnra tyt-v"l1.C przy rozdzieleniu tego kuasu na enancj omery, co by lo 

lc.cniecznc ,., celu określenia jego l~onfigurncji absolutnej. 

Ji. I~l.;asu tego nie wyodrębnił.em. ł-Iożna go było jednalc zidenty:fiko

\iaĆ laetodar.1i chroma togra:ficznyui /TLC/: u 'trynilcu hydrolizy 

estru 1 72 polvstaual. produkt o niskiej lw"'artości R:f /"'D-Heksan: o c 

tan .ctylu-7: 3/, który reago1·1ał z diazometnnem dając z1...riązek 

o 'lmr·t-ości Rf''IV O, 4. 
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lioboc tego konieczne byl.o zsyntetyzouanie takich pochodnych 

kl'la su 3-furyl.oglikol.ouego, lctóre można by la tl'IO rozdzielić na 

enancjocery. 

III. Optycznie czysty /+/-/.3-:furylo/-t:letoksyoctan metyl.olfY. 

Aby zmniejszy6 rozpuszczal.noś6 kl'lasu _3-.f'uryl.oglikol.Ol'lego /168/ 

w uodzie /co ·było przyczyną trudności ltT wyodrębnieniu go z m:Le-

szanLny poreakcyjnej po hydrolizie estru~- rozdział II 1.1./ 

:iGabezpieczyłem l-tol.ną grupę hydroksyl.ol'lą w .3-f'uryl.og~:i.k.ol.anie 

butyl.u. 

A.l..k.oho1 172 przeproltadzil:.em z bardzo dobrą lry'dajnością /ok.olo 

90 ~/ l'l eter metyl.ol-ty f .3-:furyl.o/ -metolt.syoctan butyl.owy /173/ -

działaniem jodl~u metylu w obecności tl.enku srebra. Zlłiązek ""ten 

poddałem następnie zasadol1'ej hydrolizie otrzymując z wydajnoś

ci.ą 70 % kltas /.3-f'uryl.o/-metol~s~otol-ry /174/ /s.chema~ 25/ 

SCłiEl·1AT 25. 

. fłjr TH-<Xl2 __ . ·. . Bu 
. ~ 0)1 · OCHJ 

'OH

(700/o) 

rr-~~rH-c~H 
~0)1 OCH3 . . 

174 
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Ten kwas tworzył z brucyną dobrze krystaJ.izującą sól., co pozwo-

1iło na rozdzie1enie go na enancjomery drogą krysta1izacji. 

Postęp rozdziału oraz czystość optyczną można ś1edzić w widmach 

1HNMR75-79. 

W widmie protonowego rezonansu magnetycznego sygna1 protonu 

metinowego racemicznego kwasu 174 jest ostrym singl.etem /d= 
= 4,68 ppm/. Natomiast po dodatniu optycznie czynnej oCn-fenyJ.o-e-

tyJ.o~miny/175/ sygnał tego saoego protonu rozdziel.ił się na dwie 

składo1.·1e /d= 4,18 i 4,11 ppm/, pochodzące od dwóch diastereoizo

meryc~J.ych li:.ocpl.eksÓ't·r kl·tasu 174 z aminą 175 /tzn. 174 R; 175 R i 174 S; -- - --
1 7 5 n; l rys. 1 l. 

l_ 
O.--~------------

Ó=4168.ppm 

175 R 

Rys. 1. a. \łicb:lo 1HmiR /100 ł·UlzCCl4/racemicznego kl-rasu 174 

b. '\ti.dmo 1IUJHR racemiczn:ego kwasu 174 po dodaniu ról-r

nomol.ol-tej i.J.ości _ axainy 11..2. 

Kill~ru.~ro tna lcrys tali.zacj a sol.i brucynol'lej kltasu /.3-fu:ryl.o/

metoksyoctouego /174/ doprol·radziła do optycznie czystego poje-

dyńczego enancjomeru. Jednoznacznym kryterium czystości optycz

nej był. zanilc sygnału: d= 4,11 ppm l-t l-tidmie 1IIN1-m so1i tego kl·ta-

su z o(-D-fenyl.oetyloaminą /175/ ~ 

Optycznie czysty kuas 174 był. niet:ntaly, uobec czego przepro

l·.radził.co go ,., ester metylo't·ry 176 
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IIJ19H -co2H 

l:__ O .) OCH3 

·174 

~In=.+ 64,5o 

U
CH-CO~H3 

ÓcH o 3 

176 

~]D= + 69,8° 

Oprócz estru /+/-1:1.§_ zsyntetyzował.em również inny optycznie 

czynny wzorzec, co omówię w następnym rozdziale. 

[Y.Optycznie czynny /+/-1-/)-furylo/-1,2-etanodiol. 

Analiza widm dichroizmu koł.owego pozwal.a na określenie kon

figuracji abso1utnej chira1nych dioli oraz aminoalkohol.i
80

• 81
• 

Spodziewa1em się więc, że możliwe będzie określenie na tej 

drodze ról~eź i konfiguracji absolutnej 1-/3-~urylo/-1,2-eta

nodiolu /177/. Związek ten można otrzymać po~rzez redukcję odpo

wiednich estrów .3-:fury1og1iko1owych, np. - estru butylol·tego 1722 • 

Do otr~ia optycznie czystego diolu 177. liYbralem następu-

jące ~ubstraty: 3-f'ury1og1il~olan metylOl'fY /17.3/ i chlorek kli'asu 

D- w-/-/-lau:ń."anot-Tego /179/ /schemat 26/. Chl.<Drel~ 179 tlvorzy 

z alkoholami·· dobrze kl."'Ystal.izujące estry, co pozwala na dogod

ny rozdz.i.a.Ł rabemicznych alkohol.i drogą krystal.izacji 82 • 8 3. Po

nadto, postęp· . rozdziału można śledzić w widmach 1HNMR83. 

Racemiczny )-:fury1ogliko1an metylowy /178/ z syn tetyzowalem 

z f'otochemicznego adduktu g1ioksa1anu buty10\ł'ego z :furanem /172/ .. 

Transest~ilt..acja estru butylowego 172 dopro.radzila do związku 180 --- ---
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SCHEMAT 26. 

l - No __ J,. l ~ l l l l j l C028U HCO ~ -)_ l C02CH3 . OCH--C02CH3 

O - O MeOH O O O OH 

172 180 178 

o ~o 

Cl-~~ 
179 

który pod wpłY\'lem kwasu izomeryzował do alkoholu 178. Ten pro

dukt w reakcji z chlorkiem kwasu D-W-/-/-kamfanowego /179/ 

dal ester kamfanowy 181, będący mie_szaniną dwóch diastereoizo-

merów. 

'W widmie 1HNMR estru 181 obserwowałem sześć wyraźnych sygna

LÓW grup metylowych reszty kamfanylowej pochodzących od obu 

możliwych diastereoizomerów. Przedstawiono to na rysurU~u 2 

/str. 62/. 

W wyniku kil.k.akrotnej krystalizacji estru 181 otrzymałem op

tycznie czysty produkt, którego widmo 1HNMR przedstawione jest 

na rysunku 2 /widmo nr 3/. Zanik trzech sygnałów grup mety1owych 

w tym widmie stanowił jednoznaczne kryterium czystości optycz-

nej estru 181. 
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1 • łvlieszanina 

diastereoizo

merów·, która 

pozostała 

l~ roztworze 

po pierwszej 

krystalizacji 

/eter : CHCl.3= 

7 : 'J/ 

2. Krystaliczny 

prodult.t 

otrzymany po 

drugiej krys

talizacji 

. ~ 
'\ J ~,v-"'"---
~ 
l 

l' 

'--· " ·"'' '~ 

'j. Optycznie 

czysty jeden 

z diasterco

izomerów 181 

x 1{idma 1 
iL.\1}1R 

/CDC1 100 łvlliz 
.TNS ='JO/ estrÓli 181 
z dodatkiem 'jO mg 
Eu/:fod/3 . 

'\. .· ·. · --· ~ 

l.S * ,,.,~ GI 1.5 

Rys.2. Vidma 1HNMR diastereoizomerycznych estrów 181 http://rcin.org.pl
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Związek ten poddaLero redukcji otrzymując 1-/3-fury1o/-1,2-eta

nodio1 /177/ oraz uboczny produkt 182. 

U. CH-~ 
l o 

O DCO 

CH-CH 
fiT l l 

2 
+HQi1C 

~O)J OH OH 

Oba te alkoho1e /177 i 182/ nie różnicowały się chromatogra

ficznie na ty1e dobrze, by można je było rozdzielić. Natomiast 

stwierdzono już wcześniej 2 , że dio1 177 twor~y z acetonem izopro

py1idenową pochodną 183; pozwoliło mi to · na latwe rozdzielenie 

tych związków /schemat 27/. 

SCHEMAT 27. 

UCH -CH2 

O ÓH b H 

177 aceton lJJ l l + 182 H+ 
c::-

o o 
HO-CH2-dH 

o 
X 183 

182 
H+ Me OH 

rJT?H -y~ 
~0) OH OH 

h 
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Po wydzieleniu optycznie czynnego acetonidu 183, przeprowa-

dziłem go w /+/-1-/3-furyl.o/-1,2-etanodiol./177/ /schemat 2?/. 

Wykonane zostały widma dichroizmu ko1owego~ dio1u /~/-177 

oraz.widma dwóch wzorcowych alkoholi: R- oraz s-f-fenyl.ql1,~-eta

nodiol.i /184/. 

R- /184/ S-/184/ 

Jednak w widmie kompleksu dio~u/+/-177 z jonami dwuwartościo-

wej miedzi nie pojal'liło się ,., obszarze 580 -=- 700 run maksimum mają-

ce 't~artość diagnostyczną ,., określeniu kon:figuracji absolutnej. 

~ Kon:figuracja absolutna /+/-/3-:furyl.o/-metoksyoctanu metylu, oraz 

/+/-1-/3-:furylo/-1,2-etanodiol.u. 

Ponielvaż określenie konf'iguracji absolutnej - metodami spektral . 
nymi - zarÓ'\·mo estru 176, jak i diol.u 1 77 nie po"t.-tiodło się, na l c-

żało zastoso-t·;ać inną metodę - degradację produktÓ\'1 reakcji :foto-

chemicznej 164 do Z1'1iązkÓ't'l o znanej kon:figuracj i. 

6-mentoksykarbonylo-2,7-dioksabicyldo-[3,2,0]-hept-3-en /16l~a/ 1 
otrzymany ,., wynilcu :fotocykloaddycji gl.ioksa1anu mentylu /163a/ 

do :furanu przeprouadziłem ,., optycznie czynny /-/-/3-:fur.tl.o/-meto

ksyoctan m.etyl.u /176/, oraz /-/-1-/3-f'urylo/-1, 2-etanodiol /177/~r.:. -

a Diol /+/-177 oraz ester /+/-176 badane były przez pro:f. G.Snat-· 

zke z Uniuersytetu l'l Bochum /RFN/, którec-u składam serdeczne 

podzięko,·;anie za analizę widm c. d. 

KK Byl.y to lvięc związki o przeciwnej konfiguracji niż uzorce 

/+/-176 i /+/-177 opisane uprzednio /rozdziały III i IV/ • 
.. 
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qdyby uda1:o się więc przeprowadzić ester 164a w Zlfiązek o 

znanej konfiguracji, pozwo1iloby to na okreś1enie konfiguracji 

zarówno estru 176 jak i dio1u 1??. 

Taką moż1iwość przedstawiała oksydatywna degradacja wiązania 

podwójnego w związku 164a, która w efekcie powinna doprowadzić do 

estru dimety1owego kwasu jabłkowego /185/. Konfiguracja abso~utna 

t . k . t 84 , 8 5 d t . . unk 'l ego zw1ąz u JeS znana ; prze s aw1am Ją na rys u J• 

HO H 

X \ 

CH3o2c CH2co2cH3 

1_ą2 R [o(] 546 = + 9,9o 

Rys. ,3. Konfiguracja abso1utna jabl.czanu dimety1owe~o. 

Reakcje,. w wyniku których rzeczywiście powstal: ze związku 164a 

jabl:czan dimety1owy 185 przedstawiam w schemacie 28 /str. 66/. 

Powstal:y w wyniku ozonolizy fotoadduktu ~64a związek 186 

ulegal:, w warunkach ut~eniająco-kwaśnych, rozpadowi do kwasu 187, 

który jest w zasadzie pochodną kwasu węg1owego. Eliminacja cząs-

teczki dwut1enku węgla prowadziła do hemiacetalu 188, z którego, 

po hydroli2ie i ut1enieniu, powstal: monoester 189. Związek ten, 

będący pochodną l:.~'iasu ma1onouego, l'l '~'Ylli.ku lmlejnej eliminacji 

cząsteczki dwut1enku węgl.a dal:. ester 190. Te ester, po wyodręb-

nieniu, poddaaem kwaśnej hydro1izie, w wynika czego otrzymałem 

wo1ny kwas jab1kowy /191/. Hydro1iza ta przebiega - jak udowodnio
as 

no- z całkowitą retencją konfiguracji na atomie węg1a C-2. Otrzy-

many kwas jabLkowy /191/ przeprowadziłem w ester dimety1owy 185. 

Ester 185 wykazywal: identyczne WLasności jak wzorcowy jabłczan 

dimety1owy /TLC, temperatura wrzenia/. Jedneznacznym kryterium 

identyczności tych dwóch zwiąZków byLy ich widma podczerwone, 

przedstawione na rysunku 4 /str. 6?/. 
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SCHEMAT 28. 

1. 0:3 E= 

2. HiJ2 
HC~H 
100°/oC 

R= R- (-)-mentyl 

o 
l o 
V o 

o 

· H~C~R 

HO 

*centrum chiralnosci) które pozostaje 
niezmienione w cyklu p/rzemian. 
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ze c 

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650em-1 

Rys. 4. Porównanie widm JR związku 189 /otrzyftlanego w wyniku 

przemian przedstawionych w schemacie 28/ z jabłczanem 

dimety1owym /wzorzec/ 
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Es ter 1 85, powstający z wydajnością 30, 5 %, l'fYkazytva l ujemną 

uartość skręcalności 1-Tlaści.l·tej. / [ ce, J S46 = - 0,72°/, co jedno-

znacznie określało jego kon~i.gurację absolutną jako S /rys~ 3, 

str • . 65/. Ponie'\vaż kon:fi.guracja tego estru jest taka . sama jak na 

a tomie l'lęgla C-6 w· bicyldi.cznym addukcie 164a /patrz schemat 28/ 

wobec tego konfiguracja fotoadduktu 164a musi być następującaa 

/por. str. 52 /: · R - /164"/. 

3 

164a" /1R; SR; 6s;·n; 

Ponadto czystość optyczna estrU 185 liY!lOSila 7' 27 %,l'ITObec 

czego czystość optyczna 6-mentoltsykarbonyl.o-2,7-dioksabicykl.o

(3,2,0]-hept-3-enu /164a/ musialąbyć taka sama. 

Określ.enie konf'iguracji absol.utnej 1-/'J-furyl.o/-1,2-etanodiol.u 

/177/, oraz /3-:furyl.o/-metol~syoctanu metyl.ol~ego /176/ przedstauiat:! 

w schemacie 29. Bicykliczny Zl'lią~ek 164a mo~a przeprow·adzić 

w ester /-/-176 i diol. /-/-!:l1. /str. 64 /, a tak~e w /-/-jablczan 

dimetyl.o1-.ry /1.§.2/. 

ł 
ł 

HOXH 
HO~ ,.··'' 3Fu 

177- {-)-s 

SCHE}1AT ·29 

l ;= l C02C10H19 
o o . . l 164~ . 

ł 

.. 

ł 
ł 

86 
.: Określ. ona uedłUG reguł. 'Prel.oga, Ingol.da, Calma • 
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Zatem związki 176/ [c(Jn= -5,1°/, 17? /[o(]n=- 1,08°/, oraz 

185 /[cl]546 = - 0,72°/ muszą mieć tę samą konfigurację absolutną, 

a więc kon~igurację s. Wobec czego zsyntetyzowane uprzednio /roz-

dziaL III i IV/ optycznie czynne: /+/-/3-furylo/metoksyoctan mety

lowy /176/ oraz /+/-1-/3-furylo/-1,2-etanodio1 /177/ mają konfigu-

rację absolutną R. 

CH30 ,H 

3FuxC02Cf-ł:3 
JZ6_-{+)-R 

HO H 

3FuxCH20H 

177-(+)- R 

3Fu= 

/ 

Rys. S. Konfiguracja absolutna /+/-/3-:furylo/metoksyoctanu 

metylu, oraz /+/-1-/3-furylo/-1,2-etanodiolu. 

Wartości skręcalności właściwych obu ~ych Z'\viązków: estru 

176 i diolu 177 przedstawiam w tabeli 6. 

TABELA 6. 

liartości sl~ęcal.ności l'lł.aściwych /+/-R- /3-fu.:rylo/-metoksyoctanu 

oetylu /176/ i /+/-R-1-/3-furylo/-1, 2-etanodiolu /177/ dla róż-

nych dł.ugości :fali 

Dł.ugość fali [o(] 176 

1 • 589 + 69,8° 

2. 579 + 74,1° 

3. 546 + 85,1 o 

4. 436 + 151,5 o 

s. 365 + 254,9° 

c/CHClJ/ 

t°C 

0,9 

18° 

[cl] 177 

+ 15,0° 

+ 16,3° 

+ 1?, 9 
o 

+ 28,0 o 

+ ltO, 9° 

c/Etol-I/ 
t°C. 

Ko~iguracja absolutna zarówno diolu 177 jak i estru 176 

jest następująca: ·związek prawoskrętny ma konfigurację R [!+/ - R] 

http://rcin.org.pl



- 70 -

a lewoskrętny S. 

Zatem kon~iguracja chiralnych 3-podstawionych furanów jest 

dok.ladni.e przeciwna niż 2-podstawionych analogów, gdzie zw·iązek 

prawoskrętny ma konfigurację absolutną S /str.57 /. liidać więc, 

że stosowanie analogii przy określaniu konfiguracji nawet dla 

związków o zb1iżonej budowie nie zawsze jest słuszne. 

VI Określenie czystości optycznej oraz konfiguracji absolutnej 

optycznie czynnych estrów kwasu 3-furyloglLkol.owego. 

Aby okreś~i.ć dokladnie czystość optyczną oraz konfigurację 

absolutną 3-furyloglikolanów alkilowych 165a ~ 165e, należało 

przeprowadzi..ć je w jeden z dwóch, zsyntetyzowanych uprzednio 

wzorców: /+/-R-/3-furylo/-1,2-etanodiol /177/ lub /+/-R-/3-fury

lo/-metoksyoctan metylu /1?6/. Bardziej przydatny okazał się 

ester 176, bowiem wartość jego skręcalności w·laścit'lej była 

kilkakrotnie '~ższa niż diolu 177 /patrz tabela 6 str. 69/. 

Optycznie czynne estry kl'lasu J-furylog1ilcolol'lego 165a + 1 65e, 

otrzycan.e tv ll."}'lliku izomeryzacji fotochemicznych adduktów glioksa-

lanó1v z furanem /164a .; 16l~e/, przeprotvadz.:ilcm '\'i ester metylot·,ry 

ktmsu /J-f'ury1o/metoksyoctotvego /176/ /schemat JO, str. 71/. 

_6-allcoksykarbonylo-2, 7-dioksabicyklo- [J, 2, OJ -hep t-J-eny 

/164a .;.. 164e/ i.zomeryzolvały pod działaniem k1tasu p-toluenosul:fo

nOli'e€;0 l.Y eterze do estrÓl'i J-furyloglikolol'/YCh /165/. Z kolei, 

dzia.łanie jod.kiem metylu wobec tlenku srebra prot-radzi1o do ete.róu 

metyl.owych 1"92 a + ·e, a te. w wyniku hydrolizy i. metyl.O\i'ania /dia-

zometanec/ dalY/3-~urylo/-~ctoksyoctan metylu /176/. 

Ester 176. otrzymany li' reakcjach przedstnuionych lv schema

cie 30, we l-vszystk.ich przypadkach /a -:- e/ ,.,..ykazyt'lał czynność 

op~yczną. Porótv.nanie wartości skręcalności właściwej tego związ-

ku z l~art.ości..:ą skręcal:ności wzorca /+/-R-1?6, pozwo1ił.o mi na 

; 

,-
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SCHEMAT 30 

1. OH 
2. CH2N2 
{60+75o/o) 

R= a. R- /-1 - mantyl 

b. R- /-/ - 2-oktyl 

c. s- 1+1 - 2-oktyl 

rll! C H -C~R CH J 
t:__ n) l Ag~ O "._ 

O OH (75+86%) 

165cr.e 

c::-

d. R- /-/ -2,2-dimetylo-3-butyl 

e. s- 1+1 -2,2-dimetylo-3-butyl 

określenie czystości optycznej estrów165, oraz konfiguracji 

absolutnej disstereoizomeru występującego w przewadze. Wyn~i 

te przedstawiam w tabeli 7 /str. 72/. 

W wyniku izomeryzac-ji optycznie czynnego 6-alkoksykarbonyl.o-2, 7-

-dioksabicykl.o- [3, 2, O ]-hept-3-enu otrzymanego w fotochemicznej 

reakcji gl.ioksal.anu o konfLguracji R LR-/-/-mentylu /163a/; 

R-/-/-2-oktylu /163b/ i R-/-/-2,2-dimetylo-3-butylu /163d/] 

z ~urancm,powstaje w przewadze diastereoizomeryczny 3-furylogli~ 
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TABELA ?. 

Czystości optyczne oraz konfiguracja abs·o1utna 

optycznie czynnych estrów kwasu 3-fury1o-g1~o1owego 

/165a -:- 165c/ 

Ester [cl.]S46 M -!l§ c/CHClJ/ t° C czyst.opt. kon:f.abs. 

1 • 16Sa - 6, 12 0,9 20 7,18 s 
- 6~35 1 f 1 21 7,36 

2. 16Sb - 4, 11 2,5 20 . 4,83 s 
- 3,95 2,7 20 4,64 

3. 16Sc + 4,08 3,1 21 4,79 R 
+ 4,17 2,4 21 4,89 

4. 165d - 1 '86 2,5 20 2,19 s 
- 2,01 1 '2 19 2,36 

s. 165e + 2,03 2,2 19 2,38 R 
+ 2,11 1,5 19 2,45 

x Wyniki uzyskane l-t dliÓch niezależnych doŚl'liadczeniach. 

kolan 165 o konf'iguracji s. Znając konf'igurację absol.utną 3-:fu

ryloGliko,lal.Óli można określić l~on:figurację ich prekursorów, tzn. 

bicyk1icznych ZliiązkÓl'l 164 /patrz rozdział II str. 54/. 

Na1eźy zatem stuierdzić, że \-t f'otochemi.cznej reakcji optycz-

nie czynnych g.lioksalanÓl'l o k9nf'iguracji R/163a; 163b i 163c/z :fu

ranem, polistaje ''~ przel..radze produl~t /164/, którego l~onfi.guracja 

absolutna na atocie uęgla C-6 jest taka s.ae1a jak w estrze 3-:fury

l.ogliko.lol-rym 1 65, a więc s. 

3FuxH 
' 

HO ~R 

161+' (65) 165' (S) 
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Czystości optyczne. zaró1mo b.icyk1icznych addul.;:tÓl'l 164 jal{. i 

estrów 165 są i den tyo~"lle. Ozono1iza 6-men toksylcarbonyl.o-2, 7-diok

sabi.cyldo- [3, 2, O] -hep t- .3-enu /164a/ doprol.zadzila do jabłczanu 

d~etyloliego o czy s t ości optycznej 7, 3 ~ /[oCJ546 = - O, 72°/. 

/l-Furyl.o/-metoksyoctan mety1u /176/ otrzymany z estru 165a 

w Wyniku przemian przedstawionych ,., schemaoie 30 /str. 71/ l'fY

kazywal skręcalnoŚĆ optye~ą [c:l]D = ;._ 5 ;·1 °, -CO ·. odpoli'iada r6wnieź 

czy:st.ości optycznej 7, 3 '/.. 

Zatem li żadnej z reakcji · pratradiącej do estru 176 /przedsta

w:i.onych li' schemacie 30/ :ąie nastą.p:i.l. kinetyczny rozd~ial. lili.esza

n.i.n.y diastereoizo~rÓli /165' i 165"/. 

ti. Fotochemiczna cyl~~oadd~eja [ 2 + 2] g1ioksa.1anu mentyl.u do ·furanu 

w ~cich temperaturach 

~ wynilru . fotocyk1oaddycji [2 -+ 2] optycznie czynnego g1ioksa

l.anu mentylu do furanu powstawa l ~ - p~ze'Wadze diastereoizomerycz

rq addul~t 164a", o ko11f~cji ąbso1utnej 'IR; 5R; 65 i R. 

q02Mentyl. 

164a" /1R· 5R· 6S· R/. 
l • . ' 

Czystość optyczna produktu 164, powstaJ4•ego ,., reakcji p~o

w8dzonej ''~ tempera turze pokojowej, 1iynosila ? , 2 ·-!- 7, 3 ~. Spo

dzl..ewal.em si.ę, że obniżenie tempentury teJ przemiany powinno, 

pąprzez wytłumienie procesów tertidcznych w gtio~aa.lanie mentylu 

/163a/, podnieś.ć czystość optyołtną produktu ·t64. Tak więc obni

z.U.e . ·tempera t\.tcy poli:inno wpłyWaĆ na wielko~'6 indultoj ~ asymetryc~

m.i.lł natomiast nie powinno mi.eć ~adneso ,ęl}~tu na szyblt:Q~6 tej 

r$1fccJ 3. ~- . 

• Enercia wzbudzonej fo.tochemicznie o~'ts<teczl: i gl.ioksal.anu jest 
o +a.ka,;~ .... V tetUPeraturze, pokojowej Jak .i. -.p .•. ,., -50 ·· c. 
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Przeprowadziłem dwie fotochemiczne cyk1oaddycje glioksal.anu 

menty~u /163a/ z furanem w niskich temperaturach: - 30°C, oraz 

- 50°C. . ~l 

Otrzymane w obu tych reakcjach addukty 164a przeprowadziłem w estry 

mety1owe kwasu /.3-furyl.o/-metoksyoctowego /176/ /patrz schemat '30/ 

i . okreś1ilem czystość optyczną przez porównanie wielkości ich 

skręcalności właściwych ze skręcalnością wzorca /+/-R-176. 

Wyniki zestawiłem w tabel.i 8. 

TABELA 8. 

Fotochemic~na addycja g1ioksa1anu menty1u do furanu 

w różnych temperaturach 

Temperatura własności estru 1?6 powstalego z 164a• 

reakcji °C [cl]546 c/CHC13/ t°C czystość opt. 

temperatura 

pokojowa 6,12 0,9 20 7,18 

30°C 5,56 '3,7 21 6,53 

- 50°C - 6,07 .3,6 20 7,12 

* Konfiguracja absolutna estru 1 74 jest we wszystkich przypadkach 

Wartość skręcalności estru 176 we wszystkich trzech przypadkach 

była prawie taka sama; zatem czystości optyczne estru 176 /a . tym 

samym bicykl.icznego adduktu 164a/ były w zasadzie niezależne od 

temperatury w jakiej prowadziłem fotochemiczną reakcję między 

g1ioksalanem mentyl.u /163a/ a furanem. 

VIII.Interpretacja wyników 

Z uwagi na symetrię cząsteczki furanu /C2 ~ - co powoduje, że 

atak cząsteczki aldehydu na jedno wiązanie podwójne musi być 

taki sam jak na drugie/, należy rozpatrzyć dwa mo~1iwe podejścia 

cząsteczki aldehydu do cząsteczki furanu: "od góry" i "od dol.u" 

/ schemat 31, str. 75/. 

S , 
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SCHEMAT 31. 

+ CH -R 
Ił 
o 

~ H 
.·. ~-R 

& o 

K 

l R 

W :fotochemicznej reakcji aldehydów z furanem powstają wył.ącz-

nie produkty, w których podstawnik R ~~ajduje się w położeniu 

egzo /rozdział I str. 49 /, a więc 2a', oraz 2b'. 

Atak "od dołu" cząsteczki al.dehydu na wiązanie podwójne cząstecz-

k~ furanu prowadzi -poprzez przejściowy stan 193 - do adduktu 

2a1 podczas gdy anal.ogiczne przył.ączenie "od góry" daje enancjome-

ry.czny związek 2b1
• 

Niskie czystości optyczne produktów 164 powstających w foto-

chemicznej reakcji optycznie czynnych gl.ioksal.anów z furanem, 

można stosunkowo prosto wytłumaczyć za pomocą. hipotezy "równo-
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ległych stanów przejściowych". 

Została ona wysunięta po raz pierwszy przez. Jurczaka i Zamojskie

go85 dla wyjaśnienia stereochemii asymetrycznej reakcji Dielsa-Al-

dera, pomiędzy glioksalanem mentylu /163a/, a metoksybutadienem 

/195/. 

( 
1 

+ 

OM e 
195 163a 

Hipotezą tą posłużono się również w badaniach asymetrycznej re-

k . . .87 a CJ~ enoweJ • 

Według niej, glioksa1an /1.§2/ wstępuje ''~ reakcję z di.enem lub 

ole~iną w dwóch konformacjach typu Preloga: S-cis /197/, oraz 

S-trans /198/ /rys. 5/. 

198 S-trans 

Rys. 5. Kon:formacje optycznie czynnego gl.i.oksalanu o konfigu

racji absolutnej R. 

Zakładając, że addycja glioksalanu do furanu przebiega łatwiej 

od strony mniejszego podstalmika /atomu wodoru/, konformer 198 

powinien prowadzić do diastereoizomeru 164" o konfiguracji abso-

lutnej: 1R; 5R; 6S; n, podczas gdy konformer 19~ do diastereoizo

meru 164' /1S; 55; 6R; R/ /schemat 32, str. 77/. 
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SCHEMAT 32. 

o o 

200 

l 

164'' (aj b; d) 164' ~;Q ;d) . 

a. R - /-/-mentyl 

b. R - /-/-2-okty1 

d. R- /-/-2,2-dimety1o-3-butyl. 

'Wydaje się, że proporcja w jakiej powstaj~ diastereoi.zomerycz

ne addukty 1641 i 164" podczas fotochemicznej reakcji gl~oksa1anów 

z .furanem zależy w znacznym, być może nawet decydującym stopniu, 
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od róZilic energii aktywacji. potrzebnej do utworzenia komp~eksu alc

tywnego z cisoidowym i transoi.dowym kon~ormerem g1ioksa1an~ /198 

i 200 w schemacie 32/. Zatem czynn1ki steryczne będą mia~y niewie~· 

ki wp.lyw na stereochemit tej reakcji. Istotnie, wniosek ten wydaje 

się s.tuszny, bowiem W'reak.cji gl.ioksal.anu 2,2-dimetyl.o-3-butyl.owe-

go /163d 1ub 163e/ z ~uranem powsta1 prod~t o najni~szej czys

tości optycznej /164a l.ub 164e - ozystoś6 optyczna około 2,5 'J,/, 

oho6 alkohol. p~ol.~owy /2,2-4imetyl.o-3-butanol./ pow~ien być 

bardziej efektywnym czynnikiem indukującym ni~ 2-oktanol. czy Da-

wet mentol.. 

Czystości optyczne produktu syntezy asymetrycznej nie za~eża1y 

od temperatury \,r jakiej prol,radzona była ta przemiana. li świetl.e 

hipotezy równol.egl.yoh stanów przejściol,rych zastosowanej do -reak-

cji fotochem~cznych wydaje się to ~ógiczne. 

Różnica energii między duoma.stanami przej~ciowymi. 199 i 200 
...__.__ -

jest wiell~ością stał.ą. V termicznych przemianach, obni~enie tem

peratury reakcji pre:feruje· stan przejściol..ry o niższej energii.. 

aktywacji, co pm,rinno znaJ.eź6 odbi.cie \1 proporcji powst~j.ących 

diastcreoi.zor.1erót1. Istotnie lq>ływ tecperatury na czystość op

tyczną cykl.oadduktu 196 /patrz str. 76/. byi dość wyraźny8.5. 

Natomiast u real-tejach f'otochemicznych obniżenie temperatury ni.e 

poliinno pre:ferolm6 jednego ze stanÓli przejśeiol-tych. Energia akty-

wacji potrzebna na utworzenie obu stanów pr2ejściowych 199 i 200 

pochodzi bo1.1iem od lizbudzonej i'otóchemicznie cząsteczki. gl.iok.sal.a-

nu, a energia kl-mntu Śl-riat1a nie zal.eży od temperatury. 

Nal.eży rozważyć r6tmież i drugą moż1i"t,rą hipotezę /o l~t6rej 

\·.rspocm.i.ano już t'lcześniej w rozdzia1e I /str.I.,Q / postul.ującę addy

cję typu endo oraz egzo cząstecZki. gliaksa~anu do cząstecZki :fu-

ranu /schet:lat 3.3, str. 79/. 
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SCHEMAT 33. -

o o 

R H 
• 
• 

. oo" __,_1_ 

H_ • R 

• 
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Zakładając, że cząsteczka gl.ioksal.anu wstępuje w reakcję 

z furanem tylko w jed~ej /dowolnej/ konformacji ;,., schemacie 33 

jest to forma S-trans/ widać, iż addycja egzo /199/ prowadzi po

przez dwurodnik 160a' do diastereoizomeru 164". Natomiast addycja 

endo /201/ pro1.-1adzi do druciego dinstereoizomeru 164'. W przemia

nie tej pośredniczy bowiem dwurodnik endo /160" /, który w wyniku 

obrotu o 180° wokół wiązania węgiel-tlen powinien dać rodn1k 

1601 ulegający stabilizacji do diastereoiz·omeru 164~ 

Dość trudno w zasadzie rozstrzygnąć, która z tych dwu hipotez 

jes t słuszna; tym bardziej, ~e w fotochemicznej ·reakcji keton6w 

z furanem występują produkty stabilizacji rodnik61~ endo. Zatem 

te ro<lnjki muszą również powsta11ać. Przyk1adouo, t'l fotochernic z-

nej reakcji 3-, oraz 4-acetylopirydyny z :furanem pol·Tstają dt~a 

produkty, różniące się rozoieszczeniern podsta1·miltóu na a tomie ' 

"l-Tęg1a C-673: 202 i~ /schemat 34, str. 81/. 

Produkt 203 nrusiał pol·rstać z end o duurodnil~a 205, co dol'lodzi, 

że :fotocykloaddycja keton6u do :furanu typu endo jest możli't'la. 

Jednak z d"t-róch przedstawionych tu hipotez pierwsza /tj. hipoteza 

równoległych stanóu przejścio1vych/ wydaje si.ę bardziej przekonywu-

jąca. Powstawanie dwurodnikÓl'l endo /1 60" / w f' otochemicznej reak-

cji glioksalanów z :furanem jest chyba mało praudopodobne. Jako 

i1ustracj ę tej tezy cożna przedstauić poustat·:anie tyll~o niel·ri.el-

kich ilości produktu typu endo w reakcji 3-, oraz 4-acetylopiry

' dyny z furanem /patrz schemat 34/ •. Należy także podkreślić raz 

jeszcze, że addycja aldehydów do furanu prowodzi w y .ł ą c z n i e 

do produktu egzo /patrz schemat 21 produkt 2 /. 

~ydaje się, że addycja typu endo, gdyby rzeczywiście miala 

miej s ce, powinna doprowadzić również i do związku 2 11
• 

Jednak ten związek nie powstaje w reakcji aldehydów z furanem. 
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SCHEMAT 34. 

~COCH3 
N + Q 

l 
!h Y 

l 
R· R • CH3 

• 
obrót wokóT 

c-o 

204 205 

R 

202 203 

a. R== -@N 202 . 203 = 6814 o/o : 3 ,6o/o 

b. R== @ 202 . 203 == 57°/o • 7°/o 
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R H 

~end o) _L_(egzo) 

Zatem druga z przedstal'lionych tu hipotez, wydaje się mniej 

prawdopodobna. 

I X.Fotochemiczne reakcje optycznie czynnych ketonów z furanem. 

li reakcji chiral.nych glioksalanót'l z furanem powstawały produk

ty o bardzo niskiej czystości optycznej, wynoszącej zaledt'lie kil

ka procent /2~5 - ?,3 c;b, rozdział VI/. Praw.d:opodobnie było to 

skutkiem tego, iż gl.ioksal.an mógł wstępo1-1a6 w reakcję ,., dl'lÓch 

konrormacjarih: s-cis oraz s-trans. 

Spodziel-ra . .ł.em się zatem, że optycznie czynne związki karbonyl.o

l'le o usztYlvnionej konrormacji mogłyby tworzrć w reakcji z furanem 

produlcty o znacznej czystości optycznej. Takimi związl~mi powinny 

być cykliczne ketony. Ketony te pol'linny charakteryzować się rÓt'l

nież dużą 11 si~ą indukującą", a l'lięc l"Yraźnyn zróżnicowaniem dos

tępności strony re oraz s i grupy karbonylol-t:ej. 
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J ·ako substraty t-t fotochemicznej reakcji z furanem wybrał.em d1..ra 

cykliczne ketony: R-/-/-menton /206/ oraz octan androstenol.onu 

/207/. 

ACO 

206 207 

Szczególnie w tym ostatnim związku /207/ zróżnicol'lanie strony re 

i si jest bardzo duże, co mogł.oby prowadzić do powstania fotopro-

duktu o wysokiej czystości optycznej. 

Termiczne addycje odczyrmik.ól..r nult.l.eof'il.ol"fY'Ch do ketonót..r steroido-

l'IY'Ch prol·ladzą bowiem praktycznie do jednego tyllt.o produktu. Przy-

kladot'lo, redukcja 17-kotosteroidÓlv 208 prowadzi w zasadzie l-ryl.ącz

nie do jednego izomeru, a.lkohol.u o konfiguracji 17- J3 /209/88 • 

o 

208 

IX1. Fotochemiczna reakcja mentonu z furanem. 

Naśt'liet1ając Śl-tia tł.em ul. trafiol.etolvytn roztw·ór mentonu /206/ 

,., :furanie spodzietvalem się otrzymać fotocheniczny cykl.oaddul{.t 210 . 

który można by przeprol-radzić - działaniem k· ·asu p-tol.uenosul.fono-

wego ,., eterze - w odpol'liedni 3-:furyl.okarbi.n,;l. _gjj_ /schemat 35, 

str. 84/. 
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SCHEMAT .3 5 • 

o o 
+ 

o 

206 

3-Fu o o 

·w wynLku fotochemicznej reakcji mentonu /206/ z ~u~anem istot~ 

nie powstawa .l. produkt zawierający ugrupol-lanie 2, 7-dioksabicyk1o

- [?, 2,0] -hept-3-enu. Wskazyt1aly na to charakterystyczne sygnały 

w lt~idmie 1
HNMR1 a mianowicie: J = 6,65 ppm /1H/, 6,34 ppm /1H, d 

J = 4 Hz/ i ·4,69 ppm /1H m/. Jednak związek ten stanowił. za1edl'lie 

około 30 % iloś.ci. całej mieszaniny poreakcyjnej. Zatem, ce1em wy-

odrębnienia go, poddałem tę mieszaninę działaniu k1.vasu p-to1ueno-

su1fonolt~ego v eterze. 1v l"Ylli.ku pol-ty~szej reakcji pol-Tstal.y dl'la 

produkty, l~tóre rozdzie1i.lem chromatogra:fioznie. lvidma 1HNMR 

/COC1
3

/ obu tych Zl'liązk.Ól'l były bardzo podobne; występol'laly w nich 

następujące sygna~y: d = 7,47 ppm /2H/, 6,51 ppm /1H/, 5,43 ppc 

/2H/, 4,84 ppm /1H/. Nie dawały się one skojarzyć ze strukturą 

211 /schemat .35/. Sygnal. d= 5,43 ppm wskazywal natomiast na obec-

ność wiązanie -podllTÓjnego C = C w produkcie. Mog1o ono powstać 

. ty1ko podczas fotochet!Jicznego rozpadu układu mentonowego, co 
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przedstawione zostało w schemacie 36. 

SCHEMAT .3 6. 

212 

ANvCHO ~ 
~ 

214 ~o 

Pierścień cykloheksanolvy li mentonie ulega pod wpływem Śliiatła 

ul. tra:fiol.eto\iego otworzeniu, li wynil~u czego polistaje d1rurodnik .&l_g_. 

Ten dwurodnil~ s ta bil.izuj e się a l bo do 3, 7-dimetyl.o-5-okten-1-al.u 

/ID/ albo do ketenu 21lłS9,90,9 1 • 

Powstający w tej przemianie aldehyd 21.3 mógl. reagoliaĆ fotochemicz

nie z furanem dając addw~t 215, który następnie izomeryzował pod 

l'lpłyuem kwa su do odpouiednich 3-f'uryl.okal.binol.i 21 6 /schemat 37/. 

Przodstaliione uprzednio t-;idmo 1 HNMR można la two skojarzyć ze 

strukturą 216. 

Pral·tdzil'loŚci strul(.tury 216 dowodziło także 1-1idmo masowe. Obser

t'/Ol'iałcm t ·T nim bowiem, oprócz jonu molekularnego (m/ e = 222), bar

dzo intensy-1tny jon o wartości m/e = 97, co wskazywało jednoznacz-

nie na obecność drugorzędowej grupy hydroksy~ol'iej związanej z a to-
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SCHEMAT 37. 

~CHO + 

216 

,_r~H 

"OH 

o 

mem węgla C -ol w stosunku do pierścienia f'uranol<~ego. 

o 
m je= 222 mje = 97 (intensywnośCi97%) 

Poł.ożenie wiązania podl<~Ójnego w związku 216 ustaliłem nastę-

pująco: o1e~inę 216 poddałem ozono1izie, a powstały ozonek rozło

żyl.em w l'larunkach reduktywnych /woda, pyl cynl{.owy, 100°C/. lv l'IY

niku tej przemiany powstawał aldehyd izomaslowy /217/, który 

przeprowadzi1em w 2,4-dinitro:fenylohydrazon 218. 
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A A .CH 
A/·V V '3-Fu >-cHO 

217 l 
N ~ 

>-cH= N -NH 

'218 -

ND2 

Związek 218 zidenty:fikolfal.em na podstaw·ie jego tempera tury 

topnienia92,9~oraz porównania wl.asności chromatogra~icznych 

z 2, 4-dil.1.i tro:fenyl.ohydrozonami innych aldehydÓ't'l i ketonótot94• 

Jak wsponmiano t'ł'cześniej, izomeryzacja :fotochemicznego adduktu 

powstającego ''~ reakcji 3, 7-dimetylo-5-okten-1-alu z :furanem /.z1..5/ 

prowadziła do dwóch produktów, które musia1y być diastereoizome-

rycznymi alkoholami 216. Alkohol o skręcalno~ci ujenmej /~]D = 
- 16,3°/ powstawał w dużo mniejszej ilości niż a1koho1 o &~ręca1-

ności dodatniej /[~JD = + 7,0°/. Proporcja obu tych ~'ł'iąZków 

wynosiła: /-/-216 : /+/~216 = 34 : 66% /w potftórzonym doŚt'fiad

czeniu - 33 : 67 %/. 

Konfigurację absol.utną obu tych diastereoizomerów określ.il.em 

za pomocą metody Horeau9 5 ; i tak, alkoho1owi o skręcalności ujem

nej przypisalem konfigurację 15; 3R* /216"/, a alkoholowi o skrę

calności dodatniej konfigurację 1R; 3R /216J/ /rys. 6, str. 88/. 

x Konfiguracja atomu węgla związanego z grupą metylową /C-3/ 

jest taka sama jak w mentonie -R. 
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3 -Fu 
A)()<: /V' , 3-Fu 

216' /1R; )R/ 

~Jn = + ?,Oo 

Rys. 6. Konfiguracja absolutna 1-/3-furylo/-3,7~imetylo-okten-

1-o1i /216/. 

Do wyjaśnienia stereochemii tej cyk1oaddycji 3,7-dimety1o-5-

okten-1-a1u /~/ z :furanem posłużyłem się model.em lańcuchowym 

Crama96 , 97• Za pomocą tego modelu Cram wyjaśnił. stereochemię addycj 

odczynników Gr.ignarda do związków karbony1ol'IYCh posiadających 

cent_rum chira1ności w pozycji} w stosunku do grupy karbonyl.olłej 

/tak jak ma t .o miejsce w aldehydzie 213/. 

Za _najbardziej prawdopodobną końformację aldehydu wstępującego 

w reakcję np. z jodkiem alkilomagnezowym Ulłaża Cram lcon:formacje 

219. 

o 
"~/ 
l\ r 

Zastosowani-e modelu Crama w analizie stereochemii cyk1oaddy-

cji 2 + 2 a1dehydu ill_ do :furanu przedstawiono w s .chemacie )8 

/str. 89/. 

Bardziej uprzyli'il.ejouane sterycznie pouitmo by6 polfirmo by6 

podejście cząst·eczki :Curnnu do cząsteczki aldehydu /213/ od stro-

ny przecit~ej w stosunku do grupy metylowej związanej z atomem 

węgla C-3 /droga b w schemacie .38/. Powinno to doprol'ladzi6 do 

zwiąZku 216" o konfiguracji absolutnej 1R; 3R. 
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SCHEMAT .)8. 

H 

R~O + 

213 

R 

215
1 

1 
H l . ·,·_.,,QH 

R~3-Fu 
11 

216 (1R o 3R) 
l 

216 ( 1 S o 3 R ) 

R= 

Istotnie, w wyniku ~otochemicznej reakcji aldehydu 213 z fu-

ranem, a następnie izomeryzacji bicyk1icznego adduktu .&1,2 pou-

s tatąal ti znacznej przewadze l 67 : 33 i 66 : 341 ten t·tłn śnie din-

stereoizomer/216" l. Za tern należy stwierdzić, że za stereochemię 

tej reakcji odpowiedzialne były czynnil~i stcryczne. 

IX 2. Fotochemiczna reakcja octanu androsteno~OL~ z furanem 

Jak już tisponmiano, termiczne reakcje steroidów są z reguły 

wysoce diastereosclektytme; dotyczy to również przemian foto-
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chemicznych /część ogólna str.39 /. 

Należa1o się zatem spodziewać powstania w znacznej przewadze 

jednego z dwóch możliwych diastereoizomerów w ~otochemicznej reak-

cji octanu androstenolonu /207/ z ~uranem /schemat 39/. 

SCHEł-łA.T 39. 

o 

furan 

AcO 

3-Fu o o 

Addukt 220 można by następnie przeproliadzić li odpoliiedni 1 7-

/3-:furylo/-steroid /221/. Takie pochodne :furanu są. liamymi syn to

-nami l v chemii kardeno1idóu98 ' 99 - zuiązkótł znajdujących szerol~ie 

za s to SOlianie li l.ecznictt'lie. 

W wyniku naśtiietl.ania Śliiatł.em . ul.tra:fiol. e tol.;ym roztliOru ketonu 

207 li :furanie /okol.o 1 % roztliór/ pol'łstal. produkt zawierający ugn~ 

pouanie 2, 7-dioksabicyl'-l.o- (3, 2,0] -hept-3-enu w cząsteczce. Wskazy

wało na to l·.tidmo 1
Irnl·1R, a konkretnie nast,pujące sygnały: d = 

6,58 ppm /d J = 2,75 Hz/, 6,25 ppm /d J = 4,5 Hz/ oraz d= 5,25 t 

/J = 2, 75 llz/. 
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Z widma wynikało również, że produkt fotochemiczny stanowiłmie

szaninę kilku związków. Zawartość właściwego prodwctu/- zawiera

jąc ego ugrupowanie 2-7-dioksabicyk.lo- [3, 2, OJ -hept-3-enu/ ''~ mie

szaninie nie przekraczała 15 "'· Celem jego wyodrębnienia poddalia-

lem. tę mieszaninę działaniu kt'lasu p-toluenosul:fonowego w eterze. 

Z niską l·rydajnością /ok. 10 % l.icząc na lfYjŚciOl-IY keton 207/ pol-l-

s ta l produkt zal-lierający pierścień 3-podstawionego :furanu w czą

steczce; 1-1idmo 1I001R : d= 7,40 ppm /2H/ i 6,39 ppm /1H/ • 

Jednak pozostale sygnały ,., liidmie rezonansolrym nie dawały się 

skojarzyć ze strukturą 221. Dotyczyło to szczególnie liartości 

przes\.m.ięcia chemicznego grupy metyl.ouej /C-19/ \{}"noszącego 

d= 1 , 46 ppm. \V liidmie lizorcol'lego Zl'liązku -/CDCJ.
3 

100 ~lliz/ 

17- /3-:furylo/-steroidu 221 a anal.ogiczny sygnał występowal bo-

l-tiem przy 1-rartości d= 1 , O 1 ppm*. 

HO J_:.Fu 

3-Fu 

221a 

Ponadto, z integracji sygnałów li l'lidmie otrzymanego przeze mnie 

produktu l-tynikalo, że znajdują się w· nim co najnmiej d't'la protony 

ol.efinolve / Ó = 5 1 42 ppm/ co wykluczało strukturę 221. 

Przeprol-radziłem zatem inne doś~viadczenie, li którym roztl'IÓr 

ketonu 207 li :furanie poddałem naŚl-tiet1aniu Śl'lia tłem u1tra:fiol.e-

touym ,., obecności naftalenu, jako '-l"Ygaszacza stanu trypletoliego 

/ang. "triplot quencher" /. Hieszaninę poreal: ~yjną poddałem nast~r~ -

K Widmo 11un.m Zl-lią.zku 221a zostało mi udostr-;. ?nione przez dr.Dra

Śara /Instytut Chemii Organicznej i Biochc: :1ii Czechosłoi.•Iackiej 

Akademii Nauk. ,., Pradze/, któremu składam ;; . .!rdeczne podzięko'h'a

nie. 
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nie - bez wyodrębniania - działaniu kwasu p-to1uenosul.:fonowego 

w eterze, w wyniku czego polistał. z wydajnością 29 % /l.icząc na 

wyjściowy keton 207/ prodw~t zawierający w~lad )-podstawionego 

furanu w cząsteczce. Widmo 1 HNł.fR /CDCl.j 100 łvniz/ d = 4, 62 ppm /2II/ 

1,68 ppm /3H/ sugerowało, że ·rm~ież nie jest to oczekiwany al.ko

hol. 221. Wskazylmlo ono raczej na destrukcję pierś~ienia D układu 

t . d t t ia 1. t. t . . 1 00, 1 o 1 , 102 s ero:~. owego; ego ypu przem · ny są znane w 1 era urze 

Produkt·destrtikcji :fotochemicznej octanu androstenol.onu- al.de-

hyd 2.25 .mógl reagoliaĆ następnie z :furanem dając addul{.t 222 

/schemat 40/. 

o 

SCHEMAT 40. 

h Y 
naftalen 

+ 
H 

224 

+ inne 
produkty 

CHO 
225 

··jhv .. 
furan 

o o 

http://rcin.org.pl



- 93 -

Fotoaddulct 222 izomeryzowal pod wpływem l~l'l'asu do odpouiedniego 

3-furylokarbinolu 223. Widmo 1HNMR uzyskanego przeze mnie 3-fury

lokarbinolu /str.145f' dawało się skojarzyć ze strul~turą 223. lV uid- . 

mie acetylol--;ej pochodnej 226 sygnał. protonu metinol-lego przesunął 

się o oko1o 1 ppm w dół. pola co wskazywał.o na występowanie drugo-

rzQdowej grupy alkoholowej w cząsteczce. Przypisania . sygnał.ów 

w alkoholu 223 i octanie 226 przedstatfiam na 

4,62 . 
/ 

/H 
C-OH 
ł 
3-Fu AcO 

rys. 7. 
1,58 i 1,42 

/ . /5,65 

H 
t.__OAc 
l 
3-Fu 

Rys. 7. lfidma 1 HNł·ill alicobolu 223. i octanu 226. 

lłi.dmo masowe octanu ~ rót'lni·eż potl>~ierd:mł.o proponol'laną 

strul~turę. liid-oczne były '" nim następujące SJ'·gnaly: m/e = 440, 

380, 320, 226, k tóre dają się skojarzyć z rozpadami przedstat'lio-

nym.i '~' schemacie 41 /str. 94/. 

Zatem, v rotochemicznej reakcji octanu amdrostenolonu z fura-

nem nie powstal'lał. spodzieuany addukt 220. Keton 203 ulegal w ua

runkach. f'otochemic.znych rozpadOl'li, a jeden z produktÓ\'1 rozkładu 

- aldehyd 225 - reago't'la1 z furanem tlv-orząc :.wiązek 222. 

Indukcja asymetryczna ,.., tej przemianie była bardzo niska, co 

określiłem z widUJ. 1 Hl-U·IR. Sygnał. grupy mety1CJX·rej /d= 1 , 68 ppm s/ 

\i al.koholu 22.3 /otrz},:tanym ze Zliiązku 222/ razdzielił się - po 

dodaniu komp1e1csu europot>~ego Eu/fod/ 
3 

- na dliie składo,v-e o 

pra't'lie róunej i.ntensyuności. Sygnały te mus:lllły pochodzić od 

dlv-óch. d:iastereoizocerycznych a1k.ohoJ.i 223' i 223" /rys. 8/, a ich 

intensywność odpow·iadał.a proporcji diastereoizomerów w mieszaninie 
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SCHEMAT 41. 

-HAc ........ 

OAc 
/ 

CH 

'3-Fu 

rnje =440 mfe~380 

-HA c 

«""Q-3-Fu-CH ==CH2 

mje =226 m/e=-320 

W widmie 1~m octanu 226 także ~bsenvowalem dl'la sygnały pocho

dzące od grup metyl.ouych dwóch diastereoizomerów / Ó= 1 ,58 i 

1,42 ppm/, lt.tórych intensytmości były jednakol'le. 

3-Fu 3-Fu 

223' :. X = H 223" X = H 

226' . X = A o 226" X = A c . 
Rys. B. Diastereoizomeryczne allt.ohol.e 223 i octany 226. 

+· 

Tę banJ.zo niską indukcję asymetryczną /proporcja diastereoizo

me~6w"'1 : 1/ w f'otoc~emicznej reakcji al.dehydu 225 z :furanem 
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należy tlumaczyć znacznym oddaleniem centrum chira~~ości od gru-

py karbonylowej. Widoczne jest zatem, że 't·rielkość indul.ccj i asy-

metrycznej maleje wraz z oddaleniem centrum reakt~v.nego od cen-

trum chiralności;w reakcji bowiem 3,7-dimetylo-okten-5-alu /213/, 

gdzie to centrum znajduje się w pozycji w stosunlcu do grupy kar

bonylowej, wielkość indukcji asymetrycznej przekrac ,zała 30 % 

/patrz rozdział IX.1./. 

- . . • 

",;u~:..,~·. ~·- . :...~:~~;; .. ~~. :.~:·~,; 
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C Z ~ Ś Ć II 

PRZEGRUFOliANIE 2, 7-DIOKSABICICL0-[.3, 2,0] -HEPT-.3-ENÓlv 

POD lvPLY1fEł--I KlvASÓlv 

I lfprol'ladzenie 

W cząsteczce 2, 7-dioksabicykl.o- ~' 2,0]-hept-.3-enu L.gj, Zt'liąz

ku powstającego w t~~u fotochemicznej cykl.oaddycji aldehydu do 

:furanu, można wyróżnić dwa cha.rakterystyczne ugrupot'laliia, a mia-

nol'iicie: układ 2, 3-dihydro:furanu, oraz układ czteroczł.onot'lego 

cyl~l.icznego eteru· - oksetanu, tworzących l'lspól.riie cykl.i.czny 

acetal.. 

2 

Nal.eey się zatem spodziewa6, że związek ten powinien u1ega6 

reakcjom charakterystycznym dla oksetanów, oraz przemianom jakim 

podlega układ enol.oeterowy w 2,.3-dihydro~uranie. 

I s to tnie, hydrol~syl.acja 1..riązania podwójnego w 6-metyl.o-2, 7-

dioksabicykl.o-[?,2,0]-hept-.3-enie/227/kwasem m-chl.oronadbenzoeso

wym /~·ICPBA/ w chlorku metylenu prol'ladzi do •stru m-chl.oronadben-

~oesot'lego 228, podczas gdy ,". mentol.u następłlje przył.ączen:i.e 

~ząstecZki rozpuszcza1nLka4 /schemat 42, str. 9?/. 

Inna przemiana, ka tal.izoti'ana kwasem izomeryzacja zwią~ ....&, 

pro1-tadząca do .3-:furyl.okarbinol.i /i.Q/ jest reakcją, w której za-

angażol'lany jest ul~ł.ad oksetanowy. Przemiana ta opisana została 

w rozdziale II str. 5.3. 
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SCHEMAT 42. 

230'' --
230' . 230,, 

11 Chemia okśetanu. 

Gksetany /.1/ otrzymuje się w wynilcu cykl:i.zacji f3 -podstal.;io

nych propanoli /231/ przebiegającej pod wpływem silnych zasad 

/wodorotlenku sodu, t-butanolanu potasu/, lub też podczas piro-

1izy cyklicznych węglanów i siarczynów organicznych/232/103 

/schemat 43, str. 98/. 

Najprostszą i najbardziej użyteczną metodą ich otrzymywania 

jes t fotochemiczna cykleaddycja aldehydów i ketonów do olefin, 
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SCHEMAT 43. 

R2 C-CH -CH -Y 
' 2 . 2 
OH zasada 

231 Y ~ 3 R>04 
R Q ______ / 1 

1 

232 Z = C; S. 

zwana reakcją Paterno-Buchi1 ; została ona opisana w rozdziale I 

str. 47. 

Oksetany, pod wpływem światła ultrafioletowego, mogą u1egać 

rozpadowi na o1e~inę i związek karbonylowy. Przykładowo, naświet-

lanie 2,2-dimetylooksetanu /233/ prowadzi odpowiednio do: etyle

nu i acetonu, oraz izobutenu i -formaldehydu104 /schemat 4~/ 
SCHEMAT 44. 

a 

A/He 
~-/'Ne 

o b 
CH3> = CH3 + HCHO 
CH 

3 

Analogiczną przemianę obserwuje się równie~ w podwy~szonej 

temperaturze. Rozpad najprostszego oksetanu - 234 na olefinę 

i aldehyd przebiega w temperaturz.e 450°C, podczas gdy podsta-

wione oks~tany ulegają tej reakcji w temperaturach znacznie 

riższych /około 150°C/103 /schemat 45, str. 99/. 

Rozpady fotochemi~zne często prowadzą do mieszaniny produk-

tów, będących wynikiem obydwu możliwych kierunków otwarcia 

pierścienia oksetanowego /reakcja a i b w schemacie 44/, nato-
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miast termiczne przemiany oksetanów /np. eksetanu 235/ prowadzą 

zwyk1e do pojedyńczych produktów. 

o o 
2.34 

SCHEMAT 45. 

450oC .",... CH
2 

= CH
2 

+ HCHO 

_ HO;><_C02H ~ ?H ] :: ><.-
0 

/ __ 1_s_o_
0

_c-cc=-:::- LEt2c =~ c..:co2H 

235 Et2CH~-C02H 
o 

2.36 

Rozpady pierścienia eksetanowego obse~fllje się również pod-

czas dział.ania kwasów mineralnych na te zuiązki; także i li' tym 

przypadku prowadzą one do olefin i związków karbony1owych53, 105 

/schemat 46/. 

R R SCHENAT 46. 

R R' ~ /R 
RCHO + R2C = c 

n+ 'R• 
o 2.38 239 

R b R~CO-R + CR2 CH-R = 
237 R, 240 241 

R. 

R, 
H+ ' l R'CHO R, c::a n2c = cn2 .+ 

o 
242 243 244 

R : CH.3_ - R' : C6H5 -

Przemiana związku 237 przebiega dwoma drogami /a i b w sche

macie 46/ i prowadzi do mieszaniny produktó~3 • Natomiast potrak-

towanie oksetanu 242.kwasem daje wy1ącznie pojedyńcze produkty: 
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olefinę 243 .i a1dehyd 244105. 

Przemiany przedstawione w schemacie 46 nie są jedynymi reak-

cjami, jali:im u1egają oksetany pod lą>-ł.ywem kwasów. Nal.eży tu l'fY-

mienić przede lvszystl{.im reakcję otw·orzenia pierścienia cztero

czł.onowego 10~, co przedstat'lione zostało ti' schemacie 47. 

(> BX 

o 

2)4 

249 

S C HEJviA T 

e..... (1 l.ub 

HO o 

245 

kwas 

47. 

(l 
X X 

246 

fH2-Cl 

CH2-r-CH2-0-
CH2~Cl. 

248 
n 

benzen 
c- @r yH-CH2-CH20H 

CH -
3 . 

X : Cl., Br. 

Związki te bardzo łatliO pol.imeryzują pod działaniem kwasów 

Lewisa; są r6lilli.eż dobrymi czynnikami alk.il.ującymi w reakcji 

e1ektro~il.owe.go podstawienia pierścienia aromatycznego. 

Ok.setany pod dzia~aniem kwasÓl'l mogą ul.ee;a6 innej - niż opi-

sane wyżej o-twarcie pierścienia - rea.Ecji, a mianot\'icie izomery..; 

zacji do ni.-aasyoonych al.kohol.i . /233/106+109. PrzykładolfO, 2, 2-

dimetyl.oqksetan. /233/ pod działaniem kwasu siarkowego daje dwa 

izomeryczne al.kohol.e: 3-metyl.o-)-buten-1-ol /251/, oraz )-mety-

1o~2,.buten-1-o1 /252/106: 
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cH3 ~ ~O H2 sol h CH2 A () / ---~cc:-----HO-CII -CH -C -? 
CH 2 2 'CH 

3 .3 

1
cn

3 
= c 

'cH 
3 

223 251 /90 %1 252 /10 %/ 

Tego typu izomeryzację zaobserwowano również podczas termicz-

nego rozkładu oksetanów na nośnikach pokrytych :fos·:roranem trik

rezy1owym107 /schemat 48/: 

o 
249 

255 

SCHEMA.T·48. 

CH2 = CH-CH2-CH2-0H 

253 
CH2 = CH-yH-CHJ 

OH 

254 
liCHO + CH.J~CH = CH2 

0r- _CH20H 

V 256 

1-----e:-~ CHO 

~257 
UCHO =-o 

G1ównymi produktami w obu tych reakcjach były nienasycone 

alkohole: 253, 254 i 256, oraz aldehyd 257. Natomiast w znacz

nie nmiejszym stopniu obser\vOl·;any był rozpad substratów 249 i 

255 na ol.e:finy i związki karbonylolve, prowadzący odpowiednio do: 

formaldehydu i propenu /oksetan 249/, oraz formaldehydu i cyklo

heksanu /oksetan 255/. 

Pritchard i Long110 , 111 przeprowadzili kinetyczne badania 

hydrolizy tlenku trimetylenu foksetanu 234/ katalizowanej kwasem 

siarkowymi€. Wartości: energii, oraz entropii aktywacji tej reak.-

11 o 
K Jest to reakcja pseudo pierwszego rzędu • 
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cji by.ły bardzo podobne do odpowiednich wartości tych parametrólv 

w reakcji kwaśnej hydrolizy oksiranu 
111 

/oksiran: óEf.= 79,4 kJ/mol 

i liS~=·- 6,1 e.u, oksetan=Aif= 86,7 kJ/mol. iASf. =- 3,9 eu/. 

Na tej podstatiJ'ie stwierdzono, że reakcja oksetanÓl'l z kwasami 

biegnie poprzez jon ol~soniO"l'/Y /258/, który następnie u.lega 

reorganizacji do karbokationu /259/ 

D 
234 

. + 
+ ·H -=3 

produkty 

+ 

http://rcin.org.pl



- 10.3 -

BADANIA 'WLASNE 

I Przegrupowanie 2,7-dioksabicyklo- ~,2,0]-hept-3-enów przebie

gające pod wpływem kwasów Lewisa. 

Izomeryzacja eksetanów do nienasyconych alkoholi jest - jak 

wspomniano w rozdzialeii str.101- jedną z przemian, jakim ule-

gają oksetany pod wpływem kwasów. Reakcja 2,7-dioksabicyklo

~,2,0]-hept-3-enów /2/ z kwasem protonowym, w wyniku której 

powstają 3-furylokarbinole /12/ /schemat strona 10 / należy 

niewątpliwie do tego typu przemian. 

Fotochemiczne adduk.ty optycznie czynnych glioksalanÓl'l z fu-

ranem /164/ ulegają pod wpływem kwasu p-toluenosulfonowego izo

meryzacji do estrów 3-furyloglLkolowych /165/ /schemat 24 

str.s4 /, z wydajnością 65 ~ 75 ~. Spodziewa1em się, że użycie 

innych katalizatorów do izomeryzacji mogłoby jeszcze tę wydaj-

ność pod1~7ższyć. W tym celu 6-mentoksykarbonylo-2,7-dioksabi

cyklo-[3,2,0]-hcpt-3-en /164a/ poddałem ~ziałaniu różnych kwa

sów Lewisa, a mianowicie: eteratu trifluozxu boru, tetrachlorku 

cyny oraz chlorku glinu. 

Widmo 1HNMR mieszaniny otrzymanej po reakcji wykazało obecność 

co najmniej dwóch produktów. Jednym z nich był spodziewany 

3-furyloglikolan mentylowy /165a/, który zidentyfLkowalem na 

podstawie charakterystycznych sygnaló1v: d= 7, 45 ppm, 7, 14 ppm 

i 6,44 ppm, 5,11 ppm. Natomiast sygnały: er: 7,13 ppm, 6,26 ppm 

i 6,08 ppm ;c6n6 , 100 MHz, TMS = 0/ sugerowaly, że drugim Z1'liąz

kiem obecnym w tej mieszaninie mógl być 2-furyloglikolan menty

l.owy /260/. Istotnie, porównanie widma 1HNM.R tej mieszaniny 

z widmem estru 260 otrzyr:1ancgo na innej drodze*, potwierd~ilo 

tę hipotezę. 

* Była to katalizowana kwasem reakcja międ2y furanem a glioksa
lanem mentylu 112. 
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Zatem,izomeryzacja bicyklicznego związku 164a przebiegająca 

pod wpł.ywem różnych kwasów Lewisa /w eterze dietylowym jako roz-

puszczaln~u/ prowadziła do dwóch produktów: 2-, oraz 3-podsta-

wionych furanów -165a, oraz 260 /schemat 49/. 

SCHEMAT 49. 

~ J-ri C~R 
o 

A Ot eter c-- 0 dietylawy . 

C02R . 

+O-cH-co R o l 2 
OH 

164a 165a 

A 

n R - /-/-mentyl 

Proporcje, 1v jakich powstały estry 165a i 260 były różne 

w zależności od użytego kwasu Le~isa /Tabela 9/. 

1 • 

2. 

3. 

TABELA 9. 

Izomeryza.cju 6-karbomentoksy~2, 7-dioksabicyklo

~,2,0]-hept-3-enu /164a/ kwasaQi LeWisa 

Kwas Lewi sa Proporcja izomerów 

165a 260 --
Tetrachlorek cyny 53 47 

Trich1orek glinu 45 55 

Eterat trifluorku boru 25 75 

* 

Powstawanie 2-podstawionego :furanu /260/ '" procesie izomery

-zacji. 2, 7-diol(.sabicyklo- [3, 2, OJ -hept-3-enów /_g/ katalizowanej 

kwasami LeWisa było przyczyną podjęcia systematycznych badań 

tej real~cji. 

K Proporcję tę określiłem z uidma 1 HNM....~. Należy pocll{.reśli6, 
że zarówno ester 165a jak i 260 lotystępowały w postaci mie

szaniny diastereoizomerów, co było widoczne w widmie. 
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I 1. Przegrupowanie 2,7-dioksabicyklo- ~,2,0]-hept-3-enu pod 

wp~ywem eteratu trifluorku boru 

Do badania mechanizmu przegrupowania fotoadduktów _g_ wybra

łem~ 6-butoksykarbonylo-2,7-dioksabicyklo- r,2,o]-h~pt-3-en /162/ 

oraz cterat trifluorku boru jako katalizator. 

I'otoadduk t izomeryzol'lał. pod l'lpł.y-\'lem trifluorku boru do: 3-:furylo, 

oraz 2-furylo glikol.anÓ't'l butylOl'/YCh /172 i 261/. 

CXJ:2Bu BF3 c= [JI CH -CD2Bu 
eter 0

1 
H 

dietylawy O 

172 {30°/o) 

+ OcH-C~Bu o l 
OH 

261 (70°/o) 

~~ reakcji tej p~l'lstalvał gł.óunie ester 261 /70 %/10i. 

Aby lvytł.umaczyć pol'lstalvanie <i-podstawionego furanu '\i reakcji 

przegrupolmnia 2, 7-dioksabicykl.o- [3, 2, O ]-hept-.3-enÓli ka talizol'la

nej lovasem Lel<~isa nale~alo rozl<~ażyć najpierw dliie możliwości: 

a. po pier\vsze, 2-podstal<~iony furan /261/ pOliStaje w reakcji 

następczej z "norma1nego" produktu izomeryzacji - 172, 

b. po drugie, zarówno ester 261 jak i 172 polistają w· reakcji 

rólvnoczesnej. 

Obie te hipotezy przedstalvione został.y w schemacie 50 /str. 106/. 

Aby rozstrzygnąć, która z nich jest pral'ldzil<~a poddałem próbki 

3-:furyl.oglikolanu butyl.o1.·1ego /1 72/ działaniu tych samych co uźyte 

* Z1viązek wybrałem ze względu na jego latuą dostępność oraz 

stoswll(.OliO dużą tr1-m !ość; można go było przecho\-Tylvać '\i za to

pionej ampułce bez rozkładu przez okres co najmniej jednego 

roku. 

** Proporcję, u jakiej pol<~stał.y estry 172 i 261, określiłem 

z 1-;idma 1 H1~·IR. Zlii.ązek 261 zidentyf'iko1val~ przez porÓ'tmanic 

jego 1'lidma z uidmem 
1

HNHR 2-furyloglll<ol:::::.nu butylouego. 
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SCHEMAT 50. 

~CH-R 
.._ L:__ 

0
.) ÓH 

172 

172 + 261 

t= o CH-R 
O~ l 

OH 
261 

uprzednio - k"t'laSÓ'\v Leldsa. li żadnym przypadku, na"\'let po up1yt.,ric 

48 godzin~ , nie l~krylem w mieszaninie poreakcyjnej estru 2-fu-

. ryloglikol.olvego /261/. Substraty pozostawał.y niezmienione. 

Działanie kw··asóu Le'l-tisa na inne niż ester 172 3-podsta~-tione 

f'urany również- jak uykazaJ.i Gillman i Burtner11 3. nie powoduje 

ich izomeryzacji do 2 -podstawionych związków. 

t-Bu 

OcH o 
_2§3. 

AICI3 X.._ t-suQ-cHo 
264 

~ .Przegrupouanie Zl-tiązku 162za pomocą trifluorku boru lv eterze, 

prolvadzące do estrÓl'l 172 i 261 przebiega callco"\'licie lv czasj_c 

krótszym niż 1 godzina. 
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Pozostawa.ł.a zatem druga moż1iwoś6: estry 172 i. 261 powstają 

w reakcjach rótmoczcsnych podczas katalizowanego kwasem Lewisa 

przegrupolvani:.a rotcadduktu 162. 

l!ydawał.o się, że przegrupo\vanie to po1-;inno przebiegać poprzez 

jonowy stan przejściol~. Było to o tyle prawdopodobne, że - jak 

d dn . 110,111 l t l. . l h d 1. . k t u Ol:io J..ono - w t.a a J..ZolvaneJ \:\·lasem y ro J..ZJ..e o se anu 

234 istotnie pośredniczy karbokation 259 /str.102/. 

Zatem piert"szym etapem przegrupolvania Zlviązh.-u 162 powinno być wy- ·· 

t'l.rorzenie karbolmtionu 265 /schemat 51/. 

SCI-IEHAT 5 1 • 

A ---c:- --r::-

262a 

Istotnie f"ak.t pośredniczenia karbokationu udało się li pewnej 

mierze pot1-rierdzić. 6.;..butoksykarbonylo-2, 7-dioksabicyklo-

[.3, 2, o] -hept-3-en /162/ poddałem działaniu eteratu trifluorku 

boru w różnych rozpuszczalnil~ach otrzymując l'l każd~j z tych 

reakcji różną proporcję prodwctów: 2-:fury1o- i 3-:furylog1il~o1a-

nót" buty1m"fych /261 i 172/ /tabela · 10, str. 108/. 

lf rozpuszcza1niku o naj1-ryższej stałej dielektrycznej otrzy-

mał.em największą. proporcję estru 2-:fury1ogl.ik.ololvego /261 /. Na-
200 

tomiast w tctrachl.orku l"lęg1a /E = 2, 24/ proporcja ta była 

najniższa. 

Czas życia jOD.ÓllT w roztworze jest uzależnio:1.y od polarności 

rozpuszcza1nil::a: :im l'li.ęl~sza · polarność tym dluższy czas życia 
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TABELA 10. 

Proporcje~ estrów 172 i 261 powstające w rezultacie 

przegrupowania związku 1 62 katalizowanego e tera tern 

trifluorku boru w różnych rozpuszczalnlkach 

Rozpuszcznlnik 
. 201(3[ 
E 

1 • Te trachlorek ,,.;ęgla 2,24 

2. Eter die~ylo·hry 4, 34 

3. Chlorof'orm 4,81 

4. Tetrahydrofuran 7,58 

5. Acetonitryl 37,5 

Wydajność 
reakcji % 

50 

70 

50 

75 

50 

Proporcja produktów 
172 261 

67 

30 

27 

100 

1 1 

33 

70 

73 

89 

jonu
11 5. Zatem w acetonitrylu /f., 20 = 37,5/ czas ten powinien 

być najdłuższy. Wobec tego nietrwały jon 265 powinien w znacz-

n~1 stopniu ulec reorganizacji, która w efekcie doprowadzilaby 

do estru 261. Istotnie, wniosek ten został potwierdzony: im 

wyższa była polarność~ rozpuęzczalnika tym większa zawartość 

estru 261 w produktach przegrupowania adduktu 162. 

Fakt pośredniczenia karbokationu 265 w reakcji przegrupowa

nia 6-butoksykarbonylo-2,7-dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-J-enu /162/ 

zu pomocą trifluorl~u boru nie budził wątpliwości. 

Jon 265 należy lv zasadzie trakto\'iaĆ jako komplolc.s 1fheelanda, 

który mógłby pośredniczyć 1v elcktrofilo1vym podstal-lieniu cząstecz-

Proporcje te określiłem z 11idm 1
I-Th1··1R 

S ta la dielektryczna poelana 1vg. "Poradnika :f izykochcmicznego" 

439 /WNT 1962/; '" przypadlcu tetrahydrof'uranu 1it. 111ł. 
*** Jest to jednak uproszczone założenie. Polarność rozpuszczal

nika jest bo1-1iem funl(.cją 'tvielu zmiennych, a stała die1ektry( 

na jest tylko jedną z nich. Ilustracją tej tezy było po"tlfsta· 

nie '·ryłącznic estru 172 podczas przeg:rupo1.,;ania zuiązlcu 162 

przebiegającego u tetrahydro:furanic. 
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ki :ruranu w pozycję P.. Jak wiadomo takie podstawienie nie jest 

znane. W reakcji podstawienia e~ektrofi~owego powstają bowiem 

wy.lącznie 2-podstawione f'urany116 • Zatem wydawa.lo się naturalne, 

że jon 265 mógłby ulegać reorganizacji do a~ternatywnego, bar-

dziej stabilnego jonu 266; jon 266 jest kompleksem Wheelanda 

występującym w elektrofilowym podstawieniu pierście~ia f'uranu 

w pozycji Wobec tego jon 265 móg.lby ulegać dwóm real{.cjom: 

odszczepienia protonu i stabi1~zacji do 3-~urylogl~olanu, oraz 

reorganizacji do jonu 266 będącego prekursorem estru 2-f'urylo-

gl.ikol.ol'lego 261 /schemat 52/. 

fllfH-C~Bu 

~O~+) OA 

265 

(+) 

~CH ~O;zBu 
l . . OA 

SCHEMAT 52. 

+ 
-H 

t 
-H 

A : k1·1as Le1visa 

U CH-C02Bu 
l l 

o OH 

172 

GcH-C~Bu o l 
OH 

Wewną trzcząsteczl{.O'\va migracja 1, 2 podstalvn.il{.Ól"'' l'l lm tionach 

wywodzących się z uk.ladów aromatycznych jest przemianą zna

ną117,118,119. Brouwer zaobserwowa2 taką migrację 1,2- atomu 
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l-todoru ,., kationie 267 otrzymanym w lłY'niltu działania kwasu ma

gicznego /fl.uorowodór-pentafl.uorek an~onu/ na m-halotolueny • 

. CHJ 

=~-+-". ' l 
-~ X & 

· CH3 

HJii ' -=:1 

' l= ~ 

H H 
H X. 

267 267 267. 

Zatem hipoteza postulująca migrację 1, 2 podstalmika w katio

nie 265, prowadzącą. do jonu 266, wydawala się pr-awdopodobna. 

Aby ją potwierdzi6 poddal.em- katalizowanemu trifluorkiemboru 

w eterze - przegrupol..raniu optycznie czynny, 6"'""metoksykarbonyl.o-.. 

2, 7-dioksabicykl.o- (3, 2,0]-hept-3-en/268/. 

268 /~]D = + 13,5°/7,2 1& ee/ 

.stl-tierdzono ~bol-tiem, że przegrupol-tanie optycznie czynnych pin.ą.

koli, w których pośredniczy .... jak wiadomo - karbokation, p:m

wadzi do produktów obdarzonych również czynnością optyczni\. 

Przykładowo, /4S/-2,3_,4- trimetyl.oheksan-,2,3-diol. /269/ pod 

wpływem kl-tasu izomeryzowaJ. do ke~onu 270. Konfiguracja abso

lutna tego ketonu byJ.a identyczna jak w di.ol.u 269120 • 

Et 
l -

H - c• - Me 
l 

Me - c 
l 
OH 

269 - 1-1 -

Me 
l 

c 

s 

- Me H O+ 
3 . c--

Et 

b'ltMe 
' C - Me 
l . ca3 - co -

Me 

270 - 1+1 - s -· 
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Bi.cyk.l.ic~ zvi.łlzek. 268 o czystości optycznej 7, 2 ~ otrzy

mał.em w wyniku metano1izy·6-mentoksykarbony~o-2,7-d:i.oksab:i.oykl.o

- 3,2,0 ~hept-3-enu /164a/, którego czystoś6 optyczna wynosiła 

-ówni.e~ 7,2 ~/rozdział. VI str. 72/ 

NqHC03 c

MeOH ~Q/~1 _6 C02CH3 

268 6S{7,2o/oce) · 

Okaetan 268 pod wp~ywem trif'l.uorku boru w eterze ulega:l 

przegrupowaniu do: l- 1 oraz 2-:furyl.ogl.ikol.anu metyl. owego 

/271 i gn/. Oba te estry nie r~:2:nicowaly się chromatograficznie 

/TLC i BPW/, co nie pozwol.il:.o na ich~rozdzi.el.enie i określ.enie 

czystości optycznej. Natomiast diol.e 177 i 273, otrzytDane w wy:_ 

niku redukcji mieszaniny estrów 271 i 272 mo~a byl:.o łatwQ 

rozdzielić za pa.oc·ą; wysokociśnieniowej chromat·ogra:fii cieczo-

wej /schemat 53, :str. 112/. 

· 1-/3-Fhry1o/-1,2-etanodiol. /177/ wykasyval:. identyc~ą czys

toś6 opcyczuą. oraz mial. takłl samą konfigurację absol.utną jak 

wyjściowy ester 2685
• Natomiast t-/2-furyl.o/-1,2-etanodiol. 273_;. 

byl Zli'iązk.:iem racemicznym •. 

Oznaczał.o to, że migracja ~rupy -CH/OH/-CO~u związana była 

z utratą. jej kont"iguracji, a to - tf świet1e przegrupowania 
\_____.. 

optycznie czynneso dio1u 269120 /str.110 /- czyni.ł.o przegrupo-

wa:nie 1, 2 _ma..ł:Qs~pl:'awdopodobnym. 

Jłacemizao~a ·di.ol.u 273 sugerol-tal.a, :2:e chiral.na grupa hydro

ksyal.k.i1o~:ąowa sostala odszczepiona od _jonu 265 i przeprowa

dzona v kartiokat:lon. 'l'yl.ko w t)'111 przypadku mo~a. wyjaśni6 polf-

H Czysto46 aptyelmą oraz konfigurację absolutną. tego diol.u 

okreś1.~leta prBez })()równanie z optycznie c:zystynt. wzorcom 

!+!"- a .i~.-·n-
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SCHEMAT 5.3. 

li l l C02Me 

(_0_"~-0 

271 

LiAlH41 THF 

eter dietylo 

268 7, 2°/o e e 

U
CH -CH2 
l l 

O OH OH 

[oC ]
0 

==- -1,08° (7, 2o/o e e) 

GcH-CD2CHJ o l 

272 

Li Al H4 l THF 

OH 

stawanie racemicznego produktu 273 podczas katalizowanego kwa

sem Lewisa przegrupowania chiralnego związku 268 /Schemat 54, 

str. 11 3/. 

Ta hipoteza wydaje się prawdopodobna, boHiem działanie kl..ra-

sów na eksetany - jak to przedstawiłem ,." rozdzial.e II str. 101 

mo~e powodować ich rozpad na olefinę i Zlviązek karbonyl.ol..ry. 

W tym przypadku osatan 162/z którego po1-:stał jon 265, patrz 

http://rcin.org.pl



- 113 -

SCHEMAT 54. 

a
C.H-C~Bu 
l 

~OA 
o 

+ 
-H 

o o 

265 

(+.) 

+ CH-C~Bu 
l 
OA 

274 

fiT ?H-CD2Bu 

(.0 ;J OH 

172 

flll 
~"/-- CH-C02Bu o l 

· oH 

schemat 51/ ulega również takiemu rozpadowi: na furan i aktywny 

kompl.eks g1.ioksa1anu /274/. Kompl.eks 274 w reakcji el.ek.tro:fil.o

wego podstawienia cząsteczki :furanu powiniem•dawa6 wyłącznie es-

ter 261. 

Jeże1i w mieszaninie reakcyjnej byłby obecny układ bardziej 

podatny na podstawienie elektro:fil.owe niż furan, to kompl.eks gliok 

sal.anu z kwasem Levisa /2?4/ - uwolniony podczas dysocjacji katio

nu 265 - powinien reagowa6 również i z tym substratem. 

Istotnie. k.atal.i.zowane trifluorkiem boru przegrupowanie 6-bu

toksykarbonyl.o-2~ 7-dioksabi.cykl.o- [3, 2, O] -hept-3-enu A 6?/ przepro-

K Yi.ąże się to z ·dwoma parametrami :fizycznyni. cząsteczlci :furanu: 

t Ś . ].-Y-t 1 21 . l. 1- ·1.· .. 1 22 I 
gęs o c1ą. e ~ ronową , oraz energJ.ą o~.a J.zacJJ.. • m 

wyższa jest energia lokalizacji tym mniejsze prawdopodobień-

t ak . . d . . . 1 23, 1 24 En . t dk s \'lo re · C.J 1 w · · aneJ pozy c J J. • ergJ..a a w przypa u 

:furanu wynosi 122 : pozycja c( - 566 kJ/mol., pozycja J3 
982 kJ/mo1. 
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d b Ś . l. K kt, • k . d 11 6 . t b wa zone w o ecno .cJ. sy wanu , ory - Ja VJ.a omo - JeS · ar-

dziej podatny na podstawienie elektrofilO\lfe niż :furan, potl-tier-

dzilo to przypuszczenie. W reakcji tej bowiem, oprócz estru 172, 

pol·n~ta.ły ról..n.ież produkty· podstal-tienia elektro:fil.Ol-lego cząsteczki 
/ 

syllianu: 2-/5-metylo:furyl.o/-glikolan butylu /275/, oraz bis- [2-

/5-metylof'ury1o/ J -octan butylu /276/ii1i /schemat 55/-. 

SCHEMAT 55 

• 11:::1 

A o:CH-R 
l 

O OA 

(+l . +G 
+CH -R O 

fiTCH-R 

- ~0_) bH 

CH -R 
~ o o 

l 
OA 275 ~OH 

~cH-O-
~ o 
R 

274 

R -. C~Bu 

Fakt powstal-tania estrów 275 i 276 podczas przegrupowania 

Zl-tiązku przeprowadzonego w obecności sy1wanu, potwierdzał hipo-

K Reakcję przeprowadzi.łem w mieszaninie rozpuszczaJ.ników: eter 

dietylowy : syl.l-tan = 1 : 1 • 

JUi Związk.i te rzi.denty:fi.k.o1mlem przez· porów:ru::nie z \iZorcami; 
,.t 12~ . 
+l. • • 
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teZf dysocjacji przejściowego kationu 265 do furanu i kompleksu 

g1ioksalanu /274/. 

I 2. Przegrupowanie 6-butoksykarbonylo-3-metylo-2,7-dioksabicyklo

[3,2,0]-hept-3-enu pod wpLywem trifluorku boru 

Katalizowane kwasem Lewisa przegrupowanie fotochemicznych adduk~ 

tów g1ioksalanów z furanem, prowadzące do estrów 2-~urylo-g1iko1o-

wych, powinno być również obserwowane podczas dzia1ania tych kwa-

sów na fotoaddukty glioksalanów · z podstawionymi ~uranami. 

Podczas naświetlania Światlem ultrafioletowym roztworu aldehy

du w sylwanie powstają dwa bicykliczne produkty: 277 i 27872 • 

D o 
CH -R 

+ 11 

o +~ 
R 

Spodziewalem się zatem, że analogiczne produkty otrzymam w re-

akcji glioksalanu butylowego z 2-metylofuranem /sylwanem/. 

Naświetlanie rozt1·1oru glioksalanu butylowego w sylwanie 

światłem ul tra:fioleto1vym spowodowało powstanie dwóch produlctólv. 

Pierwszy z nich zidentyfikowałem jako 6-butoksykarbonylo-3-mety

lo-2, 7-dioksabicyklo- [3, 2, OJ -hept-3-en /279/ na podstauie lfidma 

1 
HNMR. Wskazy1·1ały na to charakterystyczne sygna1y li 'tiidmie, a 

mi.ano1'licie: eJ'= 6,53 ppm /d • J = 4,3 Hz/ oraz eJ'= 2,00 ppm. 

c~Jo/l 
l C02Bu H 1 c/: 6,53 ppm d J = 4,3 H z 

·o CH
3 rJ= 2,00 s. 

279 
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A1 terna tywny :fotoaddukt mianowicie olcse tan 280 wykluczyłem 

z następujących polvodÓl'l: 

Sygnał protonu H - .3 w związku 280 w liidmie 1HNMR powinien 

znajdolvać się ,". nieco ni~szym polu ni~ sygnał protonu H - 1 

w oksetanie 279; pol'linien on występować przy tva·rtości J' = 6, 7 .:. 

6, 8 ppm, bol'liem w przypadku :fotochemicznych adduktól'IT glioksalanól..r 

z :furanem /164/ t..rartości te lrynoszą odpo~'liednio: H - 1 . -~-·CI-

= 6,4 ~ 6,6 ppm /d • Jtv4 Hz/ i H- .3 : ~= 6,6 ~ 6,8 ppm 

/patrz tabela 20str.16S/. Ponadto t'liel.koś6 przesunięcia chemioz-

nego grupy metylowej wskazuje na :fakt, i~ związana jest ona 

z winylol'IYID a tomem l'lęgla. 

Drugi produkt polistający ,". tej reakcji okazał się mieszaniną 

dwóch związkÓl'l: 2-/5-metylof'urylo/ -glikolanu butylu /275/, oraz , 

estru butylowego kl-tasu 2-hydroksy-3-/2-f'urylo/ ;_propioriol'lego 

/281/. Oba te Ztłiązki, które występoliały w postaci nie dającej 

się rozdzieli6 chromatogra:ficznie mieszan±ny, zidenty:fikolm.lem 

również na podstal'lie lłidma 1HNMR. li widmie tym występowały sygna-

. 125 
ly charakterystyczne dla estru 275 , a ponadto następujące syg-

na~y:J'= 7,42 ppm /1H/, 6,20 ppm /1H/, 4,52 ppm /1H, t J =6,53 Hzl 

i .3, 15 ppm /2II d J = 5, 63 Hz/, które datiały się skojarzyć ze 

strukturą 281 : 

r--____,/6,20ppm /4,52ppm 

l 
.CH2-CH-. C02Bu 

· ~ l · OH 
3,1 ppm 

281 
7.42ppm 
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Zatem, w ~otochemicznej reakcji glioksalanu butylu z sylwanem 

powstawały trzy produkty: oksetan 2?9, 2,5-dipodstawiony furan 

2?5, oraz ester 281 /schemat 56/: 

SCHEMAT 56. 

+ 

j[J_CH-· ~Bu 
o l 

OH 

275 281 

Nasuwa1o się podejrzenie, że ester 275 mógł powstawać w innej, 

niż fotochemiczna przemianie, a mianowicie reakcji e1ektro~i1owe-

go podstawienia cząsteczki 2-metylofuranu glioksa1anem buty1o

wym125. W zasadzie reakcja ta jest katalizo,mna kwasami, a1e uży-

ty w tej przemianie g1ioksa1an butylu mógł zal'lierać pelme ilości 

kwasu octowego H. Za tern usunięcie Ślado'\vych ilości kl'/asu z glioksa -

lanu po1vin:no 1-vytlumić tQ uboczną przemianę. Istotnie, dodatek 

trietyloaminy do mieszaniny reakcyjnej, 1ryd2 tnie zmniejszył za-

wartość estru 275 l'/ produktach reakcji foto chemicznej /tabela 11, 

str. 118/. 

K GJ.ioi~sa1an bu tylu otrzymuje się l'/ l-tynilcu u tlenienia 1'1inianu bu

tylol7Tego czterooctanem olol'liu. lv przemian ~ e tej zal'ISZe ulega 

uwolnie niu nie111iel.ka ilość kl·rasu octo\vego . 
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TABELA 11. 

Proporcja produktów otrzymanych w fotochemicznej 

reakcji gl~oksalanu butylu z sylwanem 

Środowisko reakcji 
Ogólna wy- Proporcja produlctÓ't'lK 

1. Słabo kwaśne 

/bez aminy/ 

2. Zasadowe 

/z dodatkiem 

trietyloaminy/ 

dajność 279 

47% . 19,4 

49 % 55,2 

275 281 

55,6 25 

18, 2 26,6 

W przypadku :fotochemicznej reakcji biegnącej u środol'lisku kl'laŚ-· 

nym dominującym produktem był ester 275, podczas gdy analogiczna 

przemiana przebiegająca w środowisku zasndo,.;ym prol-radziła głÓl"l-

nie do oksetanu · 279. Natomiast iloś6 estru 281 pOlistającego l-l obu 

tych reakcjach była praktycznie j ednakol"la. 

6-butoksykarbonylo-3-mety1o-2,7-dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-3-en 

/279/ poddałem działaniu eteratu trifluorku boru w eterze dietylo

wym, otrzymując trzy produkty: ester butylOlłY klvasu 3-/5-metylo

:furylo/ glilcolowego /282/, oraz estry 275 i 276 /schemat 57, 

str. 119/. /Proporcja 16,4:35,5:48,1/ 

Ester 276 powstaje - jak wykazano 125 - 1·1 lryniku e1ektro:filolvegc 

podstawienia cząsteczki syl.wanu. Zatem jego powstawanie wskazuje 

na :f ak t, że w przegrupowaniu oksetanu 279 musiała ulec uwolnieniu 

cząsteczka sylwanu, która w reakcji z estrem 275 dała produl~t 276 ~ 

Karboka tion 283 ulega.l więc dysoCjacji do syl1V"anu i aktY'mego kom 

pleksu 274. Potwierdza to wcześniejsze obserwacje /rozdzia1 I.2 

str. 114/, że karboka tion z .ładunkiem dodatnim zl.oka1izo1"lanym '"~ po-

zycji układu furanowego ulega dysocjacji. 

K Proporcję, w jakiej powstały estry 275 i 281 określi1em z widma 

1 HNMR. Wynosi la ona·: 44, 4: S 5, 6 
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SCHEMAT 57. 

279 283 
l 

282 

(+) 

Xc;J 
CH-R 

+ l ...ł. 

OA ...ł. 

\() 

274 

J ł 

~CH-R ~CH~ 
l l 

275 OH 276 R 

R= -C02Bu A : BF3 

http://rcin.org.pl



- 120 -

II Izomeryzacja 2,7-dioksabicyklo-~,2,0]-hept-3-enów kwasem 

p-toluenosu1fonowym. 

Fakt wykrycia, i to w znacznej ilości /kilkudziesięciu procent/ 

2-furyloglikolanu butylowego /261/ w produktach przegrupowania 

6-butoksykarbonylo-2,7-dioksabicykl.o- ~,2,0]-hept-3-enu /162/ ka

talizowanego kwasem Lewisa nasunął przypuszczenie, że w produktach 

izomeryzacji oksetanu 162, przebiegającej pod wpływem kwasu proto

nowego, może również występow·ać. ester 2-furyloglik.ol.owy /261/. 

Zamojski i Koźluk2 , opierając się na analizie l..ridm 1H:NMR stwier 

dzili, że fotochetniczne addukty aldehydów z furanem izomeryzują. -

w obecności klV"asu p-tol.uenosul.:fonol'lego - l.;ylącznie do 3-podstawio-

nych f'uranÓ't.V'. Róunież omÓlV"iona ''~ rozdziale II/str.53 / izomeryza-

cja fotoaddul{.tÓlv 164 pro'\vadzila l..rylącznie do estrólv .3-furylogliko-

l.OlyYCh 165 • 

Jednak lv Śl.;ietle lvyników przeds ta,.;ionych \v poprzednim rozdziale, 

nie można było lyYkluczyć powstaw·ania w tej reakcji także 2-pod-

stawionych furanów, choć ich ilość nie mogla ocz~.;iście przekra

czać niewielu procent*. 

Było zatem konieczne zbadanie jednorodności produktólv pol..rsta

jących podczas izomeryzacji 2, 7-dioksabieyllo- [3, 2, O] -hept-3-enÓ't·r 

ka tal.izol.;anej klva sem protonowyc. 

li tym celu opracol..rałem metodę analityczną pozlval.ającą lyYkryć 

śl.ado\-;e ilości 2-podstalvioneg.o :furanu w gló~mym produkcie izome-

ryzacji fotoadduk.tÓl'l, tzn. odpow·iednim .3-:furyl.okarbinol.u. Próbkę 

otrzy-L'laną po izomeryzacji· związku bicyklicz.nago /fotoadduktu 

a~dehydu z furanem/ . analizo\.;ałem metodą c·łu---·')matogra:fii ci_eczol.;ej 

/HPLC/, zbierając frakcję zawierającą całą ilość potencjalnie 

obecnego 2-podstawionego furanuAK. Tę wzbogaconą próbkę podda-

iE Wiąże się to z czułością me.tody 1HNMR. 

JU~ Analizę tę przepro~vadziłem pierwotnie dla mieszanin wzorcowych 

zalV"ierających odpolviednie 2- i 3-podstawione furany /cz!ŚĆ 

__ doświa.dcza.lna/. http://rcin.org.pl
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lva lem pono\·mie analizie taetodą IIPLC lub chroma togra:fii gazoue j. 

1i produkcie izo!:leryzacji 6-butoksykarbonylo-2, 7-dioksabicyl~l.o

[ 3, 2, OJ-hep t-3-enu /1 ó2/ka talizol-tanej kua sem p- to1uenosul:fono,vym 

,., et_erzo, l·rykrylem ś1adol-te ilości 2-:fury1oglikolanu butylo\-Tego 

/261/. 

+ R OCH-R l J=o1 H 

GcH-R 
1:= f + 

0 OH . o o l 
OH 

. 162 172 261 

R :- C0
2

Bu 

lV trzech niezależnych doŚlviadczeniach zaliartość estru 261 
-

l-t związku 172 l\rynosiła odpol-tiednio: O, 59 %, O, 4 % i. O, 2 %. 

Nasunęło się przypuszczenie, że te śladol'le il.ości estru 

2-:furylogl.ik.ololiego /267/ nie pcnv-staly w czasie izomeryzacji, 

lecz były obecne, jako zanieczyszczenie, w bicyklicznym substra-

cie 162. Zliiązek 261 mógł bol'liem polistaliaĆ ,., konkurencyjnej - lv stc 

sunku do :fotochemicznego tliorzenia 6-butoksykarbonylo-2, 7-dioksa

bicyklo-~,2,0]-hept-3-enu /162/- przemianie, mianowicie w reak

cji ·elektro:f.ilolvego podstaliienia cząsteczki :furanu glioksalanem 

3[126 buty1olvym . 

o o 

CH-R 
+ 11 

o 

162 261 

Jest to o tyle prawdopodobne, że podczas :fotochemicznej real~-

)[ Jak lispomniano już wcześniej l str. 117 l gl.ioksalan bu tylolyY 

.~Yl zanieczyszczony kl·:asem octolvym. 
http://rcin.org.pl
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cj:i gl.ioksal.anu butylu z syl.uanem polvstal'lal ," znacznej ilości. 

2, 5-dipodstaw~ony :furan 271, o czym była już mo\va na str. 118 

Poddalem izomeryzacji rólmież 6-mętylo-, oraz 6-:fenylo-2, 7-

diokspbicykl.o- [3, 2, O] -hept-.3-eny /284 i 285/. lf produktach tej 

real<:.cji wykryłem tyll<:.o odpol-tiednie .3-furyl.okarbinol.e: 286 i 287 

Uw·zgl.ędniając czul.ość metody analitycznej /około O_, 15 %/ stwier 

dzilem, że zcil..rartoś6 2-:furyl.okarbinol.i /288 i 289/ '~ mieszanini 

poreakcyjnej nie mogla przekraczać 0,15% /schemat 58/. 

l J=ci R 
o 

284 R = CH)-

285 R = c6n5 -

SCHEHAT 58. 

+ 
H ----t> 

(JLcH 
o l 

OH 

288 R = CH3-

289 R = c6H5-

U
CH-R 
l 

O OH 

286 .. R = CH.3-

287 R = C6H5-

-R 

Na podstalłie przedstal-vionych l'fYllil-;.Ól-1 można l·rypolłiedzieć lmios 

że \'1 real{.cji izomeryzacji 2, 7-dioksabicyk1o{3, 2,0] -hept-3-enów 

ka taliZOliauej kl'{asem p-tol.ueuosul:fonowym powstają l-T zasadzie wy-

łącznie odpol..ri.edni.e J-:furylokarbinole. 

Kl.uczolvą spral-Tą pozostawał mechanizrą :izomeryzacji. Ni.ewątp1i-

l-Tie li tej przemianie ni.e mógł pośredniczyć Jr.arboka tion, bowiem 

reakcja biegnąca przez jonolfY stan przejś~icwy prO't-Tadzi - jak to 

udo_l'iodniłem ''~ rozdzial.e poprzednim - do m.ieszaniny 2-, oraz 3-pod

stal'lionych furanóti'. 
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PrzeprowadziLem kinetyczne badania izomeryzacji 6-butoksykarbo· 

ny1o-2,7-dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-3-enu /162/za pomocą katali

tycznych .ilości kwasu p-to1uenosulfonowego w tetrahydrofuranie. 

Przemiana ta - j~ wykaza1em*-jest reakcją pierwszego rzędu i 

określona jest następującym równaniem kinetycznym: 

- :~ =_k[c] gdzie k = k'[kata1izatorJ. 

~znaczy1em sta1e szybkości tej reakcji w różnych temperatu

rach, oraz dla różnych stężeń katalizatora. lVyniki zestawil.em 

l'l tabeli 12. 

TABELA 12. 

Sta1e szybkości reakcji izomeryzacji 6-karbobutoksy

-2,7-dioksabicyklo- ~,2,0]-hept-3-enu_ /162iw różnych 
temperaturach i dla różnych stężeń katalizatora /kuasu 

p-toluenosuJ.f'onOliego/ 

Temperatura oK 

1 • 

2·. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Na 

k = 

308,46 

293,36 

282,86 

306,?6 

293,36 

293,36 

podstal-Tie uzoru 

-· - A G-/. /RT 
k.T -e 
h 

Stężenie 

katalizatora [ M/1] 

0,0115 

0,0115 

0,0115 

o,oo4 

o,oo4 

0,0185 

Ey . 127 rJ..nga : 

l. u b 
kT · k =-· e 
h 

10-4 -1 k • s 

19,72 

7,06 

.3,24 

5,04 

2,16 

12, 86. 

• e 

lfYliczy1em parametry aktyw·acji izomeryzacji :fotoadduktu162 kata-

lizowanej kuasem p-to1uenosulf'onowym. lvartości entalpii oraz 

entropii aktywacji otrzymane dla d'vóch różnych stężeń kataliza

tora przedstawiam w tabeli 13 /str. 124/. 

• Częś6 doświadczal.na, 
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TABELA 1.3 

Parametry aktywacji izomeryzacji fotoadduktu 162 · 

obliczone dla dwóch rótnych stężeń katalizatora 

Stężenie katal~zatora .6. H;z! kJ /mol ~sr! /eu/ 
M/1 20° 

0,0115 48,6 - )),8 

o,oo4: 44,6 - )8,8 

Duża ujenma '\iartość entropii ·aktywacji sugeruje, że izomeryza-

c ja Ztiiązku 162 ka tal.izol-lana ktiasem p-to1uenosu1:fonowym biegnie 

poprzez tfYsoce uporząill~owany stan przejściOliY /schemat 59/. 

H 

162 

SCHEMAT 59. 

+ 
-H 

172 

Po przyłączeniu protonu do okaetanowego atomu tlenu izomeryza-

cja ma przebieg synchroniczny. Polega na odszczepieniu protonu 

z pozycji 5)i utl.rorzeniu wiązania podttójnego między atomami C - 1 

i c - s• oraz przejściu pary elektrono\łej z wiązania c - o 

/1 - 7Ji. / do a tomu tl.enu. llydaje się, że "silą napędoltą" tej_ izo-

meryzacji jest '"Ytltorzenie aromatycznego ukl.adu )-podstawionego 

:furanu. 

Uzgodniony mechanizm tej przemiany wyjaśnia przyczynę lfYlącz-

nego pot.rstal'lania .:J-podstattionych :furanó1..r podczas katalizowanej 

kwasem protonowym izomeryzacji. układu 2, 7-dioksabicykl.o- [3, 2,0]

-hept-3-enu. 

a Numeracja a tomów· zachol~ana d1a ukladu bicykl.ic2nego - patrz. 

schemat 20 str. lł8. 
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PODSUMO'WANIE 

Ninie~sza praca sk~ada się z dówch części. Są one dość ściśle 

ze sobą powiązane, bowiem pierwsza z nich dotyczy fotochemicznej 

syntezy ukł.adu 2,7-dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-3-enu, a druga, 

rrzegrupolV'ania tego f'otoadduktu przebiegającego pod wpł.Y'V'em k1..ra-

sów. 

li pierlotszej części omÓlV'ił.em fotochemiczną reakcję optycznie 

czynnych estró1v glioksalOliYCh: R-/-/-mentyJ.owego, R-/-/- i 

S-/+/-2-oktylow-ego, oraz R-/-/- i S-/+/-2, 2-dimetylo-3-butylowe-

go z f'uranem. li przemianie tej polistatiał.y z dobrymi liYdajnościa-

mi /65 -:- 80 %/ odpotV'iednie 6-alkoksykarbonylo-2, 7-dioksabicyk-

~o p, 2,0] -hept-3-eny, ,., l{.tórych podstalmik estrotiY zajmowal poł.o

żenie e gzo w ?ząs teczce /
1 

HNMR J 1 , 5 
= 3, 5 Hz/. Zl..riązki te był.y 

mieszaniną d1vóch możli,vych diastereoizomerów. Katalizowana kwa-

sem protono,~m w eterze izomeryzacja tych f'otoaddru{.tów prowadzi-

l.a z lvydajnością 70 -:- 75 % do chiral.nych estról..r kl'lasu 3-f'uryl.o-

glikolowego. Celem określenia czystości optycznej oraz konfigu-

racji absolutnej tych zw·iązków·, przepro1vadzilem je /z wydajnoś

cią ok. 50 -:- 60 %/ li ester metyloliY k1.-1asu /3-f'urylo/-metoksyocto

wego. Optycznie czysty ester metylowy tego IDvasu /[~Jn=+69,8°C 

CHC1.3/ otrzymał.em ,., lvyniku wielokrotnej krystalizacji soli bru

cyno,-;ej kwasu /'J f'urylo/-metoksyoctolvego. 

Konfigurację absolutną określił.em poprzez degradację /ozonolizę 

i rozkł.ad ozonku/ f'otoadduktu glioksal.anu mentylu z :furanem do 

estru dimetyJ.ouego lavasu jabł.koticgo. Poniel..raż f'otoaddukt ten 

daje ester /-/-jabll{.Ol·lY oraz ester /-J-/3-furyl.o/-metoksyoctOliY 

zatem konfiguracja absolutna obu tych Zl'liązkÓ"ti jest taka sama 

czyli S [1-/-S, oraz /+/-/R/]. 

Zsyntetyzowałem również drugi wzorzec: 
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/+/-R-1-/3-:furylo/-1,_2-etanodiol/[l:k]D = + 15° EtOH/, k.tórego 

konfigurację absolutną określiłem analogicznie jak poprzednio. 

6-allc.oksykarbonylo-2, 7-dioksabicyklo- ~' 2,0] -hept-3-eny 

przepro1·1ndzilcn /z ogólną wydajnością 32 "fol w ester metylo1·ry 

klvasu /3-furylo/-metolcsyoctow·ego, obdarzony czynnością optycz

ną. Czystości optyczne fotcadduktów były niskie i l'lahały się 

'" granicach od 2,5 %/dla add~~tu furanu z gl.ioksalanem 2,2-di

metylo-3-butylol·;ym/ do 7,3% /addt:tkt z glioksalanem mentyl.Ol'/Ym/. 

Ta niska czystość optyczna produktó1v /co odpolviada lvielleości 

indukcji asymetrycznej/ :Lnterpreto1vana była hipo.tezą "rólmoleglycl 

stanó1v przejściouych". Hipoteza ta zakłada, że gl.:lolc.sal.anan 

wstępuj e w· reak ej ę /1v tym przypadku z :furanem/ li d1·1óch :forr.tach: 

S-cis i S-trans; obie te formy prouadzą do diastereoizomerÓl'l 

o przcci1·mych konfiguracjach. 

lf reakcji optycznie czynnego.glioksal.anu o kon:figuracji R 

z :furanem poustc;nvał u przelvadze diastereoizomeryczny 6-allc.oksy

karbonyl.o-2, 7-dioksabicyklo- [3, 2, oJ -hcpt-3-en o konfiguracji 

absolutnej: 1R; 5R; 6S;R. 

Fotochemiczna reakcja ketonÓH z :furanem była przemianą bar

dziej złożoną. Użyte bo1-.riem 1-1 tej reakcji ketony: R-/-/-menton 

i octan anclrontcnolonu 1 ulegały pod liPlY'·Tem Śl·tiatła ul.tra:fiole

tol'lego rozl-:laclo1·ri. Jeden z produktów rozkładu - nienasycony 

aldehyd - reaeouał nastvpnie z furanem dając odpouiednie 2,7-dio

ksabicyklo- [3, 2,0]-hept-3-cny 'l p-ostaci mie.":zaniny diastereoizo

merÓ1v. Czystości optyczne tych produktÓli ':iJ-: :osily: .33 % /dla 

produl~tu reakcji furanu z nienasyconyero ald" hydet:t '"yuodzącym 

się z mentonu/, oraz oko.ł.o O % /tv przypadlat aldehydu l'l)'"'\'lodzące

go siQ z octanu androstcnolonu/. 

1'/ pien'lszoj z tych przer.1ian obsenvO\'lalcm duży l'lplYl'l czyn11i-

Icó1v sterycznych na stereochemię reakcji. Nn "·omiast l'l drugiej, 
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wpl:yw tych czynników byl. niezauważalny. W tym przypadku bowiem 

oddalenie centrum chira1ności od centrum reaktywnego /grupy 

karbonylowej/ było znaczne • 

. ~ drugiej części pracy przedstawione zostały badania nad me-

chanizmem przegrupowania 6-podstawionych 2,7-dioksabicyklo

-~,2,0]-hept~J-enów przebiegających pod wpływem kwasów. 

Związki te izomeryzują pod wpływem kwasów protonowych w apro-

tycznych rozpuszczaln~ach do odpowiednich 3-~urylokarbinoli. 

Wykonane przeze mnie badania kinetyczne izomeryzacji 6-butoksy

karbonyl.o-2, 7-dioksabicykl.o- ~' 2,0]-hept-3-enu ·,i' tetrahydorof'~
ranie katalizowanej kwasem p-toluenosul~onot"Ym, pozwoliły okreś-

1i6 parametry akt~1acji tej przemiany. Wynoszą one: 

AH;l = 48, 6. kJ/mol i 

Vysoka ujemna wartość entropii aktytvacji sugeruje, ~e ta reak-

cja biegnie poprzez \cy"soce uporządkouany stan przejściol'IY' - wedlu . 

mechanizmu uzgodnionego. 

Natomiast działanie kwasów Lewisa na 641.ltoksykarbonyl.o-2,7-

-di oksa bicykl o- ~, 2, O ]-hept -J-eny powoduj,e poli'S tanie d\1Óch 

produktów: estrów· 2-f'urylo-, oraz 3-furyl.Qglil~olowych. W pol'IY'ż-

szej przemianie pośredniczy jonowy stan przej ściotvy. 

Udało się to potwierdzić badaniami przegrupowania bicyklicznych 

t'otoadduktów glioksalanótv z furanem prow·adzonymi ,., rozpuszczaJ.-

nikach o róż...~ej polarp.ości~ . 

~ Powstający w pierwszym ~tapie tej prz'emi,any karbolcation /któ

ry można traktować jako kompl.eks wheel.anda mogący powstać przy 

e1ektrofil.owym podstawieniu ~uranu w pozycję~; tego typu reak

. cja nie jest jednak znana/ może- odszczepiając proton przejś6 

w ester 3-~uryloglilcolol~,lub też ulec dysocjacji do furanu i 

cząsteczki glioksalan~. Reakcja dwóch ostatnich zwiąZków prowa-
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dzi do 2-furylogl~olanu. Mechanizm postulujący dysocjację 

karbokationu udało się potwierdzić. 

Optycznie czynny 6-metoksykarbony1o-2,7-dioksabicyklo-r,2,0]

-hept-3-en /o czystości optycznej 7,2%/ w wyniku katalizowanego 

trifluorkiem boru w eterze przegrupowaniadawaL optycznie czyn-

ny 3-furyloglikolan i racemiczny 2-furyloglikolan. Wyn~ ten su

gerował, że chiralna reszta hydroksya!kiloestrowa w powstającym 

karbokationie musiała zostać odszczepiona, gdyż tylko w ten spo

sób można byLo wyt~umaczyć racemizację produktu /estru 2-furylo

glikolowego/. 

Przegrupowanie fotoadduktu g1ioksa1anu butylowego w obecności 

sylwanu doprowadziło do powstania estru 3-/furyloglikolo- · 

wego, oraz produktów elektrofilowego podstawienia pierści~nia syl

wanowego glioksalanem butylowym. Wskazywało to na fakt, że podczas 

przegrupowania została uwolniona cząsteczka glioksalanu. Obserwa

cja ta potwierdziła mechanizm postulujący dysocjację przejścio-

wego karbokationu. 

Również fotochemiczny addukt glioksalanu butylowego z sylwanem 

ulegaL pod wpływem trifluorku boru w eterze przegrupowaniu do po-

chodnych 2,5~ oraz 3,5-dipodstawionych furanu. W przemianie tej 

powstawał także związek będący produktem reakcji glioksa1anu bu

ty1owego z dwoma cząsteczkami sylwanu. Jego powstawanie wskazy

wało, że podczas przegrupowania została uwolniona cząsteczka syl

wanu, co bylo zgodne z wcześniejsżymi obserwacjami. 
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CZ~ŚĆ DOŚVIADCZALNA 

I Uwagi ogólne 

Temperatury topnienia i wrzenia podane są bez poprawek. 

Temperatury wrzenia oznaczone i~~ określają temperaturę łaź-

ni powietrznej. 

Widma w podczerwieni wykonane zostały na aparatach Unicam 

SP 200 i Beckman JR 4240, w postaci filmu lub pasty1ki bromkq 

potasu. Widma magnetycznego rezonansu jądrowego /NMR/ wykonano 

na aparatach JEOL JNM-4H-100, lub Varian HA-60-JL. Widma spektro-

metrii masowej wykonano na aparacie LKB GCMS 2091 z komputerem 

PDP 11/05. 

Skręca1ności optyczne mierzyłem na polarymetrze Perkin-Elmer 

141. 

Analizy elementarne wykonano w skali mikro, a wyn~i zaokrąglo

no do 0,1 '!'. 

Analityczną chromatogra~ię gazową przeprowadzi1em na aparacie 

Willy Giede GCHF 18.3, a chromatografię cieczową /HPLC/ na apara-

cie Siemens S-100 /30 cm kolumna o przekroju 7 mm wypełniona że

lem Lichrosorb SI 60 1 O)N /. 

Do chromatografii kolumnowej uż~~alem żele: MN - Kieselgel 60 

/"unter" 0,08/, oraz Kieselgel 60 /230- 400 mesh/firmy "Merck". 

Przebieg reakcji i podziałów Śledzilem za pQmocą chromatografii 

cienkowarstwowej. Chroma togramy wyl'{Olywalem roztworem siarczanu 

ceru /1 %/ i kwasu molibdenowego /2 ~/ w 10 ~ kwasie siarkowym 

o temperaturze 100°C przez 10 minut. 

Rozpuszczaln~i oczyszczano według ogólnie przyjętych metod. 

Ekstrakty suszyłem bezwodn~n siarczanem magnezu, a rozpuszcza1 -

nLki odparowywałem na wyparce obrotowej pod zmniejszonym ciśnie-. ~,; 

niem. 

http://rcin.org.pl



- 1,30 -

II Aparatura i substraty 

II 1. Aparatura używana w reakcjach fotochemicznych 

Fotochemiczną reakcję między estrami glioksa1owymi 163a ~ e 

a furanem prowadziłem w reaktorze wykonanym ze szkła "Pyreks"*, 

według schematu podanego przez Arnolda1 • Reakcję prowadzi~em w at-

mosferze gazu obojętnego /azot, argon/. Do naświetlania roztworów 

g1ioksa1anów w furanie używaLem wysokociśnieniowych lamp rtęcio-

wych firmy Unitra /o mocy 250 lub 400 W/, które były ch1odzone 

wodą. 

II 2 S t t . h l. k l , 128 • yn eza op yczn1e czynnyc g 10 sa anow 

0,06 M /16,62g/ bromooctanu menty1u** ~ozpuściLem w 150 ml 

acetonitrylu, dodałem roztwór 0,12 M /20,4g/ azotanu srebra 

w 150 ml acetonitrylu i pozostawiłem na 120 godzin w ciemności. 

Następnie odsączyłem wydzielony osad bromku srebra i odparował.em 

rozpuszczalnLk. Pozosta1oś6 rozpuściłem w 200 ml eteru i przemy-

lem trzykrotnie wodą destylowaną. Po odparowaniu eteru pozosta-

łość rozpuściłem w 150 ml dimetylosulfotlenk.u /DMSO/ i dodawałem 

porcjami zawiesinę 0,06 M /8,3g/ hydratu octanu sodowego 

/CH
3

COONa •3H20/ w 50 ml DMSO /30 minut/. Calość wylaLem do 

1200 ml zimnej wody nasyconej chlorkiem sodowym i ekstrahowałem 

produkt trzema porcjami po 200 ml eteru. Warstwę eterową przemy-

łem kolejno wodą, roztworem węglanu sodu i wodą. Po odparowaniu 

rozpuszczalnika podda1em produkt destylacji otrzymując 10,2 g 

glioksalanu mantylowego /163/ o temperaturze wrzenia tw=95°C/ 

0,4 mmHg. 

* Szkł.o pyreksowe jest także filtrem obcinającym wysokoenerge

tyczne, krótkofalowe promieniowanie129. 
KX Ester ten otrzymałem w wyniku katalizowanej kwasem p-tolueno

sulfonowym estryfikacji kwasu bremooctowego mentolem /roztwór 

benzenowy, ogrzewanie z użyciem nasadki azeotropowej/. 
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Pozosta1e estry glioksa1owe /163b · e/ otrzymałem w analogicz-

, 128 ny sposob : 

glioksalan R-/-/- i S-/+/-, 2-oktylu-tw" - ?8°C 0,6 mm Hg 

glioksalan R-/-/-i S-/+/-2,2-dimetylo-3-butylu- tw 105°C/11mmHg. 

II 3. Fotochemiczna reakcja glioksalanu butylu z furanem 

6-butoksykarbonylo-2, 7-dioksabicyklo- r' 2,0]-hept-3-en 11m 

/t = 86° - -88°C/O, 2 mm Hg/ otrzymałem w ltyniku naŚl'lietlania rozw 

tworu g1ioksalanu butylowego w furanie światłem ultrafioleto

wym2'4: 

10 ~Roztwór fotcadduktu 162 w absolutnym eterze diety~owym 

izomeryzowa1 pod wpływem kwasu p-toluenosulfonowego /około 1 %/ 

do 3-furyloglikolanu butylu /172/2 ' 4 /t - 80- 8)°C/0,15 mm Hg/. 
-- w 

III Optycznie czynne 6-alkoksykarbonylo-2,7-dioksabicyklo- ~,2,0]

hept-3-eny 

III1. Fotochemiczna reakcja glioksalanu R-/-/-mentylowego z furanem 

3 1 18 g glioksalanu men tylowego /163a/ /15 mM/ rozpuściłem 

w 150 m1 furanu i naświetlałem światłem ultrafioletowym przez 

20 godzin. Następnie odparowałem furan pod normalnym ciśnieniem*, 

a do pozostałości doda~em 50 ml eteru. Odsączyłemnierozpuszczalne 

polimery furanu i przesącz poddałem destylacji, otrzymując 3,36g 

/12 mM, 80 ~/ 6-mentoksykarbonylo-2,7-dioksabicyklo- ~,2,0]-hept-

3-enu /164a/: 

twx - 120°C/O, 02 mm Hg, [ d:.],D 20 = -42,3° /c=5, 1 EtOH/. 

Analiza e1ementarna dla wzoru c 16H24o4: 

obliczono C-68,5 %, H-8,6 % 
znaleziono C-68,5 %, H-8,7% 

JR /CHC1
3
/: 3080, 3000, 1740, 1608 cm- 1 • 

Vidmo 1HNMR przedstawione jest w tabeli 20 str. 165. 
----~,, ________________ __ 
M Zregenerowany w ten sposób furan używaLem do następnych 

reakcji fotochemicznych. 
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,I 2. Fotochemiczna reakcja g1ioksa1anu R-/-/-2-oktylowego z furanem 

Roztwór 2,79g /15 mM/ glioksalanu R-/-/~2-oktylowego /163b/ 

w 150 m1 furanu naświetlałem przez 16 godzin światłem ultrafiole

towym. Produkt - bicykliczny związek 164b wyodrębniłem jak 

w p. III.1. 

Otrzymałem 2,?1g /71 ~/ adduktu 164b, o temperaturze wrzenia: 

X O /, [ -"] 1 9 O / c f tw = 120 C1 0, 2 mmHg; ~ D = - 11,2. c:1, 2 EtOH • 

Analiza elementarna d1a wzoru c14H22o4: 

obliczono : C - 66,1%, H- 8,7 ~ 

zna1eziOl10: C - 66,3 ~' H - ·9,_1 ~ 

JR /fi1m/: 2940, 2840, 1750, 1605 cm- 1
• 

Widmo 
1 

HNMR - tabela 20 str. 165. 

III 3. Reakcja g1ioksalanu S-/+/-2-oktyl.owego z furanem 

Reakcję prowadziłem analogicznie jak w p. III.2. Otrzymalem 

2,6?g /70 ~/ aclduktu 164c; twx- 120°C /0,2 mm Hg, (c:l]D 25 = +11 ,0° 

/c= 1,6 EtOH/. 

JR /film/: 294o, 2840, 1750, 1605 

Widmo 1 
HNMR - tabe1a 20 str. 1 65. 

-1 cm • 

II 4. Reakcja glioksalanu R-/-/-2,2-dimetylo-3-butylowego z furanem 

Roztwór 2,37 g /15 mM/ glioksalanu R-/-/-2,2-dimetylo-)-buty-

1owego w 150 ml furanu naświetlalam przez 16 godzin światłem ul-

traf'i.oletowym. Produkt wyodrębili.łem jak w P• III.1. Otrzymalem 

2,27 g /67 ~/ fotoadduktu 164d; twx- 100°C /0,4 mmHg, (~]D1 7= 

= -5,1° /c= 1,1 EtOH/. 

obliczono 

znaleziono 

JR /film/: 3000, 1740, 1605 cm-1 

Widmo 1
HNMR tabela 20 str. 165. 

C - 63,7 ~~ H 8,0 ~ 

C - 63,3o~, H- 8,3 %. 
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II S. Reakcja glioksalanu S-/+/-2,2-dimetylo-3-butylowego z ~uranem 

Reakcję przeprowadziLem analogicznie jak w p. III.4. Otrzyma

Łem 2,24 g /66 ~/ fotoadduktu 164e; twx- 100°C /0,4 mm Hg, 

[d.] D 
17 = + 5, 3° /c = 1, 5 EtOH/. 

l l 4 6 -1 JR film : 3000, 17 O, 1 05, cm • 

Widmo 
1 

HNMR tabela 20 str. 165. 

IV Optycznie czynne estry kwasu 3-furyloglikolowego 

IV 1. 3-Furyloglikolan mentylu 

2,8 gadduktu 164a /10mM/ rozpuściłem w 25 ml absolutnego 

eteru i dodałem 280 mg monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego. 

Po zakończeniu reakcji /16 godzin, temp. pokojowa; TLC - ligroina: 

octan etylu - 7 : 3/ dodałem 0,3 ml trietyloaminy. Mieszaninę 

przesączyLem przez krótką kolumnę wypełnioną 2g. obojętnego tlen-

ku glinu /aktywność III/, w celu usunięcia wytrąconej soli aminy 

/sączenie mieszaniny przez bibułę filtracyjną nie powoduje oddzie-

lenia tej soli/. Po odparowaniu rozpuszcza1ników przesącz poddałem 

destylacji otrzymując 1,96 g /70 %/ 3-furyloglikolanu mentylowego 

/16Sa/; 

twx- 120°C /10-4 mm Hg, (~] D18 = - 61,4° /c= 1,8 CHC13/. 

Analiza elementarna dla wzoru c16H24o4 : 

obliczono 

znaleziono 

JR /CHC1
3

/ : 3550, 2990, 1720, 1500, 875 

Widmo 1HNMR: tabela 21 str.166. 

IV 2. 3-Furyloglikolan R-/-/-2-oktylowy 

C 68,5 %, H - 8,6 % 
c - 68,5 %, H - 8,8 %. 
-1 cm 

2,54g fotoadduktu 164b /10 mM/ rozpuściłem w 25ml absolutnego 

kwasu p-toluenosulfonowego. Po 8 godzinach w temperaturze pokojo-

wej produkt wyodrębniłem jak w p.IV.1. Otrzyma~em 1,905g /75 ~/ 

3-furyloglikolanu R-/~/-2-oktylowego /16Sb/; twx- 100°C /10-3mmH 

[ J 19 o 
~ D =- 10,2 /c= ~,2 CHC1

3
/. 

http://rcin.org.pl



- 1.34 -

Analiza elementarna dla wzoru c 14H22o4: 

obl~czono: C ~ 66, .1 %, H- 8,7% 

znalez~ono: C- 65,9 %, H.- 8,9% 

JR /film/: 3500, . 2950, 2850, 1740, 1510, 88dcm1
• 

Widmo 1HN.MR- tabela 21 str. 166. 

IV 3. 3-Furylogl~olan S-/+/-2-oktylu 

Reakcję prol'ladzilem analogicznie jak w p. IV.2. Otrzymałem 

1, 88 g estru 165c /74 %/; tl"lx - 100°C /10-3mm Hg, (ot]D20 = 

+ 10,1° /c= 1,3 CH C1
3
/. 

·-1 JR /film/: 3500, 2950, 2850, 1740, 1510, 880 cm 
1 . 

W~dmo ł~lR- tabela 21 str.166. 

IV 4. 3-Furylogl.~ol.an R-/-/-2,2-dimetylo-3-butylu 

• 

Roztwór 2, 0.3 g /9 tnr-1/ f'otoadduktu 164d ,., 25 m1 absolutnego 

eteru poddał.em działaniu 200 mg kl-rasu p-toluenosul.f'onol1ego na 

przeciąg 6 godzin /temp. pokojowa/. Prodw~t lłYOdrębnił.em jak 

w p. IV.1. otrzymując 1,52 g /75 %/ ·estru 165d; twx-120°C/0,5mnfrirr. 

[oC. J D 
1 

7 = - 22, 8° /c = 1 , 1 CHCJ.J/. 

Analiza elementarna dla l'VZOru C12H1804 

obliczono C- 63,7 'f,, H- 8,0% 
znaleziono : c - 63,5 %, H - 8,0 %. 

l l -1 JR film : .3500, 3000, 1730, 1510, 880 cm • 

lvidco 1
HN.HR - tabela 21 ~tr. 166. 

IV 5. 3-Furyloglikolan S-/+/-2,2-dimetylo-3-butyl.owy 

Reakcję prowadził.em anal.o~icznie jak lv p. IV .. 4. Otrzymałem 

1,56 g /77 %/estru 165e; 

twx- 120°C /0,5 mm He, [d.] D16: + 23,0° /c = 2,0 CHC~:/· 

l l 8 -1 JR film : 3500, 300, 1730, 1510, 80 cm • 

Widmo 
1

HNMR - tabe.la 21 str. 166. 
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IV 6. Octan .3-:furyloslik.olanu mentylo"t-Tego 

.500 mg estru 165a rozpuściłem u 5 ml suchej pirydyny i doda

łem O, 5 ml bezwodnika octo1..rego. Otrzymałem 403 mg /70 %/ produktu 

X O / -4 (.-1] 21 O 1 66; tw - 135 C 1 O mm Hg, o. D = - 51 , 2 /c = 1 , O EtOH/. 

Analiza elementarna dla l·rzoru c13H26o
5 

obliczono C- 67,1 %, H- 8,1 % 
znaleziono .. C- 66,8 %, łi- 8,5% 

JR /:film/: 2960, 2870, 1750, 1510, 875 cm-1 

Widmo 1 HNMR - tabela 21 str. 166. 

IV 7. Benzoesan 3-furyloglil~olanu montylu 

500 mg estru 1 65a rozpuściłem lv 5 m1. suchej pirydyny i doda-

lem 300 mg chlorku benzoilu. Po zal~ończeniu reakcji mieszaninę 

wy~ałem do 50 ml. zimnej 1..rody i produkt ekstraho\..ralem tr:t:iema por-

cjami po 10 ml chl.oro:formu. Rozt\-TÓr chloro:formol-ty przemyłem kolej

no: wodą, 1 O % roztl..rorem l-tęglanu potas011ego i l-todą.. Produkt oozyś-. 

ciłem chromatograficznie /5 g żelu; eluant - ligroina : octan 

etylu - 4 : 1/. Otrzymalem 514 mg /75 %/ estru 167; 

twx- 145°C / 10-4 mm Hg, t.t.- 80,5 - 32°C, Cel] D2.'j= - 44,3° 

/c = 0,8 EtOH/. 

Analiza el.ementar.na dla wzoru c
23

H28o
5

: 

obliczono C- 71,9 %, H- 7,3 ~ 
znaleziono C - 72,2 %, H - 7,6 % 

JR /film/: 3010, 2960, 2880, 1730 /przegięcie 1750/ 1510, 875 cm

Widmo 1HN1-m- tabela 21 str. 166.: 

V Rozdzielenie diastereoizome~czp.ych 3-:furylog.\ikolanÓ't..r menty

J.owych metodą chromatogra:fii cieczo11ej /IIPLC/ 

500 rJg :3-f'uryloglikolanu mentylu /165a/ rozpuściłem l'l ·10 ml 

rozpuszczalnika /heksan : octan etylu - 8 : 1/. O, 1 1-11 tego roz

tworu, /który zawierał. ol~oł.o 5 mg estru 165a/ poddałem ana1izie 
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metodą HPLC 

10 min. o 

Zebrałem trzy frakcje: 

1. izomer A zanieczyszczony związkiem B 

m = 1 JO mg, ( cA] D 
1 7 = - 3 8, 9 ° /c = 2, 1 CH C l 3/ 

2. mieszaninę A + B, m = 152 mg, 

3, izomer B zanieczyszczony związkiem A 

m = 100 mg, [ol] D 
1 7 = - 89, 8° /c = 1 , 2 CHC~3/. 

Diastereoizomeryczne estry A i B /frakcja 1 i 3/ poddałem 

redukcji wodorkiem litowoglinowym w eterze. Produkt - 1-/3-fu

rylo/-1,2-etanodiol /17?/ oczyściłem metod~ chromatografii ko-

lumnowej /3g żelu, eluent - ligroina octan etylu- 9 : 1, a 

następnie 1 : 1/. 

Otrzymany z izomeru A /frakcja 1/ dio~ ..!.1!. wykazywał. skręcal
ność [cll D 

1 7 = + 13, 1 ° /c = 1 , 5 Et OH/ co odpowiada .lo czy s t ości op

tycznej 87 '!> /por. str. 69 /. 

Diol 1 ?7 otrzymany z izomeru B /:frakcja J/ wykazywał skręcalność 

(~]D17:- 5,0° /c= 1,5 EtOH, 33,3 ~ ee/. 

VI Otrzymywanie kwasu 3-furylogliko1owego 

VI 1. Zasadowa hydroliza 3-:furyglikolanu buty~owego 

Do 1,98 g /10 mM/ 3-furyJ_o~li.kolanu butylu /172/ dodal:em 15 m.l 

10 % roztworu wodorotlenku sodowego i ogrzewałem do wrzenia przez 

1 godzinę. Po och~odzeniu wyekstrahowaLem wydzielony butanol ete-

rem. Warstwę wodną zakwasiłem stężonym kwasem solnym do pH = 1 i 
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nasyciłem chlorkiem sodotrym. Wo1ny kl-la$ ekstrahowcił~m dziesięcio

ma porcjami po 10 ml chloroformu, jednak nie udało się go wyekstri,, 

hować. Analiza TLC przedstawiona jest na str. 57 /l.igro;Lna octan 

etyl.u 7 : 3/. 

VI 2. Kwaśna hydrol.iza 3-furylóg11kolanu butylu 

Do O, 99g /5 W.l/ estru 1-72 dodałem 15 ml 3 tf, kwasu solnego i 

ogrzelvałem do wrzenia przez 15 min. lł tych wartmkaoh substrat 172 

ulegal rozkładolvi; mieszanina u ·legla zesmoi·en:i.u. 

VII Optycznie ceysty /3-furylo/-metoksyoctan me·tyl:u 

V II 1. Metyl.olvanie 3-:furylogl.il~olanu butylu 

19,8 g /100 mM/ 3-:furyl.oglil~olanu butyl.u /172/ rozpuści.bem 

w 200 ml. Ślvieżo przedystylo'\-~anego jodku metylu; dod.alem 20-g 

tlenku srebra i ogrzel-~alem - mieszając /mieszadło magx;1etyczne/ - .. ~· 

do wrzenia przez 12 godzin.•. Po odsllozeniu tl.et.d.tu srebra i o4des-

tyl.owaniu nadmiaru jodku .metylu produkt podda.lem destyl.acji, otrzy 

mując 17,38 g /82 %/ /3-:furyl.o/-metokS,yootanu b~t.!lowę;.o / .1i:B/; 

tlv - 110°0 /0,4 mm Hg/. 

ob.liczono 

zna ~e z :i. ono 

C 62,3 ~' H - 7~6 - ~ 
C - 62~0 ~' H ~ 1~9 ~ 

JR /:fil.m/: 2980 /grupa pasm do 2820/, 1V60, 1510, 880 om-1 • 

Widmo 1
HNMR - tabel.a 22 str. 1·67. 

VII 2. Hydroliza /.3-:fury1o/-meto~:syoo_tanu buty.lowego 

Do 1 7 g /80, 2 mł-1/ estru 1 7~. · doda lem · 100 ml 1 O 'f, roztworu· 

wodorotlenl~u sodowego i ogrzelialem do wrzenia _ p.-~ez 1 godzinę. 

Po oziębieniu wyekstrahowałem wydzielony butano.l eterem/3 razy -po 

ii Jeżelipo upływie tego czasu reakcja nie' jest zakończona /TLC/ 
na.leey wymieni(.; _ 1iyty t~e:nek srebra na Śtll'ieży. 
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30 m1/. Warstwę wodną zakwasiłem stężonym kwasem so1nym do pH = 1 

i nasyci~em chlorkiem sodowym. Kwas /3-fury1o/-metoksyoctowy 1174/ 

ekstrahowałem pięciokrotnie eterem/porcjami po 30 ml/, otrzymując 

9,38 g /60 mM, 75 ~/ surowego produktu. 

Próbkę analityczną /ok. 0,5g/ podda~em destylacji otrzymując 

450 mg czystego kwasu 174; twx- 105°C / 0,4 nm Hg. 

Analiza e1ementar.na dla wzoru c
7
H8o4 : 

obliczono 

zna1eziono 

C - 53,8 ~' H- 5,2 ~ 
C - 53,5 ~~ H- 5,4 ~ 

l l 4 -1 JR film : 3700 - 2700, 17 O, 1510, 875 cm 

Widmo 
1

HNMR- tabela 22 str. 167. 

II 3. RozdziaL racemicznego kwasu /3-furylo/-metoksyoctowego na 

enancjomery 

?,8 g kwasu 174 rozpuści~em w 20 m1 acetonu i dodałem /na 

ciepLo/ 21,15 g dwudodzianu brucyny w 50 m1 acetonu. Mieszaninę 

ogrzewa1em 15 min. do wrzenia, a następnie ochłodz21em do tempera 

tury pokojowej. Podczas stygnięcia wypadł biały osad so~i o t.t. 

- 150 - 157°C. Só~ tę poddalem czterokrotnej krysta~izacji z mie-

szaniny rozpuszczalnik6w - aceton : c~oro€orm : acetonitry1 

9 : 2 : 1~, otrzymując 2,17 g produktu o t.t. - 117- 118,5°C 

o skręca1ności - [ci] D 16:· - 10,7° /c = 1, l CHC1.3/. Wartości te 

nie u1egaly zmianie w wyniku ko1ejnej krystalizacji. Optycznie 

czystą s61 zadałem acetonem i rozłożyłem 2 ml kwasu solnego 

/1 m1 stężonego kwasu+ 1 m1 wody z 1odu/. Wolny kwas 1?4 ekstra

howałem eterem /'J razy po 10 ml/. Otrzymałem 429 mg /11 ~/ suro

wego, optycznie czystego kwasu 174, o skręca1ności[~]D17: + 64,5° 

/c= 1,8 CHCll/. 

Kwas /+/-174 rozpuści~em w 10 ml metano1u i metylowalero diazo

metanem otrzymując 425 mg /10 ~/estru metylowego 176/twx-

~ Układ znaleziony przypadkowo. 
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95°C/0,6 mm Hg/. WLasności tego estru podane są w tabeli b str.'~ 

Analiza elementarna dla wzoru c8H10o4 

obliczono 

zna.leziono 

C - 56,5 %, H - 5,9 % 
C - 56,2 %, H - 6,2% 

JR /film/: 3000 - 2840 /maksima 2840, 2960, 3000/, 1760, 1510, 

-1 880 cm 

Widmo 1 
HNMR - tabela 22 str. 167. 

VIII Optycznie czysty 1-/3-furylo/-1,2-etanodiol 

VIII 1. Transestryfikacja 6-butoksykarbonyl..o-2,7-dioksabicyklo

(?,2,0]-hept-3-enu 

19,8 g fotoaddlli~tu 162 rozpuściłem w 500 ml absolutnego meta-

nol.u, doda1em 25 g kl'laśnego węglanu sodol'lego i mieszałem /miesza-

dło magnetyczne/ w temperaturze pokojowej przez 2 godziny. Następ-

nie odparo1·1a1em metanol, a do pozostalości dodałem 100 ml lfody 

/aby rozpuści6 osad kl'laŚnego węglanu sodu/. lYarstl'lę li'Odną ekstra

hol'lałem eterem /3 razy po 50 ml/. Ekstrakt poddałem destylacji 

i'rakcjonot..ranej otrzymując 14,2 g /91 %/ 6-metoksykarbonylo-2, 7-

dioksabicyklo-[3,~,0]-hept-3-enu /180/*; tw- 75 - 76°C/0,7 mm Hg. 

VIII 2. Izomeryzacja 6-metoksykarbonylo-2,7-dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-

3-enu kwasem p-toluenosulfonowym 

14 g oksetanu 180 rozpuściłem w 250 ml absolutnego eteru, do-

dałem 500 mg monohydra tu kl'!asu p-toluenosulfonowego i pozostal'lił.c : 

na 1 godzinę w temp. pokojowej. Następnie dodałem 0,5 ml trietyle 

aminy i pow·stalą sól oddzieliłem sącząc roz t:1-rór przez krótką ko-

lutnnQ l._rypelnioną obojętnym tlen1~iem glinu /5 g, akty-\moś6 III/. 

Po odparoHaniu rozpuszczalnil~a produkt des t y J.O'tll'alem lv tempera tur7: 

tw - 82°C/0,6 mm Hg, otrzymując 10,5 g /75 ~:,~j 3-:furyl..oglikolanu 

metylu /178/. 

* Produkt ten został po raz pierwszy otrzymany przez Koź1uka4 • 
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Analiza elementarna dla wzoru c
7

H8o4 

obliczono 

znaleziono 

C - 53,8 ~~ H- 5,2% 

C - 53,6 %, H- 5,3 ~. 

JR /fi.lm/: 35.30, 1 ?50, 1500, 880 cm- 1 • 

Widmo 1
HNMR - tabela 22 str. 167. 

VIII 3. Ester kamfanylowy 3-furyloglikolanu metylu 

6,3 g alkoholu 178 rozpuściłem w 10 ml suchej pirydyny i doda

łem 9,5 g chlorku kwasu D-GJ -/~/-kamfanowego. Mieszaninę pozosta-

wiłem na 16 godzin w temperaturze pokojowej, poczem wylałem ją do 

50 ml zimnej wody. Warstwę wodną ekstrahowałem pięciokrotnie /po 

20 ml/ chloroformem. Ekstrakt przemyłem kolejno·: wodą, 5 % roztwo-

rem kwasu solnego i wodą. Po odparowaniu chloroformu otrzymałem 

12 g oleistej pozostałości, która krystalizowała po dodaniu ete-

ru. Kryształy odsąqzylem i wysuszyłem pod próżnią, otrzymując 

11,2 g /82,5 ~/produktu 181. 

Analia ilościowa dla wzoru c
17

H20o
7 

: 

obliczono C- 60,7 %, H- 6,0% 

znaleziono C- 61,3 %, H- 6,1 %. 
JR/KBr/: 3160, 3000, 1790, 1750, 1730, 1510_, 880, 

Widmo 1HNMR- tabela 22 str.167. 

Związek~ krystalizowałem czterokrotnie z układu rozpuszczal

ników- eter: chloroform- 3 : 1, otrzymując 1,96 g optycznie 

czystego estru 181; t.t. 137- 138°C /igły/,[~]D18: + 39,3° 

/c= 1,1 CHC1
3
/. 

/Widmo 1HNMR - rys. 2 str.62 /. 

VIII 4. Redukcja optycznie czystego estru kamfanylowego 3-:furylogli.-

kolanu metylowego 

Do 700_ mg wodorku li t owoglinowego w 40 ml bezwodnego tetrahydr 

furanu doda11alem kroplami 1, 6 g estru 181 w 1 O ml absolutnego 

tetrahyclrof'uranu. Po zakończeniu wkraplania /30 min./ roztwór 
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mieszalem j·eszcze przez 1 godzinę w tempe~turze pokojowej. Po 

. o l . l ochl:odzeni.u do temp. C łaźnia~ woda ·z 1odem _ do~alem ko1ejno: 

0,5 ml. wody, o,·.s m1 15 ~ roztworu w~orot1enku sodu :l. 1t!S .. ~ Id. wody. 

i m~eszal.em jeszcze :lo m:in. Odsączylem osad / $fłCZek karbowany; · i 

przemyłem go na sączku 50 ml. chl.oroformu. · Po odpar~waniu rózpusz~ 

czal.nika otrzymałem 1, 15 g produktu /7~,9 'f,/_ będfłoęgo m;~esząainą 
l 

dw·óch diol.i ·1 77 i 1 82. 

Związki. te słabo .różnicowały si.ę w· chromatograf'J.i cienk011arstwą~ ... 

-wej /układy ~ benzen : etet' - 7 :li . 1igroina : .octan etyl.u 7 : 3/. 

YIIIS. Rozdzi.el.enie produltt6w redukcji estru .lli 

Mieszaninę otrzymaną w p. VI.II.4. rozpuści18m w 50 ml. absol.ut

nego acetonu,_dodal.em 2 krop1e stęZonego kwasu siarkowego i ·pozo$-
tal.,i.lem na 16 e;odzin ·w temp. pokojowej. Naat\'P~ie :.;~oda1em 5 kr9pęJ . 
trietyl.oaminy i odparowałem rozpuszczaJ.ll~· · Po.zosta~o46-: ~qm.śo~~ , 

.. 

l:em w 15 m1 eteru i odsączyłem osad. Po odparowaJl,iu eteru s~O'Wj' : 
. . 

produkt - acetonid 183 - · oddz:le1il..,111 od diol.u -·482 metoclił c~ to .. 

gra:fii kolumnowej /15 g ~el.u, e1uent - benzen : ete~ - 9.5 : ';/ ~ 

u-zyskując /po, .destylacji• twx - 65°0/0,2 _. Hg/ l50 q , prodUk.tu;. 

(d.) D 
13

= + 29,6° /c = 1,5 CHC~.:/. 
200 mg· acetonidu 183 rozpuścil:em ," 20 ·al abso~u-t:nego metanol.u·1 

dodałem 10 mg monohydratu kwasu p-to1uelloeg,.l.Conowego i Po.zostawi~ 

l:.em na 4 godziny w temp. po~jol~ej. Następdi.e dodałem 4 ~~PltJ. , 

_ triety1oaminy i odparowałem rozpu.szczalnllt.- . PozoataliO'ć roz~4ci;;;.. 
' . . 

l.em ''~ 5 ml. mieszaniny eter : <;llllor9:torm - 1 · : f i. od..._czy'łetn 

osa·d. Po odp~_rowaniu rozpti$Zc~al.nilf.rólf posostalb,c. /ctsty. ()lej/ 

rozpuścil.emna ciepl~ w 2 m1 benzenu _i ,&dalem 3 mJ. eteru nafto,.. . 

,.,ego. liykrystalizo~'lal. biał.y osad diolu 177. Otr~leni 100 ing pro ··.---
duktu; t. t. - .55°Cxx. Własności skręca.J,noścl lf:l•'ciwe:J zestąw.~
no w tabel.i 6 str. 69. 

K Związek , ten otrzynia11y· zostal po ra! ~i.erw:SZ,. . pJ.'1&..- ZamoJskie-
go i ltf:'ł*uka ·w ).~~s ta ci. rac emi~~~j .. ' ·. • . .... ~;. > . _, ;,. , .• ... , .- - ~ .. · . . .. •. · • 4 .. 

.... Zwi.ą~Ok · ten ot.~o po raz p:a.;•~~~ w pos·'*tbi ~ 'l'a,.._.iclg1ęj 
., . . . -_ · i,{.' ' ... •· ·· . - .. · .·· . . . • 
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IX Konfiguracja absolutna optycznie czystych wzorców 

IX 1. Redukcja 3-furyloglikolanu mentylu 

560 mg estru 164a rozpuścił.em li 5 ml absolutnego eteru i do-

da1..ra ł.em s topnio'\'IO do . 68 mg l..rodorl<:.u li tol'loglinOl'lego w 25 ml eteru 

/ t ·emp. p ok oj o1va/. Po zako1l.czeniu likraplania /'JO min./ roztl'IÓr mi e-

szalem jeszcze przez 'JO min. Produkt l'l'Y'Odrębnilem jak li p. VIII. 4. 

i oczyściłem chromatogra~icznie /5 g żelu, eluent - ligroina : 

octan etylu - 9 : 1 i następnie 'J : 2/. Otrzymałem 179 mg diolu 

177 /69,9 %/; [d.] D18
: - 1,08° /c = 'J, 1 EtOH/. 

liX 2. Ozonoliza 6-metol<::sykarbonylo-2, 7-dioksabicyklo- [.3, 2,0] -hept-

3-enu 

3 g f' o tondduktu 164a rozpuściłem li 100 m1 chlorku metylenu i 

oziębilent mieszaniną suchego lodu z acetonem. Przez roztwór prze-

puszezał.ero strumień ozonu aż do pojal'lienia się niebieskiego zabar-

l·lienia mieszaniny /'J godziny/. Odparol'lalem chlorek metylenu /w teL 

pera turze poniżej 25°C/; do surOliego- ozonku dodałem 15 -m1 'jO % 

roztworu nadtlenku 'tvodoru oraz 15 ml 85 % kl-tasu mró-t·tkowego. ł-lie-

szaninę ogrzelialem na wrzącej łaźni \..rodnej przez 1 , 5 godziny 

/na początku obse:n..ro'\'lalem bardzo silne pienienie się roztl'loru/. 

lłoztlvÓr odparouałem do sucha pod próżnią i do pozostałości doda-

ł.em .:Pml 6 % k\'lasu solnego. Mieszaninę ogrzm..ralem 'JO minut na 

wrzącej ł.a~ni lvodnej, a następnie usunąłem nentol przez des tyla-

cję z parą ,.,odną. Z pozostałości _uzyskanej ;;o odparot'laniu \'lody 

/pod próżnią/ 1rvytrącil się osad kl'lasu jabłkowego, który po roz-

puszcząniu w metanolu /20 ml/ poddałem reakcji z diazometanem_ 

Surowy jablczan dimetylo1vy oczyścilec chrom togra:ficznie /5 g 

żelu; eluent - chlorofo1~ : aceton ; octan tylu - 2 : 1 : 1/. 

Otrzymał.em 521 mg produktu - jablczanu dimetylowego /30,5 %i; 
X O 

t1v - 1 25 C /20 mm Hg. [o{] D = - O, 6° [d] 
546 - 0,72° /c= 5,7MeOH 
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Widmo JR zaprezentowane jest na str. 67. 

X Określenie czystości optycznej i konfiguracji absolutnej ~oto-

chemicznych adduktów optycznie czynnych glioksalanów z furanem 

X 1. Metylowanie estrów 3-furyl.ogl.ikolowych 

Reakcje metyl.owania estrÓ't'i 165a - e przeprowadziłem anal.ogicz-

nie jak w p._ VII.1. 6 mM odpowiedniego estru 165, 10 m1 jodku me

tylu i 1,5 g tlenku srebra ogrzewałem do wrzenia przez około 12 go. 

dzin /TLC; ligroina octan etylu - 7 : 3/. Po odsączeniu tlenku 

srebra surowy produkt poddawalem destylacji. 

X 1.1. /3-Furylo/-metoksyoctan mentylu /192a/ 

Wydajność - 80 ~' twx- 145°C/0,2 mm Hg, [~]D25: - 69,2° 

/c = 0,6 CHC13/. 

Analiza elementarna dla wzoru c17H26o4 

obliczono 

znaleziono 

C - 69,4~,H - 8,9 ~ 
C - 69,0~,H - 9,2 ~ 

l -1 
JR fil.m/: 3000, 1740, 1510, 1280, 1100, 880 cm 

Widmo 1HNMR- tabel.a 23 str. 168. 

X 1.2. /3-Furyl.o/-metoksyoctan R-/-/-2-oktylu /192b/ 

Wydajność - 86 %, twx- 110°C/~,4 mm Hg, [d]D15: - 13,7° 

/c = 0,5 CHC13/. 

Analiza elementarna dla wzoru c15H24o4 

obliczono 

znaleziono 

C- 67,1 ~, H- 9,0% 

C - 6?,2 %, H- 9,3% 

JR /film/: 2970, 2850, 1750, 1"510, 1280, 1100, 880 

Widmo 
1HNMR - tabela 23 str. 168. 

~1 cm 

X 1.3. /3-Furylo/-metoksyoctan S-/+/-2-oktylu /192c/ 

Wydajność - 85 ~, twx- 110°C/0,4 mm Hg, [~]D20: + 13,7° 

/c = 0,6 CHC1.3/. 

JR /f'il.m/: 2970, 2850·, 1750, 151 O, 1280, 1100, 870 

Y:idmo 1HNMR- tabela 23 str. 168. 

-1 cm 
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X 1.4. /3-Furyl.o/-metoksyoctan R-/-/-pinako1inowy /192d/ 

Wydajność - 77 tf,, twx - 105°C/O, 4 mm Hg, (o[] D 17 = - 27, 1° 

/c= 1,3 CHCl3/. 

Analiza elementarna dla wzoru c
13

H20o4 

obliczono C -

znaleziono C -

JR /film/: )000, 1750, 1510, 1280, 1100, 880 

Vidmo 1 m~.m - tabela 2·3 str. 16ą. 

65,0 

64,9 

-1 cm 

ot ,o, H 

%., H 

X 1.5. /3-Furylo/-metoksyoctan S-/+/-pinakolino~~ /192e/ 

- 8,4 

- 8,8 

et x · o/ 4 L-~] 1 7 6 o 
lfydajność - 75 ,f), t11 - 105 O, uun Hg, D = + 2 , 9 

/c= 1,5 CHC1
3
/. 

JR /film/ : 3000, 1750, 151 O, 1280, 1100, 870 

Widmo 1 H1~1R- tabela 23 str. 168. 

-1 cm 

~ l 

d ,o 

X.2. Przeprowadzenie /.3-furylo/-metoksyoctanów optycznie czynnych 

all~oho1.:i ," ester metylolvy kl·tasu /3-fury1o/-metoksyocto1'lego 

Do .3 mlwl odpow·iedniego estru 192 dodałem 1ł@m1 1 o· % roztl'IOru 

\ofodorot1enku sodu i ogrzel-talem do l'lrzenia przez 1 godzinę. Następ

nie ·usu~m~em optycznie czynny alkohol /mentol, 2-oktanol, 2,2-di-

metylo-3-butanol/ przez destylację z parą ~ną. Produkt wyodręb-

nilem jak w p. VII. 2. i metylol-tałem diazomeianem. 

Poni~ej przedstaw·iam lvłasności estru 176 otrzymanego z pięciu 

różnych /3-f'ury lo/ -me tolcsyoc tanów· 192a - e 

lfłasności estru 17t6 
Substrat 

Wydajność % [ol] . [d-] 54-;- c/CHC1.3/ t°C 
D 

122 a 70 -5,03 
o -6, 1 

o 
0,9 20 

192 b 72,5 -3,0 
o -4,1 o 2,5 20 

192 c 75 +2,9 
o +4, 1 o 3, 1 21 

192 d 65 -1,4° -1,9 
o 2,5 20 

192 61 +1,6° o 2,2 19 e +2,0 

Czystości optyczne oraz konfiguracja absoluina tych estrÓl>t przed-

stawione są w rozdzia~e VI str. 72. 
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XI Fotochemiczna reakcja glioksa1anu mentylowego z ~uranem 

w niskich temperaturach 

Reaktor ~otochemiczny, w którym znajdowa1o się 3,18 g glioksa-

lanu mentylu w 150 ml furanu, umieściłem w komorze zimna Ultra 

Kriostatu N. 180. Lampą rtęciową /o mocy 250 W/ chłodziłem mie-

szaninę suchego lodu w etanolu. Po 16 godzinach naświetlania 

'O O /w temp. - 30 C 1ub- 50 C/ otrzyinał.em 6-mentoksykarbonylo-2,7-

dioksabicyklo-[.3,2,0]-hept-3-en /164a/, który przeprowadziłem 

w ester mety~owy kwasu /3-furylo/-metoksyoctowego /176/analogicz

nie jak w p. X. 

Wartości skręcalności wł.aściwaj tego estru podane są w tabeli. 

TABELA 

Temperatura 1{ da . , , * ' Y JnOSC Własności estru 176 
realccji sumaryczna 

[d.] 546 [ol]n c/CHC1
3

/ t°C 
/163a~ 176/ 

-.30°C 31 

"' 
-5,6° -4,6° 3,7 21 

.-50°C 30 fo -6,1° -4,8° .3,6 20 

K Wydajność sumaryczna estru 176 otrzymanego z glioksalanu 163a -
w temperaturze pokojowej wynosi.la J1, 5 ~. 

II Fotochemiczne reakcje cyklicznych ketonów z :furanem 

II 1. Reakcja mentonu z :furanem 

1,54 g /10 ~~/ /-/-Mentonu /otrzymanego przez utlenienie 

i 130 . 
R-/-/-mento.u d~~chromianem sodowym j w 150 ml furanu naświet1a -

1em przez 2) godziny lampą rtęciową. Po oddestylouaniu ~uranu 
. X O 

produkt wyodrębni.lem jak ''~ p. III. tli' - 95 C/0,3 mm Hg/ lvidmo 

1 
HNMR: tT = 6, 64; 6, 30 /d J = 4 Hz/; . 5 , .3 4, 3 , 4 2 ppm. 

Produkt rozpuściłem ''~ 10 ml abs·olutnego eteru i dodał.em 50 mg 

monohydratu klrosu p-toluenosul:fono'tvego. Po 4 godzinach /temp. 

pokojowa/ mieszaninę zobojętniłem dodatkieF: O, 1 ml trietyloaminy .. 

Surowy produkt oczyściłem metodą chromatografii kolumnowej /25 g 

że1u, e1uent. - 1igroina : octan etylu - 4 : 1/. Wydzieliłem trzy 
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produkty: 

a. pierwszy, nie u1egający izomeryzacji pod wp1ywem kwasu 

/m = t,O g/ 

'b. -1-/3-fury1o/-3,7-dimety1o-.3-okten-1-o1 /216"/, twx- 110°C/ 

0,3 mm Hg, m= 71,2 mg, [d] D
20 =- 16,3° /c= 1,0 CHC13/. 

Analiza e.1ementarna d1a wzoru c14a22o 
obliczono C - 75,6 ~, H - 10,0 % 
znaleziono: C - 75,3 ~. H - 10,.3 % 

l l •. ,.. as· - 1 JR fi1m : 3~0, 2950, 1510, O cm 

1 HN.MR - tabe1a 24 str. 169. 

Octan /-/-216a• twx - 90°C/0,4 mm Hg 

JR /film/: 2950, 1750, 1510, 880 cm- 1 

1HNMR - tabe1a 24 str. 169. 

o. -1-/l-~ury1o/-3,7-dimety1o-.3-okten-1-o1 /~/~ 

twx- 110°C/O,l mm Hg, m= 128,8 mg,[~] D
20 = + 7,0° . 

/c = 1.0 CHC1)/. 

JR /fiim/: ]400, 2950, 1510, 880 

1 HNMR - tabe1a 24 str. 169. 

-1 cm 

Octan /+/-216a• twx - 90°C/0,4 mm Hg 

JR /fi.ba/: 2950, 1750, 1510, 880 cm-1 

1 HNMR - tabe1a 24 str. 169. 

Widmo masowe mieszaniny obu alkoholi /frakcja b i c/; m/e = 

= 222 /9 ~1. 179 /3,3 fol, 1.37 /72,5 %/, 110/53 %/, 97 /97 %/, 

95 /74 %/, 69 /46 ~/, 55 /42 ~/, 41 /100 %/. 

II 1 .1. Ustalenie pol.ożenia wiązania podwójneget w alkoholach 216 

500 mg al..koho1u 216 rozpuściłem w 50 ml. chl.orku metylenu i 

przepuszcza1om strumień ozonu przez .30 min. Po odparowaniu rozpusz 

czalnika / 25°C/ doda1em 50 ml wody, 0,5 gpylu cynkowego i 
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ogrzewałem do wrzenia przez 15 min. Następnie mieszaninę poddałem 

destylacji z parą wodną zbierając pierwsze 20 ml. destylatu do 

odbieralnika zawierającego roztwór 2,4-dinitro~enyl.ohydrazyny 

l-l klva sie siarkOl-JYIIl. 

o 
Wytrącony osad k.rystal.izol'lałem z lfOdnego a1koho1u, t.t. -182 -

134°C /1it92 : 179-181° oraz93 185 - 7°C/. 

Poniżej podaję wartość R:r otrzymanego '~ p., .XII.1 .1. 2·, lł~dini

tro~enyJ.ohyd~azonu. Jako odnośnik /Rf = 1 ,00/ przyjęto wartość 

Rf" 2, 4-dini tro~ enylohydra zonu aldehydu mrÓl'lkowego: 

El.uent /TLC/ 

1 • CC14 
. Et20 -· 4 . 

2. CCJ.4 
. ł-Ie2 -. 

. 1 . 
9 : 1 

R:f 

1 '64 

1 ,46 

Rf ll~t!' 

1,69 

1 ,47. 

XII 1.2. Ustalenie lcon~iguracji absol.u:tnej di.astereoizomerycznyeh · 

al.kohol.i /+/-216 i /-/-216 metodą Horeau95 - -
X II 1. 2.1. Kon:figuracja allcohol.u /-/-216. --

121 , 5 mg /0, 39 mM/ racemicznego be~to4nika ~ ... :renyl.omaslol'lego 

rozpuściłem lf 1 ml suchej pirydyny i dodalem 43, l mg /0 1J,9.5 *lłl/ 

a llcohol u /-l- 21 6 l [0..1 D = - 16, 3 °/. :Mieszaninę pozo s tawi.lenx na 

16. ·godzin w temp. pokojowej, poczent :dodal.em O, 5 mi ltody i. O, 5 ml. 

10 % roztworu wodorotlenku sodu. Doda.lem następnie 5 tnl wody i 

a.lka1iczny roztl1TÓr el(:.strahowalem 5 porcja~ po 3 m1 et.eJ;"U /usunię

cie estrÓ't'l ol-~enylomaslol-tych; TW/. lvarstl'l,~ 'Wodną zakwas1łem ·d.o . 

pH = 1 stężonym kliasem sol.nym i ę~s-traholfąlem 3-krotnie eterem 

/po -5 m1/ wydzielony lewa s c:J. -~enyl.omaslowy. Skręcal.noś6 wl.aśc:Lwa 

[ -'] 20 o .· . tego l~llTasu ~ D = - 4,0 /c = 1,1 benzen/. 

XII 1.2.2. Kon:t:lguracja- allt:ohol.u /+/-216 

Reakcję prowadziłem ana.logicznie jak ,". p. XII.1. 2l1. lvydzie-

• Wartości l.i tera turot·re podano dl.a 2, 4-dini tro:fenyl.ohydrazonu 

aldehydu izomas.lolfego94 • 
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~ony kwas~ -fenylomasłowy wykazywał skręcalność [J]D20 = + 4,2° 

/c = 9,2 benzen/. 

XII 2. Reakcja octanu androstenolonu z furanem 

XII 2.1.; Reakcja prowadzona w obecności Sensybilatora 

1 g octanu androstenolonu /207/ i 0,2 g benzofenonu w 150 ml 

furanu naświetla1em przez 16 godzin światłem ultrafioletowym. 

Po oddestylowaniu furanu produkt oczyściłem chromatograficznie 

/15 g żelu, el~ent - benzen : octan - 97 : 3/. Produkt /0,65 g/ 

nie zawieraL ugrupowania 2,7-dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-3-enu 

/widmo 1
HNMR : brak sygnaLów w obszarze powyżej 6 ppm/. 

XII 2.2. Reakcja prowadzona bez użycia Sensybilatora 

1 g octanuandrostenolonu w 150 ml furanu naświetlałem 16 go-

dzin światłem ultrafioletowym. Produkt /0,68 g/ wyodrębniLem jak 

w p. XII.2.1. 

Widmo 1HNMR /CDCl) 100 MH2/ :d= 6,58; 6,25 /d J = 4,5 Hz/, 

5,25 /t. J = 2,8 Hz/, 3,42 m oraz 5,37 m i 4,55 m ppm. 

o,6 g tego produktu w 5 ml eteru absolutnego poddałem działa

niu 50 mg monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego /temp. pokojowa, 

24 godziny/. Po zobojętnieniu dodatkiem 0,1 ml. trietyloam:iny pro-

dukt oczyściłem chromatograficznie /5 g żelu, eluent - ligroina : 

octan etylu - 9 : 1/ otrzymując dwie frakcje: 

1. nie zawierającą pierścienia furanowego w widmie 1
HNMR 

/CDC1
3

,100 MHz/brak sygnałów w obszarze powyżej 6 ppm 

2. zawierającą układ )-podstawionego furanu, m = 102 mg 

40 -1 JR /film/: 3550, 2900, 17 , 1510, 880 cm 

1
HNMR /CDC13 100 MHz/ :d = ?,38; 6,4 ; 5,42; 4,61; 2,05; 

1 , 4 6; 1 , 00 ppm. 
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XII 2.3. Reakcja octanu androstenol.onu z ~uranem w obecności naftalenu 

1 g octanu androsteno1onu i 400 mg naftalenu w 150 ml furanu 

naświetlałem 20 godzin Światlem ultrafioletowym. Produkt wyodręb-

niony jak w p.XII.2.1. oczyściłem chromatograficznie. 

Otrzymany związek rozpuściłem w 50 ml absolutnego eteru i do-

dałem 50 mg monohydra tu klvasu p-toluenosul.fonow·ego. Po 16 · godzi-

nach /temp.pokojowa/ prodlli~t l~odrębniłem jak w p.XII.2.2. i 

oczyściłem chromatograficznie ;·15 g żelu, eluent - ligroina: 

octan etylu - 5 : 1/. Otrzymałem dwie frakcje: 

1. Produkty nie zawierające układu 3-podstat..rionego :furanu 

/500 mg/. 

2. Produkt zal'lierający ten układ m = 350 mg /28,9 % lfYdajnoś
ci/ /223/. 

JR /film/: 3550; 2900; 1740; 168-50; 1510; 880 cm-
1 

1 1Th'Tł•IR /CDC1
3 

100 1-1Hz/ :l= 7,3 s /2H/; 6,40 /1H/; 5, 41 /1H/; 

. 4, 63 /2H/; 2,05 /3H/; 1, 68 /3H/; O, 98 /3H/ ppm 
K 

lfidmo masotie: m/ e = 440 /O, 41%/, 380 /9 %/, 320 /75 %/, 

305 /11,5 %/, 226 /40 %/, 211 /34 %/, 4) /100 %/ 
jony metastabilne. mx = 140,1; 160,4; 270,2; 270,9. 

X[II Reakcja 6-men toksykarbonylo-2, 7-dioksabicyklo- [3, 2, O ]-hept-3-enu 

/ 164a/ z kttasami Lel-tis_a 

Do trzech roztt'lorÓti związku 164a w abso~utnym eterze /100 mg 

addul.~tu 164a '" 1 ml eteru/ dodałem odpowiednio: 1 kroplę eteratu 

trifluorku boru, 1 kroplę tetrachlorku cyny oraz 20 mg chlorku 

glinu. Po 6 godzinach /temp.pokojowa/ zobojętniłem je dodatkiem 

O, 1 ml. trietyl.oaminy i przesączyłem przez krótl~ie kolumny wypeł

nione O, 1 g obojętnego tlenku gl.inu /aktywnoś6 III/. Po odparol·:a 

niu rozpuszczal.nika pozostalość desty1ol11ałf~m; tl'lx-120°C/10-4mm He 

Otrzymałem ok. 60 mg produktu 

x Pochodnej acetylowej 226. 
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Widmo 1HNMR /C6n6 100 MHz/: 7,45 d /Ad: 7Hz/; 7,13; 6,44; 

6, 2 7 t / J = 3 , .2 5 H z/; 6 , 1 O m, 5 , 1 9 d f 4 J' ~ = 6 , 1 Hz /, 5 , 11 d 

!AU= 5 Hz/. 

Proporcja, w jakiej powstały estry 2-, oraz 3-fury1og1iko1owe 

/260 i 165a/ przedstawiona jest w tabe1i 9 str104. Określilem ją 

na podstawie integracji sygnałów protonów furanowych oraz proto

nów metinowych /5,19 i 5,11 ppm/ w widmie 1HNMR. 

XIII 1. /2-Fury1o/-g1iko1an mentylu 

Ester 260 otrzymałem z wydajnością 72 ~ w wyniku katalizowanej 

trifluorkiem boru addycji g1ioksa1anu menty1u do furanu74 ; 

twx- 135°C/0,006 mm Hg 

Widmo 1HNMR /C6n6 100 MHz/ :~ = 7,13 /1H/; 6,27 t /1H J = 3,25Hz/ 

6,10 m /1H/; 5,19 d /1H A tf = 6,1 Hz/; 4,8 m /1H/; 3,50 /1H/ ppm. 

XIV Reakcja 6-butoksykarbony1o-2,7-dioksabicyk1o-[3,2,0]-hept-3-enu 

/162/ z tri~luorkiem boru -
Do 560 mg fotoadduktu 162 w 5 m1 absolutnego eteru dodaLem 

3 krop~e eteratu trif1uorku boru i pozostawiłem na )O min. w temp . 

pokojowej. Następnie doda2em 0,1 m1 triety1oaminy i odsączy~em wy

dzielony osad /1 kolumna wypełniona 1 g żelu krzemionkowego/. 

Z przesączu odparowałem rozpuszcza~nik, a pozostalość desty1owalem 

w temp.: twx = 105°C/0,4 mm Hg ~rzymując 336 mg /60 ~/produktu 

Widmo HNMR /CDClj 100 MHz/ :d= ?,48; 7,40; 6,44; 6,38; 5,19 

s, 14; 

XIV 1 • Synteza 2-f'uryloglikolanu butylu 

Ester 2-fury1og1iko1owy otrzymaLam w wyn1ku kata1izowanej 
1 ') 

kwasem p-toluenos~fonowym addycji g1ioksalanu buty1u do furanu ~ 

Wydajność 50 'f, 

K oznacza różnicę przesunięć chemicznych w dwóch diastereoizome

rach. 
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1HNMR /CDC1
3 

100 MHz/: V= 7,40 /1H/; 6,40 /2H/; 5,20 /1H/; 

4,24 t /2H J = 6,5 Hz/. 

XIV 2. Przegrupowanie 6-butoksykarbony1o-2,7-dioksabicyklo -p,2,0]

-hept-3-enu w różnych rozpuszcza1n1kach 

Do roztworu 200 mg fotoadduktu 162 w 2 m1 odpowiedniego roz

puszczalnika /tetrach~orku węg1a, eteru diety1owego, ch1oroformu, 

tetrahydrofuranu i acetonitryluf dodałem 2 krop1e eteratu tri-

fluorku boru i pozostawiLem mieszaninę na 1 godzinę w temp.poko-

jowej. Następnie dodałem 3 krop1e triety1oaminy i odsączyłem osad 

/kolumna wypełniona 0,5 g obojętnego tlenku glinu/. Z przesączu 

odparowałem rozpuszczalnik i ciemną pozostałoś6 destylowałem 

w temp. twx - 105°C/0,4 mm Hg. 

Wydajnoś6 produktów, oraz proporcje w jakich powstały podane 

są w tabe1i 10 str. 108. 

XV Reakcja j-fury1og1iko1anu butylowego z kwasami Lewisa 

Do pięciu kolbek zawierających roztwór 100 mg 3-furylogl~ola

nu buty1u /172/ w 1 ml absolutnego eteru dodałem odpowiednio: 

1 kroplę eteratu trifluorku boru, 1 krop1ę tetrachlorku cyny, 

1 kroplę tetrachlorku tytanu, 10 mg chlorku glinu i 2 krople 

eteratu trifluorku boru. 

Cztery pierwsze próbki zobojętniłem dodatkiem 2 kropel trietyloa

miny po upływie 2 godzin, a roztwór piąty po 48 godz~ach. Po 

odsączeniu osadu, produkt wydzieliłem /z przesączu/ przez 

destylację; twx - 100°C/O,S mm Hg. 

Widmo 
1

HNMR /CDCl) 100 MHz/ :d = 7,46 /1H/; 7,38 /1H/; 6,43/1 

5,15 s/1H/; ~~~ł/ZH/ wskazuje wyłącznie na ester 172. 

XVI Przegrupowanie optycznie czynnego 6-metoksyKarbonylo-2,7-dioksa

bicyklo-[3,2,0]-hept-)-enu katalizowane kwasem Lewisa. 
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XVI 1. Synteza estru 268 

Do 5,6 g fotoadduktu glioksalanu mentylu z ~uranem /164a/ 

w 70 ml absolutnego etanolu doda1em 6 g kwaśnego węglanu sodo-

wego i ogrzewałem /mieszając/ do wrzenia przez 10 godzin. Następ-

nie produkt wyodrębni1em jak w p.VIII.1. i oczyściłem chromatogra

ficznie /65 g żelu, eluent- ligroina : octan etylu 4 : 1, nas

tępnie- po oddzieleniu mentolu- 2 : 1/. Otrzymalem 2,18 g /70 %/ 
estru 268; twx- 90°C/0,6 mm Hg, [~]D22 = + 13,5°/C=5,9 CHC13/. 

XVI 2. Reakcja estru 268 z trifluorkiem boru 

Do 450 mg estru 268 / [c:LJ D = + 13,5°, 7, 2/ee/ w 5 ml absolut

nego eteru dodałem 3 krople eteratu trifluorku boru. Po 30 min. 

/TLC; ligroina : octan etylu - 7 : 3/ dodałem 6 kropel trietyloa

miny i produl~t .''IYodrębnilem przez destylację /twx - 90°C/0,4 nnn Hg 

Produl~t ten rozpuściłem w 5 ml eteru absolutnego i lvkraplalem 

do . roztuoru 75 mg liodorku li tolvoglinolvego li 1 O ml eteru. 

Produkt redulccji l-tyodrębni.ł.em jak li p. VIII. 4. Był on miesza-

niną dtvóch zuiązków·, które rozdzieliłem metodą chroma togra:fii cie 

CZOl'lej /eluent - heksan : octan etylu - 2 : 3/ 

a. 1 - /2-:furylo/-1,2-etanodiol /273/74 
-

(~JD20 = 0° /c= 7,5 EtOH/ 

b. 1 - /3-:furylo/-1,2-etanodiol /1?7/ 

20 o l l [c() D = ~ 1 , 08 c = 5, 5 EtOH • 

XVII Przegrupowanie 6-butoksykarbonylo-2,7-dioksabicyklo-[3,2,0]-~ept
-3-enu przepro't-Tadzone ''~ syl't·ranie jako rozpuszczal.ni.k.u 

Do 100 mg chromatograficznie czystego 6-butoksykarbonylo-2,7-

dioksabicyklo-[3,2,0]-hept-3-enu /162/ w 2 ml rozpuszczaln~a 

/eter : sylwan - 1 : 1/ dodałem 1 kroplę eteratu trifluorku boru. 

Po 5 min. zobojętniłem mieszanLnę 2 kroplami trietyloaminy. Po 

destylacji /t~ - 140°/0,4 mm Hg/ otrzymałem 75 mg produktu. 
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Widmo 1
HNMR mieszaniny poreakcyjnej /CDC1

3 
160 MHz/ : d: 7,53; 

6,53; 6,27 /d J = 3,25 Hz/; 6, 00 m; 5,11 s· '· 5,07 s· 
' 4,9 s jppm/ 

wskazywał.o na obecność trzech produktów 

a. estru 172 /rl' = 5,11 ppm/ 

b. t 2""_125 es ru t'J !J'= 5,07 ppm/ 

c. estru 276 125 !J'= 4, 91 ppm/. -
Proporcja li jal~iej pol'l'stał.y te estry wynosiła: 172 275 276 

= 28 . 52 20. . 
tfystępol-tanie estru 276 w· mieszaninie potl-tierdzil.em rótmież 

w chromatogra:fii gazol'l'ej /kolumna SE-30-2m temp. 140°C/ przez 

, . 'bl 125 porown.anJ..e z pro ~ą lvz.orcot'l'ą • 

= 

XVIII Przegrupowanie 6-metoksykarbonylo-3-metylo-2,7-dioksabicyklo

[3' 2, o] -hept-3-enu. 

XVIII 1. Fotochemiczna reakcja glioksalanu butylu z sylwanem 

8 g gl.ioksalanu butyl.owego ,.,- 150 ml sylwaJJ.u naświetlałem 

20 godzin Śliia tl.em ul tra:fioletol'IY1n• Po oddestylol-taniu :furanu 

pozostałość oczyściłem chromatogra:ficznie /230 g ~elu, el.uent 

ligroina : octan etylu - 7 : 3/ otrzymując dwa produkty: 

1. Produkt :fotocyluoaddycji 279 

m= 1,2 g, t,.,x- 100°C/0,4 mm Hg, t. t - 40 - 41°C 

Analiza elementarna dla l'lZOru c11 H1 604: 

obliczono C - 62,3 %, H - 7,6 % 
znaleziono C - 62,3 ~~ H - 7,9 % 

JR /:fil.m/: 2980, 1750, 1670_ cm - 1 • 

1
IOOIR /CDCJ.3 100 }lliz/ : J' = 6,49 d /1H, J = 4,3 Hz/ 

5,05 m /1H/; 1~,86 /1H, J = 3,5 Hz/ 1 4,25 t /2H, J = 6,5 Hz/ 

2. m = 5 , O g tl·i' - 91 ° C /O , 3 mm Hg 

W'idmo 
1 
HNMR /CDC1

3 
1 00 1-friz/ : cf = 7, 31 m; 6, 28 m; 5, 94 m; 

5,10 s; 5,06 s; 4,26 m; 3,19 m; 2,33 s; 2,24s 

t-tskazuje na mies~aninę dt'l'Óch związk.61·1 estru 275 i estru 281 

/patrz str.116 /. 
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Estry te nie r6żnicowaly się 11 chromatogra~ii cietlk.o11arstwowej 

i c:ieczoliej. 

Pochodna acetyl.owa mieszaniny estrów 

twx - 90°0/0,5 mm Hg/. 
Ji Anal.iza el.ementarna dl.a wzoru c

13
H18o5 : 

obJ.iCJliODO C - 61 f 4 'f,, !I - ·7 1 1 ~ 

znal.eziono C - 61, 2 tf,, · H - .,,?, 3 ~fil· 

Widmo 1
100m /CDCl.l 100 MHz/_: J' = 7,45 m; ·6,4~ m;- 6,21, 6,09 s; 

5,36 t /J = 5,38 Hz/; 3,2.5 d /J = 5,38 Hz/; 2,35.s; 2,23 s; 

2,15s ppm. 

XVII 1 • 1 • Reakcja gl.ioltsal.anu buty1u z syl.wanem ,., obecności -aminy· 

5 g gl.iokśal.anu butyl.u i O ,.5 ml. tX'ietyl.oaminy w 150 --Ull. syl.waną 

naświetl.alem przez 16 godzin Ś11iatlem _ .ultra~iol.etolf}"'it~ P~Ukt 

reakcji wyodrębniłem jak. w p.XVI.1. Otrzyma1em 2, 22 g okaętanu. 

279 oraz 1 , 80 g mieszaniny estr6w 2?5 i 281. - ....._._ --. 

Proporcje w jakich powstal.y produkty 279, 275. i 281 ~.Ą pod~e 

v tabel.i 11 str. 118. 

XVII 2. Izomeryzacja Zl-riązku 279 do -' pods-tawiaa.ego furanu 

Do _ JO mg :fotoad.duktu 279 w 10 .ml. eter.a. absolutnegQ dodałem 
~ . , 

SO mg monohydratu k11Tasu p-tol.uenosul.fonowegO i pozostawiłEłm na 

1.,5 god~inY w temp.pokojowej. Następni~ d~alem o, 1 ~ triety.l.o

aminy i odsączyl..em wydziel.ony osad. Prźesąo~, po· odparOl18'ni.'\l roz-

. pusz'- ~al.n!h:a, poddałem destyl.acji_ otr~Ją• :33.5 .·ltlg /67 ~/ 

-3-/5-mety1o:furyl.o/-gl.ikolanu butyl.u ~/; t~ .. -"- 110°C/0,4 mm Hg. 

Anal.iza el.ementar.na dla wzoru C7H1404: 

ob1iczono 

zna1eziouo 

JR /fi1m/: 3500; 3000; 1740; 1650; ·900 

: C - ~2, l %, H - "-7,, 6 .~ 
: C - 62, 3 %, H" - . 7, 7 ~L .. 

,_ ... 1 
cm 

x Oba estry mają taki sam skład pierwiastkowy. 
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1HNMR /CDC1J 100 MHz/ J = ?,33 /1H/, 6,0~ /1H/; 5,05 /1H/; 

4,23 t /2H/; 2,30 /'JH/. 

XVIII ). Przegrupowanie fotoadduktu g1ioksa1anu buty1u z sy1wanem 

kata1izowane kwasem Lewisa 

Do 500 mg fotoadduktu 279 w 10 m.l abso1utnego eteru dodal.em 

2 krop1e eteratu trif1uorku boru i pozostawiłem na 10 min. w temp 

pokojowej. Następnie zobojętniłem roztwór 3 krop1ami triety1oamin 

i, po odsączeniu wydzie1onego osadu, produkt destyl.owalem. 

twx - 110°C/0,4 mm Hg, masa produktu m = 280 mg~ 

Widmo 1
HNMR /CDC1

3
, 100 MHz/ : J' = 7, 31; 6, 28; 5, 95 m; 5, 12; 

5 1 05; 4,95 ppm 

wSkazuje na powstanie trzech produktów: 282, 2?5 i 276. Proporcję ---
w jakiej one powstały podano w rozdzial.e I.2 na str. 118. 

XIX Wykrywanie 2-podstawionych furanów w produktach izome-

ryzacji fotoadduktów a1dehydów z furanem kata1izowanej kwasem 

protonowym 

Mety1o-, oraz f 'eny1o-/2-f'uryl.o/-karbino:Lc /288 i 289/ otrzyma

l:.em poprzez reakcję jodku metyl.omagnezowego l.ub bromku f'eny1omag

nezowego z fu~ura1em1 3 1 • Mety1o-, oraz feny1o-/3-fury1o/-karbi

no1e /286 i 287/ otrzymałem w wyniku kata1izowanej kwasem p-tol.u-

enosu1fonowym izomeryzacji fotoaddukt6w a~dehydu octowego, oraz 

2 4 al.dehydu benzoesowego z furanem 1 /284 i 285/. 

XIX 1. Ana1iza chromatograficzna wzorcowych mieszanek 2-, oraz .3-pod-

stawionych furanów 

20 mg 2-furyl..og1ikol.anu buty1u /261/ i 40 mg .3-fury1og~ikolanu 

butylu /172/ rozpuści~em w 2 m1 rozpuszczalnLka /heksan : octan 

ety~u - 7 : 3/ i ana1izowałem metodą HPLC /eluent - heksan : octa 

H Pozostałość stanowil:.a ciemna smoła. 
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etylu - 7 : 'J/. Oba estry: 261 i 172 sl.abo seperowały sit w chro-

matagrafii cieczowej. 

10min. o 
Znacznie 1epszy podział byl. w chromatografii gazowej /ana1i

zowałem etery si1i1owe1 32; 

3-0V-17,2 m A: 

100-140°0 

4° /min B: 

t 

W ana1izie GLC próg wykrywaLności wynosi okol.o 5 ~ /tzn. 1 ~e 
mieszan~a o składzie B : A = 95 : 5 widoczna jest w postaci 

dwóch oddzielnych pików/. 

'JO mg /2-furylo/- i 20 mg /3-fury1o/-fenylokaybino1u /289 i 

287/ w 2 m1 rozpuszcza1n1ka /heksan : octan ety1u - 85 : 15/ ana1i-

zowalem metodą HPLC. Związki 289 i 287 dobrze separawoły się w 

chromatografii cieczowej. 

10 min. o 
Próg wykrywa1ności a1koho1u 289 w związku 29? wynosi około 5 ~. 
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40 mg /2-fury1o/-mety1okarbino1u /288/ i 10 mg alkoholu 286 - --
rozpuści~em w 2 m1 rozpuszcza1n1ka /heksan- : octan etylu - 7 : 3/ 

i analizowalem metod~ HPLC 

10rrin. CI O 
Próg wykrywa1:ności a1koho1u 288 w 286 określiLem na około 5 ~. 

XIX 2. Izomeryzacja ~otoadduktu g1ioksa1anu butylu z furanem 

katalizowana kwasem p-to1uenosu1fonowym 

Do 500 mg fotoadduktu 162 w 5 m1 eteru absolutnego dodałem 

30 mg monohydratu kwasu p-to1uenosu1fonowego. Produkt wyodrębni

łem jak w p.IV.1. Produkt ten /jednorodny chromatograficznie/ 

podda2em ana1izie metodą HPLC zbierając oddzielnie dwie frakcje: 

pierwszą, zawierającą. calą i1oś6 potencjalnie obecnego estru 261 

/patrz str. 120 / /m = 3, 8 mg/, drugą zawierającą tylko ester 1 72 

/m= 296 mg/. Frakcję I /stanowiącą 1,27 ~masy całej próbki/ 

poddałem si1i1owaniu132 i następnie analizie GLC, wykrywając 

w niej 31 1 S % 2-podstawionego furanu~. 

Uwzgl.ędniając wzbogacenie frakcji I /stanowiącej tylko 1,27 tf, 

całości/ okreś1i1em, że zawartość 2-podstawionego furanu 261 

w wyjściowej mieszaninie wynosiła 0,4 ~. 

W dwóch następnych doświadczeniach przeprowadzanych w analo

giczny sposób otrzyma.ł.em wyniki: O, 59 fo i O, 2 "'· 

XIX 3. Izomeryzacja fotoadduktu a1dehydu octowego z furanem 

katalizowana kwasem p-to1uenosu1fonowym 

Do 300 mg fotoadduktu 284 w 20 m1 absolutnego eteru dodałem 

3 mg monohydratu kwasu p-to1uenosu1fonowego. Po wyodrębnieniu 
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produktu2 ' 4 poddałem go analizie metodą HPLC zbierając dwie 

frakcje: pierwszą, zawierającą cał.ą ilość potencjalnie obecnego 

2-podstawionego furanu /m= 5,1 mg/ i drugą zawierającą 3-fury

lokarbino1 /m= 161,6 mg/. Frakcję I /stanowiącą 3,06 ~całej 

próbki/ podda~em ponownie analizie metodą HPLC nie wyk~-rając 

2-podstawionego furanu. Uwzględniając czulość metody /5 ~/ okreś-

1i~em, ze zawartość all~oholu 288 w produkcie izomeryzacji okseta-

nu 284 nie mog1a przekraczać: 

),06 X 0,05 = 0,15 ~. 

XIX 4. Izomeryzacja f'otoadduktu aldehydu benzoesowego z furanem 

katalizowana kwasem p-to1uenosu1fonowych 

Do 100 mg f'oto adduktu 285 w 10 ml eteru absolutnego dodałem 

10 mg monohydratu kl-rasu p-to1uenosu1fono,~ego. Produkt izomeryza-

. · dr b · · 2 ' 4 1 . l t d HPLC 1 . . OJ~, po l,ryo · ę n.1enJ..u , ana 1zowa em me o ą , ana ogJ..cZnJ..e 

jak w p. XIX.). Zcbra~em dwie frakcje: m1 = 1,7 mg, 
• 1! 

m2 = 64,2 mg. 

Frakcję I /2 .• 58 - ~ cal.ości/ analizowalem ponolmie metodą łlPLC nie 

wykryl-rając 2-podstal-rionego furanu ?89. Uzwględniając czulość -
metody /5 ~/ stawierdzilem, że zawartoś6 estru 289 w mieszaninie 

nie mog1a przel~aczać 2,58 x 0,05 = 0,13 ~. 

XX Badania kinetyczne izomeryzacji 6-butoksykarbony1o-2,7-dioksabi

cyk..1o- [3, 2, O ]-hept-3-enu katalizowanej kwasem p-t oluanosulfonowym 

w tetrahydrofuranie 

XX 1. Przygotowanie roztworÓ"\i 

5,0285 g chromatogra:ficznie czystego 6-b:.ttoksyl~rbonylo-2, 7-

dioksabicyl~lo- (3,2,0]-hept-,3-enu /162/ rozp~clŚcilem ~-~50 ml abso-

1ut.nego tetr:-ahydro:furanu /lv kolbie miaro't-rej / . Stężenie tego roz-

tl'IOru lryn.osllo: c = 0,507 ł-I/1. 
m 

.388,4 mg monohydratu k1-rasu p-toluenosulfonol-rego rozpuści1em 

lv 10 m1 /ko1ba miaro1m/ absolutnego tetrahy·-ro:furanu. Stężenie 
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V· c 

'V+ X 

- 1 60 -

X • C' 
c -
kat-V+X 

stężenie zuiązku w badanej próbce 

C - s teżcni c katalizatora '" badaneJ· próbce lcat .. 
C lry'jściolvc stężenie Zl'fiązlcu 162 /0 1 507 ~t/l./ 

c• liYjŚcioue stężenie katalizatora - /O, 204 H/1/ 
V objętość pobranego roztworu olcsetanu /5 ml/ 

X objętość pobranego roztw-oru l~'tvasu /0,5; O,) lub 0,1 ml/ 

Co peuien określ.ony czas /zlrykle co 1 O min./ pobierałem O, 2 ml 

badanego rozt1·roru, który na tychmiast zobojętniałem O, 1 m1 roz-

tl-:oru tr:i..etyloaminy ," eterze dietylol·rym /1 m1 aminy w 10 ml. ete

ru/. Badaną próbkę sączyłem przez krótl~ą kolumnę l·lYpełnioną ,300 mg 

obojętnego tlenlru glinu i lfYm-ylvał.em 3 ml rozpuszcza1n:i.ka /heksan 

octan etylu - 7 : .3/. Następnie odpar~~vałem rozpuszczalnik i 

pozostałość / 20 mg/ rozpuszczal.em lv 1 ml. . rozpuszczalnilca /hek.;.. 

san : octan etyl.u - 7 : 3/. Do analizy/metodą HPLC/ pobierałem 

O, 2 ml tego rozt1voru /zalłierającego okoł.o 4 mg badanej substancji, · 

Stopień przereago1vania określ.ał.em metodą ważenia pików: 

ma sa p ilcu 126. 
masa sumy pilców: lli+~ 

Pralvdzil.;ą za1mrtość estru 162 'tl mieszaninie określ.alem ze 

l'IZOru : 

c - c /1 -d.. l substratu - o korelOlłane 

ol =k·~ kor 

k - współczynnik korelacji /p.XIX.2./. 

Wynilci badań kinetycznych w różnych temperaturach i dla różnyc' 

stężeń katalizatora przedstawione są w tabelach. 

Renkeja izomeryzacji 6-butoksykarbony1o-2,7-dioksabicy~o-~,2,o] 

hept-.3-enu l{.atalizo1·1ana kwasem p-tolueonosu.i .fonowym lot tetrahydro

:furanie jest reakcją pien-1szcgo rzędu /patrz .tabel.a 14/: 
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kwasu wynosi~o: C = 0 7 204 M/1. 
m 

XX 2. Określenie współczynników korelacyjnych 

Mieszanki wzorcowe fotoadduktu 162 i estru 172 o znanym skła-

dzie wagowym /162 : 172 = 35,0 : 12,1; 18,6 : 16,9; 17,8 : 44,2/ 

poddałem analizie metodą HPLC. Zawartość estru 172 w mieszaninie 

określona metodą ważenia pików /wyn~: 22,6 : 6,9; 24,2 : 20,4; 

9,0 : 22,3/, pozwoliła na określenie współczynników korelacyjnych: 

k 

1 '1 o 

1, 05 

1 ,oo 
~--------+-----------~------------~----------~ 

100% 162 

gdzie k - współczynnik korelacyjny = 
procentowa zawartość estru 

100% ~ 
o.", 
ol..2. 

172 w mieszaninie 

określona metodą ważenia pików /HPLC/ 

cA. 
1 

- procentowa zawartość estru 172 w mieszaninach 

wzorcowych. 

XX 3. Kinetyka izomeryzacji fotcadduktu 162 

W kolbce miarowej /5 ml/ zawierającej roztwór fotcadduktu 162 

w tetrahydrofuranie /c
0 

= 507 M/1 p. XVIII.1./ umieszczałem 

w termostacie /na okres 2 - 3 godzin/ w określonej temperaturze. 

Następnie dodawałem ściś1e odmierzoną* ilość mianowanego roztwo

ru kwasu .p-toluenosulfonowego w tetrahydrofuranie /0,5 ml, 0,3 ml 

lub O, 1 ml/. 

Stężenie fotoadduktu 162 oraz kwasu p-toluenosulfonowego w próbce 

obliczałem ze wzoru: 

K Za pomocą strzykawki miarowej 
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de 
-dt = k ·[c] -1 

k = t 
c 
co 

gdzie k = k 1 (ka tal.iza tor] • 

TABELA 14. 

Izomeryzacja addulctu 162 w temp. 20,2°C 

1. 53,6 56,3 

2. 77, 'J 79,:3 

3. 89,2 90,1 

4. 94,4 94,9 

5. 98,4 98,5 

a = 0,014.3 o 

= 0,0185 H/1. csubstratu /c / = 0,461 ~1/1 
8t 

0,214 
. 

0,095 

0,046 

0,024 

0,007 

czas t /s/ 

480 

1260 

1860 

2460 

3060 

- 1n
co 

0,7674 

1 '5799 

2,3051 

2,9559 

4,1882 

a 1 = k = 1,286 • 10-3 r = 0,99 

TABELA 15. 

Izomeryzacja addllictu 162 w temp. 35,3°C ---
ckat = 0,0115 H/l. c

0 
= O, 478 ł-I/1 

k 

1. 42,6 45.2 

2. 67,8 70,5 

3. 85,5 86, 4 

4. 92,3 93,0 

5. 96,o 96.-o 

6. 98,1 98,1 

7. 99,9 99,9 

0,262 

o, 141 

0,065 

0,033 

0,019 

,0,009 

czas t /s/ 

300 

600 

900 

1200 

1500 . 

1800 

o, 6011 

1, 2211 

2,0197 

2,6733 

3,3258 

3,9731 

0,005 2400 4, 5611 

a,.
0

- 0,1.1łt a...1 = k= -i 1 ~~·to-3 1 ~0,~9B 

M Wartość stałej szybkości reakcji k obliczyłem za pomocą 

ka.lkul.ato.ru Hew1ett-Packard 25 stosując program regresji 

liniowej .. 
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13,9 
121, o 
29,4 
41,2 
43,8 

51,7 
57,7 
74,9 
83,7 
88,1 
89,1 

- 162 -

TABELA 16. 

Izomeryzacja adduktu 162 w temp. 33,6°C 

ckat = o,oo4 M/l 

k 

15,3 
23,0 
31,8 
44,0 
46,6 
54,4 
60,3 
?6,4 
84,5 
88,5 
89,5 

et M/l. 

o, 421 

0,383 
0,339 
o, 278 
o, 265 
0,227 
0,197 
o, 117 
0,077 
0,057 
0,0.52 

c = 0,497 M/1 o 

czas t /s/ 

360 
600 
900 

1200 
1500 
1800 
2400 
3000 
3600 
4200 
4800 

o, 1658 

0,2609 
0,3825 
0,581.3 
0,6287 
0,?837 
0,9256 

1 '446? 
1,8652 
2,1660 

2, 2579 

a
0 

= - 0,0742 a 1 = k = 5,04 • 10-4 r = 0,992 

19,6 
~ 49, 1 
161, 1 
??,6 
86,9 
91,4 

94,4 
95,4 

;95, 6 

TABELA ·17. 

Izomeryzacja adduktu 162 w temp. 20,2°C 

ckat = 0,0115 M/1 c
0 

= o,4?8 M/1 

k 

c 
et czas t /s/ - ln c t 

21,4 
51,6 
64,0 
?9, 1 
8?,? 

92,0 
94,0 

95,0 
95,6 

0,3?6 
o, 231 

o' 172 

o, 100 

0,059 
0,038 

0,026 
0,021 
0,020 

480 
960 

1440 
1920 
2880 
3360 
3840 

4320 
4800 

o 

0,2397 
0,7273 
1, 0223 
1,5647 
2,0923 
2,5326 
2,9117 

3,1256 

3' 1 ?45 

a
0 

= 0,5014 a 1 = k = ?,06 • 10-4 l= 0,992. 
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TABELA 18. 

IzomeryzacJa addulc tu 1 62 w temp. .20, 2°e -
ekat = 0,004 ł-I/1 co = 0,497 

- et 
k et czas t /s/ .ln -

co 

1 • 5,3 5,8 0,468 600 0,0601 

2. 15,2 1 2, 1 0,412 1200 o, 1882 

3. 24,9 26,8 0,364 1800 0,3121 

4. 30,5 32,8 0,334 2400 0,3975 

5. 37,0 39,6 0,300 3000 0,5050 

6. 47,7 49,5 0,251 3600 0,6833 

7. 56,8 59,3 0,202 4500 . o, 9044 

8. 67,1 69,7 o·, 151 5700 1 , 191'3 

9. 74,8 72,0 o, 114 7200 1, 4728 

. 10. 83,4 84,2 0,079 9000 1 '8396 

a = - 0,0872 a1 = k o = 2,16 • 10~4 · r ::: 0,9987 

TABELA. 19. 

Izomeryzacja addul(.tu 162 l-l - temp. 9,7°e 

ekat = 0,0115 c = 0,.478 o 
. et 

k e. t czas t /s/ l.n-c o 
1 • 15' 1 16,9 . o, 398 600 o, 1831 

2. 33,8 .36' 1 0,)05 1200 0,449.3 
3. 43,7 46,3 0,257 1800 o, 6032 

4. 53, 1 55,8 0,211 2400 0,8178 

5. 62,8 65,3 o, 166 3000 1,0573 

6. 70,3 72,4 o, 132 3900 1' 2869 

7. 81,7 82,4 0,084 4800 1, 7390 

B. 85,4 86,2 0,066 5700 1 '9801 

9. 87,5 87,9 0,058 6600 2,1095 

10. 91 'o 91 , 1 0,043 7500 2,4092 

a = 0,047 a1 = k = 3,24 • 10·-4 r = 0,996. o 

St . , E . 127 
osuJąc 1vzor •yr~ga : 

k=lcTe 
h 

-Acl /RT k - stała sżybkość reakcji 

k - stała Bothmanna 

h - stała P~anoka 
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1ub inaczej 127 

k AS# 
~og T = 10,319 + 4,S?6 

.oH;l 
- 4,576T. 

ObliczyLem wartość entropii i entalpii aktywnej tej reakcji : 

~ k # . 
A S = /log T + 4,S?6 T - 10,~19/ • 4,576 

Wyniki zestywione zosta~y w tabeli 

ckatalizatora 
A H;l ~ s t 

20° 

'O, 01 75 48,6 kJ/mol 38,8 e u 

0,004 44,8 kJ/mol. 38,8 eu. 
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1\ Podstawnik R 

1 R-/-/-mentyl /164a/ 

2 R-/-/-2-oktyl /164b/ 

3 S-/+/-2-oktyl /164c/ 

R-/-/-2,2-dimetylo-
4 -3-buty1 /164d/** 

S-/+/-2,2-dimetylo-5 
-3-buty1 /164e/xx 

* proton reszty a1koksy1owej 

xx 60 MHz, CDC13 , TMS = o. 

H - 1 H - 3 

6,55 d 6,76 m 

J 1 , 5:4,25Hz J 3 , 4:3Hz 

6,48 d 6,65 m 

J 1 , 5=3,9Hz J 3 , 4:.3Hz 

6,47 d 6,65 m 

J 1 , 5=3,9Hz J 3 , 4:.3Hz 

6,4 d 6,67 m 

J 1 , 5:4Hz J 3 , 4:2,?Hz 

6,42 d 6,65 m 

J 1 , 5:4Hz J 3 , 4:2,?Hz 

0/. 

H- 4 H - 5 H - 6 CHX 

5,47 t 3,72 m 4,84 d 4,79 m 

J 4, 5=3Hz J 5, 6=3,5Hz 

5,41 t 3,75 m 4,86 d .5,03 m 

J4,s=.3Hz Js,6=.3Hz 

5,.39 t .3,75 m 4,84 d 5,03 m 

J4,s=.3Hz J 5 , 6=3, 1Hz 

5,.38 t 3,72 m 4,72 d 4,78 k 

J 4 , 5=3,5Hz J 5 , 6=.3,7Hz J = 8,2Hz 

5,38 t .3,72 m 4,78 d 4, 78 k 

J 4 , 5=3,4Hz J 5 , 6=3,7Hz 8,2Hz 
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TABELA 21. 

Widma 
1 

HNMR es t rów 3-f'ury1og1iko1owych /165/ /C 6o 6 1 OOMHz TMS = o/ 

•J 4 6 

[J yH-C02R 

ox 
2 o 5 

1 

~ Podstawniki R i X H - 5 H - 2 H - 3 H - 6 CH 

1 • R-/-/-menty1 X:H /165a/ ?,45 d 7' 14 6,44 5~18 d 4,83 m 

od~?Hz . A c/":.5Hz 

R-/-/-2-okty1 X:H /165b/ 
7,38 ?,05 6,34 5,00 4,89 m 

2. odx:4Hz 

3. S-/+/-2-oktyl X:H /165c/ ?,33 7,04 9,34 4,99 d 4, 88 m 

Adx:4Hz 

4. R-/-/-2,2-dimetylo-3- 7,.31 d ?,03 6,30 4,89 d 4,6 kw. CH
3 

i 

butyl X:H /16Sd/ f). J'~ AJX:6,3Hz J = 6Hz XX 
4Hz - tBu 

s. S-/+/-2,2-dimetylo-3- 7,3.3 d ?,0.3 6,31 4,94 d 4,7.3 kw CH
3 

i tBuX)C 

Adx:4Hz L){x=6,oHz butyl ~H /165e/ J = 6 1 0Hz 

6. R-/-/-menty1 X:-OAc /166/ 
7,31 d 7,04 6,43 5,94 s 4,86 m acetyl 

6dx:4,3Hz 1 '8 s. 

?. R-/-/-menty1 X:-OCOC6H5 XXX XXX 6,54 6,09 d 4,?.3 m XXX 

/16?/ ~J'~4Hz --
x oznacza różnicę przesunięcia chemicznego dwóch diastereoizomerycznych związków. 

xx Przesunięcie chemiczne grupy metylowej: O :0, 90ppm dd /J:6Hz .o d :1 O ,·OHz/, grupy t-butylowej 
:o, 68 ppm /d ~rr= 9, 5Hz/. 

xxx W obszarze 7 ~ 8 ppm znajduje się pięć protonów grupy benzylowej oraz proton H-1 i H-3 furanu. 
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TABELA 22. 

Widma 
1 

HNMR /CDCJ.
3 

100 MHz/ pochodnych kwasu 3-furyl.ogl.ik.ol.owego 

3 4 6 
IIT9H-C02R 

2'o/s ox 
1 

1\ X i R H - 5 H - 2 H - 3 H - 6 X -CH2-

7,46 ?,38 6,·4~ 5,.15 .. s 3,41 4,23 t 
1 • X= H R = -nBu /ill/ -CH2-/n-Bu/ 

?,35 7,04 6,46 4, 61 s 3,19 -CH2-
2. X= -CH3 R = - H-Bu /173/ /widmo w c6D6/ 3, 97 t. 

7,44 7, .31 6,40 4,69 s 3,38 2H 
3. X= -CHj R = -H /1?4/ /widmo w CC14/ 10,62 

7,45 ?,38 6,44 4,?6 3, 41 - co2cH3 4. X = -CH.3 R = -CH3 /1?6/ 
3,78 

?,48 ?,38 6,43 .S,16 s 3,10 - co2cH3 5. X- H R - =0R.3 /1?8/ 
.3,8.3 

7,5.3 ?,40 6,44 6,0.3 X .3,78 
6. X = kamfanyl. R = -CH.3/181/x -co2cH

3 

x Część a~ifatyczną widma zamieszczam na rys. 2 str. 62. 
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TABELA 2j. 

Widma 1HNMR estrów /3-~ury1o/~metoksyoctowych 
3 4 6 

[JfH-C02R 

OCH /100 Mz, c6D6 , nts = o/. 
2 o 5 3 

1 

""' 
Podsta'Wllik R H - .5 H- 2 H - .3 H- 6 CH 

0-CHj 
~ a llt.oksYlowe. _ 

7;:36 d 7,0.5 6,46 4,62 d 4,85 m 3,23 s 
1 • R-/-/-menty~ /192a/ ~Jx=4Hz .AVx:4Hz 

. , 

7,36 7,04 6,46 m 4, 61 d 4,98 m 3,16 s 
2·. R-/-/-2-okty1 /192b/ acJx=3,0Hz 

3. S-/+/-2-oktyl /192c/ 7,35 7,04 6,45 m 4, 60 d 4,96 m 3,20 s 
:X. ću =3Hz 

?,34 d 7,01 6,47 4,58 d 4,79 d.kw .3,20 s XX 

4. R-/-/-2,2-dimetylo-3-butyl ocJx=4Hz AJ"=4, 5Hz !Jt,.Óx=2, 75Hz 
/192d/ J = 6,5Hz 

7,.34 d 7,01 6,46 4,.59 d 4, 8 d.k\i 3,19 S· XX s. S-/+/-2,2-d~ety1o-3-buty1 X • Adx:2, 75Hz tJV =4Hz bo=4, 5Hz 
/192e/ 

J = 6,5Hz 

x d x - oznacza rómicę przesunięcia chemicznego dwóch diastereoizomerów 
xx Poło~enie grupy metylowej = 1,00 ppm t/a właściwie d1m nało~one na siebie dublety/ J = 6,5Hz 

l( 

4d x = 6,5 Hz ja grupy t-buty1owej cJ = 0,77 ppm /d ód= 4,3 Hz/. 

· -

l . 
- ~ 

<X> 
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~ 
1 • 

2. 

:3. 

4. 

. . 

X= H RR /+/-

TABELA 24. 

Widma 1 HNMR / CDCJ,.
3 

1 00 MH11 '!'MS = o/ 1 -/3- :f'uey1o/-3, 7-dimety1o-3-okten-1 -oH 

oraz ich pochodnych acety1owych 

216' -

ox 
H 

o o 

2H 

7, 41 

H 

6,43 

CH Protony o1efinowe 

b.s. 4,76 t 5,36 m 
J = 8Hz 

b.s. 5,38 dd 7,40 6, 41 4, 75 dd 
X = H RS /-/- 216" 

J = 9Hz J = 4,5 Hz 
AO,.= 4,5Hz J = 1, 2 Hz 

X = Ac RR 216a 1 7,44 i 7,38 6,4o 5,89 t 5,34 m 
J = 7,5 H z 

X = Ac RS 216a" ?,43 i 7,38 6,40 b.s. 5,93 m .5,35 m 
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