
ttp://rcin.org.pl



Janusz Jurczak 

KONDENSACJA OP!'YCZNIE CZ"YNNYCH .ESTROW KWASU 

GLIOKSALOWEGO z· 1~ALKOKSYBU~DIENAMI-1,3 

A-?J..-6 1 

~c·-At~ 
V-k-?...13 

K-e.-AĄ ~ 
Praca przedstawiona Radzie Naukowej 
Instytutu Chemii Organicznęj 
Polskiej Akademii Nauk 
celem uzyskania stopnia doktora 
nauk chemicznych 
Promotor: Doc.dr habil.Aleksander Zamojski 

Biblioteka Instytutu Chemii Organicznej PAN 

0-8.36/1970 

111111. 
Warszawa 1.9?0 r. 

ttp://rcin.org.pl



. . . . . . . 
. . . . . . . 

. . . . . . 

ttp://rcin.org.pl



· Pr~c~ :nini.ejsza z·ostala wykon~~ w latach _1966-1970 
w Zakładzie ąyntezy Związków Naturalnych Instytutu Chemii· 
Orgariic.zne j Polskie j Akademii Nauk. 

\Jyniki ·badan opisanych w-pracy zostaly ·częi:lciowo op_u.:.. 
blikowane [Roczniki Che.cn.., 42, 255 /19~8/; ·,ig, · 2045. /1968/; 
i2_, 1459 /1969/; Org.IYfagn.Resonance, ,g, · 55 ' /1.9?0/] •. 

Promotorov1i Docentowi · dr liabil. Aleksandrovii ZamÓjsk.iemu 
. .. , . . . 

wyrażam svJ.o ·j~l: g;ł ':c? baką· wdzięczność ·za · wszechstronną ·.~piekę 
naukową oraz tvvórczą ·i życzliwą krytykę otrzyma.eyćb rezul-
tatów • . 

ttp://rcin.org.pl



S .P I S TB.ESCI Str. 

VST~P • • • • • • . . . . . • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • . • • • • 1 

I. C4~ść :PRZE GL.f\.DOWA 

1. Stereoche~ia reakcji Dielsa-Aldora ••••.•••••••••• 
1.1. Wpr owad.zenie ••••••••••••.••••••••••••••••••• 
1.2. Wpływ pr~estrsenny podstawników na szybkosć 

reakcji, ró-wnowagę substraty-addukt i orien-
tacji dlenofila względem d~enu ••.••••••••••• 

1.3. Konformacja dienów •••.••••••••.••••••••••••• 
1.4. Zasada "cls"· •.•.••••••• ~ •.•.•••.•••.•••••..•. 
1.5. - Reguła addycji endo •• ..•••••••.••••••.•••.••• , 
1. 6. Prz. e strzenna koritr·ola podejścia ............. . 

6 
7 
9 

11 
16 

2. Synteza asymetryczna ••••• · •• .••••••• - .......... •. • • • • 18 
2.1. ·wprowadzenie ••• ~ ........ .. .. ~ •• . ~ ~. ~ ~ ••• ~. • ."..... 18 
2~2. Synte2a asymetryczna w r~ą.kcjach addyc .ji do 

grupy .kar bonylqwe j .• ~ .• · . .- ..... ·~ :: ••••• · •• ~ •• · ••••.•• ·. 20 · 
2. 3. Asymetryczna synteza dięnowa •· •••.•••• ~ ~·· •• ·• • • · · 2? ... · . . 

II. BADANIA '(łASNE. ·. 
1. Stereochemia · kondensacji . 1~alkoksybutadienów ... 1 ,;· 

z estrami kwasu gli~ksalowego ••••••••••• ~·······~ 
1.1. Izomeria cls.ł trans 1..,..·alkoksybutadl.en6w~1-,3 _ .· . 
1.2. Kondensacje trans~1-metoksybutadienu~1 ,:; . 

z estrami kwasu glioksalowego ••••• -~ ... ... . , •.•••• 
2. Kondensacje 1-alkoksybutadienów-1,3 z o_ptyczni'e . 

czynnymi estrami kwasu glioksalowego • ~ ••• · ••... • •••.•• 
2 .1. S,ynteza optycznie czy1mych es·t;rów 1-;:v;asu slio-

ksalowego ••••••••••••••• ~ •••• ~~ ••••••• ~~.~· •• 
2.2. Optycznie czynne estry kwasów 2-alkóksy;..,5,G~ -- . 

.;..dwuhydro~o{-piranokarbóksylowych-6: syn·te·..3a, 
własności i dane spektralne ••.•••••. .-••• - ~ •••• 

2. 3. Deg~.adac ja optycznie czynnych estrów :-~;."iaÓ6vr · 
2-alkoksy-5, 6-dwuhydro- o( -plrano.karbo~,_:uylo-­
wych-6 do kwasu. jabłkowe· go •••••••• .• ~ • ·• •.•••• ·• 

3. Wyniki asymetrycznej _ kondensacji 1•alko1.:~sybuta<lie- .. ·. 
nów.:..1 ,3 z optyc.znie ezynnym.i estraal l:~.Jasu. ·Gllo-· · · 
ksalowego •••••. · •.••.• ·.• ••.••• :. ~ · . ~ ••..•.• :.·.··. ~ ... ~ ·.- .• ~- •••.•• 

3.2. 

. . . 

~t?ndęnsac je 1-alkoksybu·ta~ienÓ't"ł~1 ,3 : z glio-
ksalane~ R/-1 mentylowyl!J. · w chlorku me.tylenu 
w tempera turze p oko j'oy.re'j ; • ~ ••••.• .••.••••••••• 
;Kondemsac je 1-metoksybutadienu:-1 ,3 z optyc.z-
nie czynnymi .estrami kwasu glioksalowegp w 
chlorku metylenu ·w . _temperaturz·e pokojowej •••• 
Kondensacje 1-alkoksybutądienów-1,3 z·glio-
'l<$alane.m Rl-1 mentylowym . bez ·rozpuszczalnika 
w zakresie tempera tur od. -2:oo·c do · 150°C ••••• 

.3.4. - ~onaensacje 1-metok$ybu~adienu~1,3 z glio-
ksą..lanęin ·R/-1 mentylowym w ró~~~1ych rozpusz-
czal~~~~h w temperaturz-e pokojowej ••.•.•••••• 

35 
~ . 

. 35' 

-40 

·~; : 
• ~ i. 

. 4.5 .. . 

lt9 

5? 

65 

66 

66 

69 

?3 

ttp://rcin.org.pl



3. 5. Kondensacje 1-alkoksyb.utadienów-1 ,3 ·· 
z optyczpie czynnymi estrami kw·asu glió-
ksalowego w benżenie w temperaturze 
pokojowej •••• ~ ••••••••••••• ~ •• (.-. ~ •••.•••• 

4. Dysku s ja wyników •••••••••• ~ •••••••• ~ ••••••• · •• 
5. Uwagi końcowe ••••• , ••••••• ~ •••• .••• • • • · ••••••• ·• 

73 
7d 
88 

III. CZĘśC DOSWIADCZALNA •••••••• ~ •• ·• •• • ~ :• ., .•••••••••••• · 89 

LITERATURA CYTOWANA •••••••••••• .-. ·• ••• • ••••••• • • .- 1'01 

ttp://rcin.org.pl



Od kilku lat przedmiotem badań prowadzonych w Zakładzie Synte-

zy Związkó~ Naturalnych Instytutu Chemii Organicznęj Polskiej Aka-· 

demii Nauk są estry kwasów 2-alkoksy-5 ,6;_dwuhydro- o<-piranokarbo-

ksylowych;_6 /I/1 • Związki te, łatwo dostępne na d.rodze ;k?ndenaa_; 

cji Dielsa~Aldera pomiędzy 1-alkoksybutadienami-1,3 a estrami kwa-

su glioksalowego, budzą zainteresowanie jak:o substancje wyjściowe. 

do pełnej S:J'11tezy cukrów prostych. Widocznym jest, ·Że redukcj.a 
. . 

grupy estrowej do hydroksymetylowej orę.z_hydroksylacja podwójnego ·· 
. . 

wiązania powinny doprowadzić do stereoizomerycznych alki:lodezoksy-

heksopiranozydów·/w danymprzypad~u 4;_dezoksypochodnychiii/. 

OR1 

I R1 , ~2 = alkLle 

II R1 = alkil, R2 : H 

HO 

III .R1 =alkil 

. . 

Estry I stwarzaj·ą także możli\vość otrzymcinia szeregu innych 
. . . - . . ' . . . . . 

związków cukrowych np.· 4,6-dwudezoksycuk:r.ów /via redukcja gr-upy . 

estrowej do metylowej/; amino-, alkoksycukrów /poprzez epoksydy/ 

itp. Istotnie wylcazano2 t3, że ~tychodząc z estrów I, . możliwym było· 

otrzymanie szeregu monosacharydów z dobrymi wydajnościami w posta-

ci. czystych diastereoizomerów. · 

Cukry otrzymane tą drogą otan .. owiły, z oczywistych powodów, 

nnieszaniny racemiczne. Z uwagi na występowanie w przyrodzie wszy~ 

stkich substancji cukrowych N postaci optycznie czynne.j, zrodziła 
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się myśl otrzymania związków typu I w postaci onallCj011Ler0~·,, aby 

przemiany prowadzące . do· ąu~ :rów mogły by~ realizo\'!an~ 11a obiektach 

optycznie a·ktywnych • . Se.dll~·-~ z dróg pro\·iauz.ących do ·cnancjome..rycz-

ny.ch postaci estrów I uot;l(i być ·rozdzielenie racemiczneso. 1~va3u II 

poprzez sole z optycznie. czynnymi zasadami i ponovlną es·tryfikacj ·~ ~ 
. . 

. . . l~ 
Kwasy II okazały się zwiążka1ni mało stabilnymi , co sp.o··NodovJalo 

rezygnację z tej drogi'. 

Atrakcyjną możliwośc~ą otrzymania zwi~zków I w postaci optycz~ 

nie czynnej wydawała . się asymetryczn~ lco~densąo ja pomiędzy ·1-alko-·. 

ksybutadienami-1,3 a ·estrami kwasu. gliÓksalowego •. Usztywniony· 

stan prze j.ściowy t'eakcji Dielsa~.A.ldera5 pozwalał oczekiwać wysć;>;_ 

kich wydajno$ci optycznych. ·.synt~zy asymetry-cznej. Czynno:3ć · optyc~i~ . 

na powinna indukować się ·przy atomach C~2 i C-G pier.ścienia dwu-
' . . . . . 

hydr apiranowego, . a v~ięc przy ·atomach t lctór.e po przemianach prowa-

dzących do związku cukrowego stają .się . atomami C-1; ·czyliL anómo-

:rycznym i C-5' . c.zyli . olcr.ecila .. jącyul przynależno·ść do . szere(;U koni' l-.· 

guracyjne[)o. · Spo3ród dwu .możliv;o~ci ulolcov1ania . centrum asymotiry-
. . 

zującego: w rodriiku alkoksylówy:m die.nu. ·bądź w resżcie alk~holo-

·v;e j estru t 7,ryb6r . padł na tę · dr·ugą, ze względu na · spodziewaną łat­

\vie jszą dostępnó3ć o!)'t;ycznie c·zynn.ych. estrÓ\7 lewa su glioksalorJeso. 

/1/ . 

Zbadanie realcc·ji przedstawionej . ~chemateia · 1 było in·beresuj:.1ce 

róv:nież i z tego powodu·, że · dą~ychczasowe wiad·omodci na temat 
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-. , ..... 
asymetry~żnej_ kond~~_sacji Dielsa-Alder_a są nader skromne. Do olwii-

li ohe~.nej ukazaio ·się .zaledwie pięć praą i · komunikatów z ·t;ec;o 
. . . . . . 

zak:resu .. zawiera:jących przy tym wiele .. ru;.e jasnosoi intel.'pretacy j-

nych. 

W. niniejszej ·pracy. przedstawiono rezultaty badan_· nad· konden-

sacją ·1~alkoksybutadien<?w-1·,3 ·-~ optycz~ie c_zynnymi · estralni. kWasu · 
. . . . . 

glioksalowe·go. Badaria ko~densacja charakteryzowaia· się niskimi . 
. , · . . . . . . . . . . 

wyda-jnościami optycznymi -/maksimum 13%/·, ·ni~ pr~wadzila ·.więo d.o. 

produktów o _wysokim stoprtiu ·czystości.optycz~ej. Uzyslca.ne·dane 

pozwoiily jednak na .wyjaśnienie -wPlYiVU. 'szeregu cz;vn'nik6w nS: p:r'ze-
. . .. . . . .. . . 

bię g r.e~kc ji" . i . w .·konsekwencji · um~żliwily ·zapropono~anie. .pr,z·e·.; .• ·. . 
. . .. ·. . . . . .· · • . . . 

strze~ego· modelu stanuprze.jściow·ego ·.asYme~ycz~ej kondensac.ji 
. . 

<;ie~owej pr·owadzącęj ·do. ·p.lerścienia ·:b.eter·ocyklicz.nego • 
. ' 
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1. STEHEOClD~I·.·1I.A REAKCJI Dil~~A~ALDERA 
1. 1 ~ Wpl"owadzenie 

Odlri-ycie p~ zez Dielsa ~ · Aldera6 .w .1928 róku reakcji sprzę­

~~onyoh 4ienów . z ' układami zav~ierającymi pod~vójne :wiązanie . 'węgiel­

Vłęsiel, · ·pr.owadzące -j . do zwlązk_ów cyklicznych.~ zapoczątkowa~c) .la- · 

·winę bacla.A, . ~ctóre roz-wvinęly ·t_ę gałąź syntęzy orgą.ni~żnej w sposób. 

niezwykle · :~zeroki. · .. Tak burzliwy _ roz~vój · me.· uzasad.nie.~e .z . jednej . 
. . 

strony w. ogromnych ~astosowanią..ch .:Pr.eparatywnych syntezy ·diano·- ·. 
. . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . 

. "Ne j, z drugiej natomiast · w: ciekawych t~oretycznie . problemach zwią~ 
. . . . . . . . . . 

·zanych · z prze bie giein reakc j.i. Uk_oronoVIaniem badail · jald.e jkolwiek . · 
. . . . . 

reakcji jest podanie · mechanizmu . jej . przebieg,:U • . Mimo czterdziestu 
. . . : ~ . . . . . . . . 

z gÓrą lat intensywnych . badań nie ·· osiągnię,to ·j -ednoznacznego · obra-
. . . . , ·· " ·- . . . . 

.~·u meohą.n.izmu r~akcji _Dielsa-Aldera. Fakt .. ten należy p~z,Pi~ać . 
. ,-
ba.r~'o skomplikowane~u zespołowi ozynni_kÓYJ ~ziałających ·na ·reagen-

ty wmomencie _reakcji. s~t~za dieh~a .. jest _jednym .z _ prz~kladów 
cykloaddycji.' . w ~'lyniku które.j z dwu komponentów.J di.enu l . dieno7 

:fila. powstaje z\viązek . pierścienioWy .- addukt: .... w -~·e:n. spo.sób', te 

polniędzy reagentami twor~ą się dwa nowe wiązania ·(; , kosztem wią-. 
. . . . . . • . . . . l . . . • 

zań . J[ • Nowe wiązania mogą powstać równoiegle· · .. /~j7llchronic~zde/ 
l . . · . · . . . . 

111 ramach mechimizmu wiel~oentroweg·o, . 'co oznacza reakcję ·jedilo.stop-

niow.ą /schemat 2, droga A/. Profil energe.tyczny dla .. tego przypad~ 

ku posiada tylko jedno ·. !Daksimum odZw:i.erCiedla;}ące energię . 8.1.-ty• 
. . 

1JI7ac j:i.. /rys • . 1a/ • . Istnie je także . druga . · niożllwość, która zakłada, · 

że nowe wiązania tw<.?rzą się -~olejzio .\v . dwu'eta~ach /sci1emat 2, · 

~oga· Ę/.,1 czego o.dbi<?ie~ _są · dwa maksima· energ~i akt_ywacji na ~, 
. - . ? . 

-.·,ykresie /r··:;s. '_l b/. • 
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vL, 'li/ ........ ....,..\!, _· ....,.. ·. 
A 1 l' }~/ 

+ 
."c, )(c< . 

• 

łe1 fał (2) 

)1-. 'i · 
/ l/-, . 

,ED ~< {• c< 
y< Y 

E f ··4 

·. (a)._ . (b) · . . 

Rys. 1. Profile energetyczne dla r ealccji jecfuostopn'iowe~~ /a/oraz 
dwustopniowej ./b/. 

. . . . . . 

stan pośredni- -w- postaci w_ewnętrz~ego · . jbhu· dwubiegu~ .· 

i1~wego /''z:~i t :ter'ioi:t"/ 

(* *) - stan posre4ni v.i postaci ' dwurodnika · 

·~i ~v1ietle- Of?tatnich teoretycznych .. prac .. W o odwar da ·. i HoffmannaJ·, 
~ .. . 

wydaje s:ię, · ·że· · więcej danych prż·emaviia z_a mechanizm~n1. · dwuetap o..: . 
. . . . 

wym. sżerokie i wni~liwe - --stereoche~iczn.e · ba~~a · ·synt·ezy d.i~no-

we j oraz ... vJnio_ęki z nich płynące' _stli.rio~vią· ba,rdz·o ważne elementy 

poznania iSt·oty Offi8.Wian·ej· reak9ji. 'S~_Czegóło·~vJy ~rzegląd prac nad 

~: stereochemią reakcj;l · nielsa~Alder~i, żnaj.dUj:e~· ·s·ię w nionograficz~ ·· . 

. n J'Ch oprac~mnia.ch Sa)lera 7 oraz .· M~tina ·i , Hn1ft9. Poniżej przed- . 
' . . • . 

sta'~~i;l. --}. żas·ad.nicz .e . elementy· st~reoche:tąii ·:reakcji _ dienow~ -~· 
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1. 2. Wpływ prz~estrzenny podstawników na szybko{3ć reakcji, ró'Nno-
wagę substraty - .adduk·t oraz na orientacJ~ ·dienofila wzglę­
dem dienu. 

Już powierzchowna analiza reakcji Dielsa-Aldera -prowadzi do 

wniosku, że szybkośćreakcji zależy od podstawników /ich rodzaju 

i wielkości/ z jakimi związane są reagenty - d~en i dienofil. 

w p i erwszym momencie addycji tworzy ·s-ię luźny _kompleks, w któ,;t'ym 

dien i dienc;>fil leżą \V pł~s~czyznach równoległych. Łatwość .tv1o~. 

rzenia się kompleksu zależy w povvr'ażnym stopniu od przestrzennych . 

wymagań podstawników addendów. Jeżell \V jednej ~ reagUjąąych ze 

s obą cząsteczek - dienie lub dienofilu - obecny jest duży obję~ 

teściowo podstawnik, to może on· zaburzyć planarność cżąste6zki • 

. Pociąga to często za sobą hamo\"lanie pówstawEul.ia komplel,tsu •. · Wp~yw 
' . 

d'Użego podstawnika ma większe znaczenie w dienofil~ niż w dienie, ·. 

np. długie łańcuchy w dienofilach_ działają silriie hamująao VI ~ealc- ~ 

cji Dielsa-Aldera. .· . . 

Synteza .dienowa jest reakcją odwracalną, np. pod wpłyv1em pod-
. '. 

vvyższonej temperatury addukty mogą ·ulegać dysocjącji na komponen.ifo 

t y czyli rozpadowi retrodien:owe~n110 • · Jedn~ z czynnllców wpływają-
\ 

cych na po~ożenie ·rów:noyvagi subs~raty ·- adduk·t jest wielko~ć pod-

stawników związanych z dienem '.lub dier~ofilem·. H.ównowaga ::-eal:c ji 

Dielsa-Aldera jest przesuniętaw kierunku produktu wtedy, gd.y 

·w powstającyli'l add.ukcie pod.stawniki dienu lub dianofila nie ot~·:n-
. , . 

rzają ·zbyt d~żych przesz~'l:ód przcstrzennyc?• W przypa<l}.:u, gd_y ci.u-· 

że podstawniki /n:p~ _izopropyl, _III-rzQdowy butyl/ nie mot;ą, ze 

względów przestrzennych t "ułożyć. się" w addukcie - ró~·:nowar;a 

przesunię_ta jest na korzyść. substratów9 ' 10 • ··,'Jy-Lia[;ania p J.'ZGnt;_;'?.en-
· , 

n e podstawników: związanych z su b s tra ta.mi mo g~ wpł:ywać ta~~~~ e na 
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strukturalną orientację dienu względem dienofila, co prowadzi do 

d~u możliwych. izomerów położeniowych adduktu, z których tylko 

joden · jo.st prefe!'owany wpływem elektronowym. Schemat .3 przedsta-

W wyniku r~akcji prowadzonej. w temperaturze 200°C otrzymuje 

się mieszaninę produktó~;i, w której stosunek izomerów VI : VII 

wynosił 6,8 : 1,0. Użycie do reakcji /3/ dienów _o większych· pod-. 

stawnikach ą1 = cH(cH}h• c(cH3)3 powodowało wzrost zawartości 

izomeru VII. Podobne zwiększenie ilości izomeru VII obserwo·~·:ano 

w produktach reakcji dienu IV - R1 = c(im3J :3 - z .dienofilani V 

o różnych objętościowo pods~awnikach R2 /gdy R2 ·= .CH{CH;) 2 , izo-. 

mer VII powstawał w większej ilości niż w przypadku gdy R2= CH3;7. 

1.3. Konformacja dienów 

Łatwość z jaką cyl·:liczne, .sprz;.żone <;lieny /np. cyklo1_:·ent"a-
.. . 

dien, · cykloheksadien-1 ,3/ wst~pują w ręaJ~cj .J Dielsa-Al0:era UCl"'un-

t ·?wała pogląd, że cisoidowe uło~~enie obu wiązait · .pod~:!Ó jnyc!1 dicnu 

ma istotne znaczenie dla przebiegu synte~y. Pot;)ląd te :a po.f'arty 
• .• w 

jest faktem, że sprzężone dieny z ~tr·{1alon:.1 l;~onformucj:~ Gl"'anso-

idową. /np. VIII/ nic reagują z dienofilo.ui \7edlu~> sche~~tu rea~:­

cji Dielsa-Aldera. 

ttp://rcin.org.pl
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VIII x· 

Dieny łańcuchowe znajdują się w rów~owadze konto;-fuacy;j~ej 
. . 

IX ~X. Na podstaWie wyżej przedstawio~lych· faktów dotyczących. 

dienów cykliczn)'ch pa.htija ogó~ie uznawany" pogląd·, ~e dien~ : łaf .... 
. . . 

cuchowe wstepują w reakcję Dielsa~Aldera tylko .w k~nformac·ji ·c·i~ . 

soidowej ~. · 

. Roz_patrżmy teraz_ wpł;yW połpżeirl.a . pods·tawnika ·'?i . ~-pode.tawio- . 
i 

nym dienie łańcuchm'lym:'. w cis-1-podstą.,vion~ butadien~e -· xr · ·wyet.ę-
. . . 

puje bezwiążaniowe . oddzialywanie pomiędzy pods:taw~1kiem .Rą. jed-

nym z . atomów wodoru z ko!l.oowej .grupy· metylen~ejł co .~trudnia· ; ·. 
. . . 

ltib .;,. w krańc~wym przy-padku ~ . uniemożliwia · oa~ą~ięcie p~zez. dien 

konformacji cisoidowej . /r6wnowa_ga jest prze·sunięta na. korzyść 

konformacji . transo~dowej X!I/. 

. R R 
.~ 

H 

XI XII XIII 

Przeszko~y tego_ typu nie wys~ępują w trans~1-podstaw·ionjm bu-
. . . . . 

tadienie XIII1· wobec cz·ego może on przyjni~wać wymaganą konforma- . 
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c.j~ cisaidową~ Tran~-1~podstawione·butadieny reagują z ·dienofi-
. . 

lami znacznie szybciej w porównaniu z izomerami cis. W pr.zec.i-

w ieństwie do cis-1-podstawionych, buta.dieny mające podst.awnik 

w poiożeniu 2 łatwiej osi[};~;ają l·..:on.t'ormacJ2 ciso~dową XIV, ze 

względu na bezwiązaniowe oddzlalyvJanta R-.....H w konformacji tran-

s oidowe j XV. 

H 

H 

&:IV .. XV XVI· 

Z kolei obecność dużych podstawn~kó~ R w_ .. 2 ,3--ct·~·łu:podstawionyn . pu-

tadienie XVI Uriiem~żliw.la. osiągni~cie plQ.na.i.'IlC j konformacji ci-·· 
. . 

soid_o~e j i dieny o takiej . budow:te np. 2 t :? -d\~u-·li-buty~olJut.adie .Jl t 

nie wstępują w reakcję z dienofilami. 

1.4. Zasada "cis" 

Alder i Stein 11 .. sformułowali ··w oparciu· o dane d<;> .)wiadczalne, 

zasadę zachow~ia konfiguracji podstawników związanych .z dlenem 

i dieno~ilem ·w powstającym addukcie·. ·Nazwano ją za·sadą '~cis". 

W'oodw.ard i .Katz5 .· .tłwnaczą przebięg . syntez.y . dien~~e j .. zg~~ny· z za-
. . 

saaą "cis", Qsz·tywnionym. stanem .Pr~e jściowym l;' e-~ kc ji. Dien i di·e-

nofil łączą się w stanie przejściowym dzięki utworzeniu częscio­

wych wiązań uszt:YWnionjch dzi.ałaniem przyciąga.'j.ących sił _ ·d.ru.gi~~o 

rodz;aju /elek~ostatycznych ·, ~lektrodynamicżrtych/." Konformacyjna 

jednorodność .ot.oczenia nowo pówstając~go . wiązania okr.eslona jest 
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. . 
przez siły przyciągające drugięgo .rodzaju pochodzące od elektro~ 

now nie zaangażowanych w tworzonie wiązań w stanie przejściowym. 

Przykładem zachowania up~ządkowania .ligandów dianofila w au-

dukcie są reakcje izomerycznych estrów kwasu <X-cyjanoa1.::!';/lO\"IC~;o 

z 9, 10-dwumetyloantracenem 12 , pr.zedstawione na schemacie 4. 

( ") 

Ilustracją zachowani~ względpych konfiguracji podstawników 

dienu waddukcie mogą być przedstawione niżej: schematy /5/.i. /6/: . 

R , 
X + ~ 

~ 
/5/ 

R'· 

R 

R' +X ·./0/ 

ttp://rcin.org.pl
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Daniels i Reseman13 badając kondensacje azodwu.karboksylanu 

dwumetylowego z trans, trans-1,4-dwupoastawionymi .butadienami, 

· stwierdzili, że zgodnie z oczekiwaniem reakcje ~ielsa-A.l~era 

z heterodienofilami podlegają także zasadzie ''cis". 

Fakt, że zasadę zachowania konfi@.uracji spełniają w reakc.ji 

Dielsa-Aldera zarówno dien jak i dienófil, został wykorzystany 

do szeregu stereospecyficznych syntez. _Klasycznyu przykładem 

jest przeprowadzona przez Criegee i Bechera 14· synteza . 3,4,5,6-
-cykloheksenotetraolu XVII o wszystkich podatawnikaoh cis /''kon-

duritol D"/ - ·schemat 7,. 

OCOCH3 COCHs .OH 

(}-o o 
.171 + ~-o .. . .. 

~ 

OCOCHs OCOCH3 OH 

XVII 

1.5. R~guła addycji endo 

Alder i Stein badali reakcje addycji monopodstawiony?h oraz · 

cis-1 ,2-:-dwupodsta-..·iionych dienofilów do cyklópentadienu •. W wynik-p · 

otrzymjwali w każdej z reakcji dwa -addukty: endo XVIII oraz egzo 

XIX /schemat 8/. 

o Hx· R + 
H R 

., 
+ 

/ 8/ 

R 

XVIII XIX 
ttp://rcin.org.pl
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'We wszystkich przypadkach dominującym p.L'oduktcLl ad.uycji był 

addukt endo. W oparciu o te wyniki, Ald.e.r i Sto in sforHlUłowali 

regułę addycji endo ~ reguł i-d "maksymalnec;o za0Qszczenia centrtr~J 

nienasyconych" 1}. Hetjuła ta mo~e bJ1 Ć stosowano. ·tylko do ~"e(:li(cji, 

.,.,~ \'Jyniku których povJstają produkt;y o składzie lcontr.olowanym ki-

: h~ c:ycznic. 1-'rzepro'i,:,-adzono s ·zerec; badai1 nad spravvdzeriiem wielu 

u. c .·,.:.;:::: 0ó·:1 tej re[;uly w addycji różnorodnych dienofilóv-rt d. o cy!clicz-

n ~·~· clJ dienóv;. Stocl~ilan 15 wykazał, że. w reakcji · cy~opentadienu 

~~ bozvJO\.i.n.il\:iera maleinowym otrzymuje si~ niemal w.yłącznie addukt 

end o l ) 9d, 5~b/. ~~ak;;;e inni ·au·t;or.zy 12 ' 1~ . stwierdzili przewagę iz.Q ... 

1.1eru endo w ;~2oduktach reakcji cyklopentadienu lub cyklohelcsadie- ,:. 

ilu-1 ,3 z dienofi:l:-ami. Fakt sto·ąow~ia się reakcji do regu~y Alde-

ra. tlu!naczono tym, źe przyciąc;ają·ce oddział~ania pomiędzy rea[)'-i..;,. 

j:1cymi partnerarai są sillrlejsz.e ·· w· ·stanie przejściowym .addycji 

endo ·w :poró'>vnaniu z oddziałyVIaniami W. stanie prze jściO~/ym addy­

cji et:;zo. Hoi'fmann i Woodward17 . tlumaczyl1 pręferencjęaddycji 
. . 

endo podczas terr1icznej dimeryzacji butadienu \Vystęp~waniem od-

działyv;a11 druc;iego rodzaju pomiędzy atom.a.mi 3 i ·3' _/rys. 2a./ •. · 

Ostatnio Salem 10 stwi~rdził na pods~viie dokładniejszych obliczef.l, 

że W stanie prze jŚCiOWyui syntezy dienOVIe j OddziałJ"'"Ianie 3-3' nie 
. . 

. . 

pov1inno · mieć znacz.enia jako słabo odpychające, natolniast ·powinno 

v:.ryst:tpić oddziaływanie przyciągające 2-4' /rys. 2~b/. 

~->-.eze·.-: idyll'łania · Salema · ·olcazaly się 'zgodne z ~oświadczalnyrni \Yy~ 

ni !. :n~ .:i C:i-rdeno.sa 19, który wyka~al, że szybk_o~ci koriden~acji, s~'··:3-

ciochlorocyl-~lopentadienu z dienofilaini o ulcładzi.e cisoidovly1r1 

/u~1o :~li\·:iający:n oddz:La-ł:y\7iania 2-l~ '/ . są vJi?lcęze niż z dienoiilo.Hi 

tro.nsoldowyEli • . 
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1' 1' 

.. 
a b 

Rys. 2. Proponowane st~ny :przejściowe dla reakcji dimeryzacji 
butadienu: a/ z oddziaływaniem 3....:3', b/ z· oddziaływa­
niem 2-4'. 

Ostatnio stwierdzono,· że ·addycja egz.o dominuje w wielu·· przY.Pad-

kach, w· których jak si;·d przyjmuje t skład produktów jest · koi?-tro-

lo·.-~~rn;;r ~:inetycznie2? ' 21 • Bers on i wspqłpracowi;l.icy22 badali l,ca~~­

c j o c~y} ~·lo_pentadienu z ·t;ri.ema. różnymi . dienofila~i: akrylanem ·me"i:;y-

lu, me to.L:t";ylanem nety lu . o,r-az . ta"ans-1-~o :tord .. ane·ni ·metylu· w szeregu· . 

.ro :·"pu:·:;:~c·zali1i1róv! o znienne j polal"no:_;ci • . Pow·sta.jące· ·w wyniku rea1c-

c :.i i ac1~:tukt:y byly J.Jtu·a~ill iżo1aei•6vt JCXu .- XX.Ia t XXb - X:X:Ib. i XX.c · 

b 

R2 
R1 · 

COOCH3 

) c··. ~\.2= h..., · 
:J 

~~~coocH3 
R2 · 

R1 

XXI a 

l(,.):CII.,. 
c.· .. ) 
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Autorzy stwierdzili, · że tworzące się produkty podlegały k~n­

troli kinetycznej, ·a więc _spełniony był warunek stosowalno.sci· re.- · 

guly Aldera~ Jednak klasyczna rebula "maksymalnego zagęszczenia 

cer.trów nienasyconych'' okazała się mało pl,zydatna do okresluuiu . 

składu otrzymywanych a.ddulttów. .Addycja endo była procese.m . domiuu- . 

jącym w reakcji akrylanu metylu z cylclopen-t;adienenl we \~szys~kicli .. 
:..-·, . . ;. 

badanych. warunkach, przy czym wpłY'•il ~ozpuszczalnikóv. ·i tcmpe·ra~ · 
. . . . ~ . . 

tury na il~ścio~Jy skład izomerów był nieduży~ z · kolei \v ·reakcji. 

· metakrylanu metylu nastąpiło Od\"II'Ócenie ·prefei.'encji: we ~·sz.yą"tl~:ich 
. ;~ .. 

·przypadkach dominowała addycja ee;zo •. W serii reakcji tran~·-lcroto~:. 
. . . . ·. ~:.: ·.: •.. 

n.ianu metylu uwidoczniła się szczególnie wyraźnie uieade~cvłatno.:.J6i .. ~~~; 
.. ·· 

klasycznej r~guły .A.ldera •. W zalezności oa użytego ro~pusżcz~lnika 

i _temperatury reakcji autorzy obserwowali prz·ew~gę produk·tu ad-. 

dyc ji erido lub e gzo, przy czym al~ład izo111orów był blisl~i 1 .:. ,1_. 
Dla wszystkich trzech dienofil.ów występowała pra\vidlowosć: ""lo·c~-· 

rytm .stosunku ilosciowego pr·odukt6w addycji endo i egz.o wzr~$1;ial . 

przy przechodzeniu od rozpuszczalników mlli-e;j do bardzlęj···_pol.B.:ta­

nych. Fakt. ten autorzy tłumaczyli wiQkszą Vlartością momentu d'ip<.l-

lowego stanu przejściowego endo /rys. }a/ w pQrównaniu·. z. UlOlnen­

tem dipolowym stanu przejściowego egzo /rys. -3\l/ · 

a b 

.. :ł.yn. :;~ Iiiodele stanów przejściowych d~a :r.e~~··ai. c~l~l~pe1~tuclienu 
z al:L'ylnnom metylu, a/ adtll~ja end.91:.-·:_b/ . ąd.Q.yc .-Jt\ : eP~o~ . 
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wnioski Borsona odnosnie wpływu rozpuszczalników, uzupełnio­

ne badaniami temperaturowymi prowadzą do znanego uogólnienia, że 

izomeryczne stany przejściowe posiadają w warunkach reakcji róż­

ne energie swobodne. Szybkość tworzenia się obu izomerycznych 

produktów jest aokładnie proporcjonalna do ~óżnicy tych energii 
Ił 

w danych warunkach /polarność rozpuszczalnik~, temperatura/. 

Kolejn:ym czynnikiem, które.go wpłyvv na reakcje dieno\ve śledzi 

się ostatnio bardzo dokładnie są katalizatory t;~_pu kwasów JJe'.7isa. 

Yates i Eaton23 S 'G·~·;ierdzili, że kwasy Le\uisa zwiększają szyb1.:o6 ć 

reakcji Dielsa-Aldera. Spostrzeżenie to potwierdzili i im1i 

autorzy24 • Lutz i Bailey25 v1ykazali, że kat~lizatory. typu kr;asów 

Lewisa nie tylko przyspieszają reakcje dienowe, ale także mają 

wpływ na proporcje możliwych izo~~eró1ov. strukturalnych v1 pro<lul-;:cie 

reakcji pomiędzy niesYJaetl"'YCZ11J'llli dienarni a niesy11etrycznym:i. die-

nof b-lami. Użycie katalizatora prov1adzi do wyraźniejszej przewabi 

izomeru o mc:ksyma:lnie rozdzielonych podstawnil\:ach, w pol"'ÓWnaniu 

z reakcją niekatalityczną. Sa-uer i Kr~de126 zwrócili uv:a5~~ na 

bardz o interesujący i ważny fakt - użycie katalizatorów typu 

l::wasóv; r ,evJisa ma duży wpł~v na proporcje adduk,tów endC? i egzo. 

nadali oni reakc.je cyklppentadienu z akrylanami. metylu oraz 

R/-/me.ntylu /schema.t 9/; reakcja z akrylanem R/~/mentylu będzie 

omówiona dokładnie w rozdziale 2.;. 

/91 

O+ ·+ 
H 

enclo . e gzo 
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Reakcja przebiegała z wysoką wydajnością, a P.l."'zewa~aj:. ~cy;tl 

produktem był . izomer "endo" /w skali rozpus·zczalnil::óvJ' o ZJ~·1ienncj 

polarności .... zgodnie z Bersonem22 l. Przykładowo, dla chlOl."'ku me-

tylenu W tempera·turze 0°C t stosunek izomerÓW en<l:.O. : ec;zo V/YllOSił . 

około 80 : 20. l~"~~j' zas liosov1aniu katalizatoró~ /~vj~ Holo~·,ych 

eteratów chlorku ·glinov1e;::;9 lub trójfluorku borowego; chlor.kóvl 

cynowego lub tytanowec;·o;, stosunek ten zmieniał oię. bardziej. na 

korzysć adduktu endo /95 : 5/. Pr.zy obniżaniu teu1peratury: do · 
. . 

-70°C reakcja ·przebi~gą.ła, wobec eteratów chlorku glinowego _lub· .. · 

·tró jfluorku borowego, . praktycznie w . pełni · stereospecyfic~nie 

/zaobserwowano lfl.nie j niż 1;0 adduktu egz.o/. wYm,Ici zbieżne z · VIY-:- .· 

tej opisanymi uzyskali także Inukai i Koj1ma2?. 
W przypadku dienów a~y~licznych reguła addycjl endo jest 

spełniona, jeżeli w·wyniku reakcjitrans-1-mono-lub trans,trans-
. . . . . 

-1,4..:.dwupodstaw:i.onych butadienów z prostymi dianofilami /mono-

podstawion:e e·t;yleriy/, powstają addukty o wszystkich podstawni-
. 

ltach cis /konfiguracja "all-.cis" l. Na odwrót., cis-1-podstawione 

butadieny twor·z4 w addycj_i endo produkty, w których podstawnik · 

dienowy jest w p-ozycji trans do podstawnika dienofilowęgo~. W _li- . 

terattwze opisanych jest szereg przykładów stosujących_ śię do 

tej zasady9. 

1.6. Przestrze1ma kontrola podejścia 

Dalsza komplikacja w stereochemicznym opisie reakąji Dielsa-

.Aldera występuje w przypadku, gdy jeden z reagentów /die'I1lub 

dienofil/ lub oba rnają niesymetryczną budowę. Reagenty niesyme-· 

tryczne charakteryzują się różną mo~liwością wzajemnego zbli_że- . · . 
mia. Jest rzeczą intuicyjnie oczywistą, że· podejscie reagentów 
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do siebie od stron m.nit3 j os.łoni~i!·l;ych b,~dzic pl~eforo·v:a.ne v;e \~lozy­

stkich przypadkach, a viielleode tej pl,ei'ercncji jest :funkcją ró~­

nic objętościowych poustawnikóv:, stanowiących_ otoczenie centruni 

-reakcyjnego;. Dalszymi konsel.:v1encjami tego modelu. są: wzgl~J~ie 

większa trwałość stanu przejściowego o pr.zestrzennie dogodniej-

szym ułożeniu podstawnikóvJ addendów i przewaga w produktach re~l~­

cji izomeru wyNodzącego się z tego stariu· przejściowego. Najpew- · 
·' 

niejszym ins-'Grur1entem badania przestrzennej kontroli })odejścia 

i jej skutków, · jest SJ'nteza asymetryczna·. Problemy dotyczące in-

dukcji asymetrycznej, ilustrowane przy~~ada.mi, .ze ~zczególnym 
. . . 

uwzględnieniem jej znaczenia w reak()ji . Dielsa~A1de;ra ~os·t~ą · omó-

wione w następnyin rozdziale • . · 
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2. SYNTEZA ASYMETliYCZ.i~A 

2.1. Wprowadzenie 

Kurt Mislew VJ . monog:t."afii "Introduction to · S·t;eręochemi-

s try"28 wychodzi ~ zał.o"żeuia. . że sposób opisu różniących się . dia-

s te't'eoizomerycznie związkÓW W stanie !)Odstawowym można . przenieŚĆ 
.. 

na różniące się diastereoizomerycznie stany przejściowe. D:11a dia-

stereoizomeryczne ·stany przej.3ciowe różnią się więc energiami · 
l . 

swobodnymi /G~ l i · w· konselcv1encji stabilnością, co -rz.utuje na .- . ·. 

szybkości przemian •. Mislow po. przeprowadz·eniu szczegółow~ch ba-

dań reakcji alkoholizy szer.egu bezwodników kw~sówy~b wyrózni~ · . 

trzy podstawowe typy r~akcj.i p·o<!leBaj~ce kontroli · kinetycznej: .. 

Typ 1 Ć. Go = a · . ·8 AG'- = o 
Typ 2 ł:l. Go = o li Ć. G~ . ~ O 

Typ 3 ~Go ~ o ~ 6G~ ~O 

gdzie ·G0 .. 

stanu pods·ta\vower;o. - energia s·~vobodna 

W reakcjach ·typu 1, substrat jesti a/ pojedy{tczą, niędyssyliletrycz~ 

J1ą substancją lub b/ mieszaninE~ racemiczną. ~V obu pr~ypadkao~ · 

6. G0 = o. Stany. przejściowe reakcji omAwianego typu mają ~ę . sauą 

energię //J. A G~ = · 0/, ponieważ są bądź a/ identyczne • · bądź b/ en~n­
cjomeryczne. · wartość l~. Ó. G;t = O oznac~a, że reakcje z enancjoi.lO-

rami przebiegają z identyczną szybkością_, a więc produkty tych 

:reakcji muszą powstawać .. w dokładnie tej sa~nej ilości. 

W reakcjach typu .2 i 3 ./!:J. /:l G/: -/;:.Ol występują .. diaste~"eoi.zo­

me~yczne stany HrZęjściowe, .z których ·jeden-t~vorzy si~ ·~ub· uie~a 

.rozpadowi z inną szybk~ścią ni.ż p~z.ostał~. Synteza aa:;-;·1etryczn~ 

jest reakcją, w wyniku . której · pow·s:ta."ją vr nierównych · ilo;3ciach no-

we u rupowania dyss:ymetl"yczne /np.·. a·s:,.~~·tryczny .atom :~·2c1a/. ~··o-

ttp://rcin.org.pl



- 19 -

nieważ substraty w syntezie asymetrycznej nie są diastereoizo-

merami /~C0 = 0/,.należy ją zakwalifikować do typu 2 reakcji 

wg hislowa. 

Jeżeli. w cząsteczce V/stępującej w reakcję ugrupowanie dyssy- · 

metryczne jest już obecne, a drugie ugrupowanie tworzy się· w wy-

niku tej reakcji, · to powstaje produ~t, będący mieszaniną. dwu 

możliwych diastereoizomerów w stosunku innym niż 1 · : 1 ·~ Przykła­

dem reakcji tego typu uoże być addycja jodku metylomagnezowegb 

do chiralnego aldeh ydu r2 9. 

Me .O 
"\.c c#· H-- -

. l ' Ph . H 

I II treo 

/10/ 

Me OH ' ) \\ . l 
H-;c-c~---H 

· l . \ . 
Ph Me 

III erytro 

W wyniku rea~cji przedstawionej schematem 10 powstają dwa dia~ 

stereoizomerycznie różne ·al~ohole II i III w proporcji 1 : -2. 

Drugą. możliwością realizacji s:yntezy asymetrycznej jest pow-

stawanie enancjomerów w- niejednakowych ilościach. Prżykładem ta-

kiej reakcji jest redukcja ·ketonu .fenyloizopJ.'opylowego IV, optycz-

nie czynnym odczynnikiem Gri~1arda V, otpzymanym ~S/+/ 1-chloro-

- 2- felly lobut anu, vt wyniku któ;ce-j pows~aję S l~ l fenylo~~opropy­

lome ·t;;yl o:.au--b ino l VI z v1ydajnością optyczn-ą 82%3° - schemat 11. 

/11/ 
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w tym przypadku za powstanie dwu enancjomerów produktu w nierów-

nych ~!ościach odpowiedzialna jest diastereoizomeryczna natura 

stanów ~rzejsciowych. Tak więc · topologiczne różnice pomiędzy dia-

stereoizomerycznymi stanami przejściowymi, przypisywane oddziały­

waniom bezwiązaniowym i dipolowym pomiędzy reagentami preferują 

stereochemicznie korzystniejszy przebieg reakcji. 

Zagadnienia syntezy asymetrycznej omówione są szczegół.owo 

w pracach przeglądowych K~a.bunowskiego3 1 , Boyda i McKerveya32 

oraz Mathieu i Weill-RaJ~ala33. 

· 2.2. SJ'nteza asymetryczna w reakcjach addycji do grupy karbo~ ' 

nylowej. 

Jedno z pierwszych zastosowań koncepcji przestrzennej kontro-. 
. . . 

li syntezy asymetrycznej dotyczyło ·ba~ań redukcji związlców karbo-

nylowych odczynnikami Grignarda_JJ zawi~rającymi atomy wodoru. w po-

zycji~- Whitmore3~ zaproponował stan-przejściowy, w którym re- · 

dukcja przebiega poprzez. ·płaską strukturę pierścienia sześcio­

członowego. Na podstawie tego modelu można było przewidzieć, .że 

a ·lkohol otrzymany z redukcji pinakoliny chlorkiem S/+ /2~metylo­

butylomagnezowym, będzie zawierał· prze·Nagę S/+/ ellancjomeru 

/schemat 12/ • . 

Przewidywanie zostało oparte na podstawie następującego ro-

zumowania: w stanie przejściowym A, w którym grup~ t-butyłowa 

była zor~entowana trans w stosunla.l' do grupy. etylowej związanej 

z asymetrycznym atomem węgla odczYJ.mika Grignru.--da, pow~pny wy­

stępować mniejsze oddziaływania bezwiązaniowe niż w stanie prze jś-. . 

ciowym B /grupy t-butylowa i etylowa w p'ołożeniu cis/. Mosher 

.i współpracownicy35 ·stwierdzili, że jeżeli reakcja była _prowa-
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rr 
Me-C~tBu + 

.. l . . ·e 
Cl . Et 

0------Mg Me,_/ . ·· 
/·.... . . E9 . .:"CH2 

tBu ',. . . '~,y 
. ' ~ H~------

\e 

Et \ . . .. 

· H-t-CH2MgCL 

tv1e 

/12/ 

S/+/ 

dzona w temperaturze 20°0, to rzeczywiście powstawał w przewadze . 

enancjomer 'v'Jyr:odzący si·~ ze stanu przejściowego A. Taki przebieg 

syntezy asydetrycznej był zatem konsekwencją różnicy swobodnych 

energii diastereoizomerycznych stanów przejściowych, -pochodzących 

od l."'Óżnic w od.clział~v1ru1iach bezyJiąz~~ovłych poini,~dzy grupantl.· z~Y~4-

zanymi z a tO!"'lC:r.l V!·~ cla l! .odcz:~llmil~a Gri.guarda i z [9-'Upą karbonylo-

wą ketonu. 

Cram i Abd Elhafez29 sformułowali empiryczną regułf.,. poz\:ia- . · 

lają.cą na przewidywanie, który z diastereoizomerycznych produKtów, 

otrz.ymywanych w· wyniku addyc·ji odczynnika . Grignarda do grupy kar-
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bonylowej związanej z asymetrycznym atomem, powst~~ie w przewa~ 

dze. Reguła Crama opiera się n~ założeniu, że jeżeli asymetrycz-

ny atom węgla cząstec.~:~l VII, .. z ·którym. związane są określone gru-

py: mała /S/, średnia /M/ i · duża /L/, jest tai;: zorient.owany prze-

strzennie, ze diastereoizomeryczne strony grupy karbonylowej ·są 

oskrzydlone przez podstawniki S i M, a wówczas odczynnik R'X . 

w reakcji addycji preferuje·podejscie do · grupy karbonylowej od 

strony najmniejszego podstawnika, przy zastrzeżeniu, że reakcja 

nie jest katalizowana i że produkty powstają w ·procesie kontro-

l.o ... anym kinetycznie. 

M 

c 
l 
R 

VII 

addycja jodku uetylomagnezowego do aldehydu I /schemat 10/ 

jest dobrą ilustracją reguły·Crama. P~zedstawionyWYżej·model 

przewiduje, że izomer erytra ·· III 'będzie przeważał w· produkcie 

reakcji, jeżeli spełniony jest warunek Zlllnie jszania się efekt~yw­

nych _Wielkosci grup związanych z asymetryczn~u atomem węgla w sze-

regu Fh >R.) H /s,chemat .10/. Wyniki eksp.ery.i.'~ent;~lne : potwierdziły · 

w. yełni~ t~ i~terpretację2 ~,36 
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karabatsos i wsp.ółpracownicy37 zwrócili uwagę, że w. ~stocie 

stabilna konformacja zwi~zku kflrbonylowego w stanie podstaw.owy.m 

od1iega od modelu C.rama /VI~/·.~ grupa karbonylowa znajduje się 

mianowicie w ułożeniu nap1~zeciwlegl~ /eclipsed/; a reszta R' 

w naprzemianległym _ /stasgered/. Jednakże, wobec fakt;u, że ener-

gia aktywacji' jest duża w porównaniu z ba~ierą energetyczną· ro-

tacji dokoła pojedyńczego wiązania Csp3- .Csp?, · proporcj~ ui~­
stereoizomerycznych .produktów jest wyl~lcznie ol~et;lanri różnicą 

swobodr,ych eneJ.~gii pomiędzy dwoma stanahli przej:3ciówyni. ~··Kara­

batsos38 rozwinął model Cram~ tak, że możliv1e jes·t; połilo6c:Lo~;Je 

przewidyWanie stereospec:yficzności prodU:l-~tÓ'vl reakcji add.ycji do 
·,, 

grupy karbonylowej. Niezbę~1e były pe·.vne dodatko\·:e zało~enla: 

a/ kole jnosć grup związanych z. asYJ.!le."tl~yczriym a~ómem _w::c;la, 

w stosunku do grupy karbonylowej,: _jest· podobna do ·tej·, 
jaka wyst.ę puje \'•; ~tanie podstawoVt(yla _al:dehydu czy ketonu; . . 

b/ dwa modele stanów przejściowych VIII i IX· kontr·olujące . . . . 

produkt~y, . mają grupę wchodzącą R" usytuowaną · od stl.,ony . 

małego podstawnika /S/; 

c/ propo~cja diastere~izomerycznych produktów A/B odzwter~ 

ciedla. względJ.1ą wielkoś-ć b~związaniowych oddziały'VIań 

M~ O .w VIII oraz L~ O w IX. 

.M 

VJJI IX 

A B 
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J\arabatsos38 obliczył różnice s·:Jouo <..Ln ~ych energii /G~ G~/, 

opierając się wył . lC:3ni ~;-.:: na beiwl r~zo.rLio·;~ych oddziaływaniach M...., O 

i L --- O, dla r: iel;~t re .:1 ~ ~cjl, ;o.la L:·córych :tinane były doś :J iadc7Jal~ 

ne wartosci ~/J. G;t:, o :3i ~b0ając *obre zc;odności. Jedną z głó·.vaych 

wad modelu Karo..batsosa jest; bral·~ u-.~;zLlędniania solv1atacjl stanów 

prze jsciowych. Dlate t;o model cen nie może być używany do s-tereo-

chemicznego opisu rea~~cji, których przebieg silnie _ zależy od 

rozpuszczalnika. W ·tia:cich przypadkach pożytecznymi mogą b:yć 

piersciei?-iowe modele stanów prze jściowych39; \V· ktÓrych n.astc~pu -je 

utrwalenie konformacji reagl.ijących substancji /schemat 13/. 

HO OH 
\ ,/ . , 

---..~· L----c-e-R 
l \ . 
s· R 

/13/ 

Do opisu stereochemii addycji odczynników Grignarda oraz 

alkilow:ych pochodnych litu do związków CX-chloroka.r~onylowych, 

J. W. Cornforth, R.M. Cornforth i K.K. Mathev/~0 , użyli dwu biegu-

noweg6 modelu X. 

~- . . 

CL . R· 
\ · . l L---C-f\_ 

/ ( o~-
R~x 
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Powyższe rozważania dotyczące układów diastereoizomeryc~~nych 

znalazły także zastosowanie w reakcjach połączeń, w któr~ych ( ;l"Lt- · 

pa karbonylowa oddalona jcs·t od centL"Um asymetrii. ~a Pl'ZYt~łac.l 

może slużyc as~etryczna s;y1.1·teza l('.vasu cX-metylOI.Li.:;da.ło·.·,e<.:;o opi-

sam.a przez Mckenziego . i Thor.Lpsona41 , o. rozs~erzont-l. l O.t>.L'aco·::una 

teoretycznie przez Preloga42 • Drogę otrzymy»ania kv1asu CX-;act:y-

lomigdałowego z estrów k~asu fenyloglioksaloweco ·i llalo:~;enkó,_~I 
metylom~gnezowych przedstawia schema·t 14. 

5 Ptt-co-cooc(-r 
XI 

.. · 

W estrze XI istnieje możliwość ·swobodnego obrotu reszty alko-

b olo:.-Je j 'do::ół wiązania 0-C, co prowadzi do dwu szereg~w stanów . 

pr~ej;:;cio\~tych, któ~ych przęstrzennc struktury A, B, C, D; E, F 

J.)r:Gcdsta,:;ionc sc-~ na schemacie 15. 
się G wyaodz·1 od an·t;y_podu G opt:~cznio czynnego alko-

ho1u, natomia.s·t; u, E i Ji od antypodu H~ Addycja jodku mc:tylolant.;;-

uc~o·::ec;o /H,) = Me/ pi."'Zcbiee;a od tej strony podwójn.ec;o wiązania 
"-

0rU.t}:v· :.~:-~rbonylo\~Je j od l~tóre j napotyl:a ,1tu1ie jszo przcszl~ody P~"ze­

s'li .C'~cnr.; .• ZaL:ładaj~1c nast<:pującą zależnodć ·~·Jiell~o:.3ci pod.s'lia·.-nli-

:: . .J·.: ·;3 L1 I.~ /S oznacza najm.nie jszy objgto:;:;Ć.iovJo .Podsta~n.l.L~:/, ::;o:~-

pr8.·: aJ.z ~ 1 clo l::-.';as{l · cx-rnet~..:lomic;da.ło1:riez;o : /lł.1 = Ph, .R2 = I.:e/ o l:on-

i:' i~'ll!."ac ji :t: II, po<lczas · ~ciy :t;ormy C, B· i F prouadzą do k\·1asu o i~on-
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(15) 

figuracji XIII • . Ze· sche·rnatu ·15 wynika, że za konf'i.gurację otrzy-

mywanego ·kwasu CX-metylomgdałowego odpowiedzialna jest następu-· 

jąco. określona st.ruktura: ugrupowanie ketoestrowe leży w jednej. 

-płaszc~yźnie, o~ie ·. grupy .kar~~.n.ylowe znajdu,ją się w ko1lformacji 

transoidowe j, · w któ~e j najniniejsza grupa /S/ jest napr.ze·ciwległa. 

/eclipsed/ vv. stosun1.~ do· e;ru1;Y· kętonovie .. j •. · Addyc·ję. jodl~ metylo-
. . . . . . . . . . . . . . . . . ~ . ;. . . . .: . . 

magnezow~go. za~hodzi ód s·trony ·p~ds.-qa-~:J?.ika. . Órednl~G·Ó /j!J.;. 
Re gula Pre loga poz.wala · przew.i~żie.ć .... ·,koilf~gitrac ję ~o\tlstające ~?:o· 

w nadmiarze ct-:hydr~ksyk.WasU, o .ue żnanB. j~s.t kont"igurą.cja in~u­
kującego CZ:YflnOŚĆ opty·c .zni.l~· aiko~~oiu ·i .. :'ric~: ·: versa·~· .ił.et;1iła Zo!3·tala 

sprawdzona n.a .s~.e~e.:tii· · ąikoholi .... pro.~t~ch:·· ... ·or~a.z .. ·poą+iodi1ych trójter-
. . ~ . . . . . .. . . ~ ... : . . . . . . .. . .' . . . . . . . : . . ... . 
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penów, steroidów i monosacharydów43 _. Teoretyczne próby Ugi'ego44 

ujęcia re&uł rządzących syntezą asymetryczną nie dały jeszcze za-

dowalających. wyników i wydaje się, że będą kontynuowane. 

Przedstawiona w tym rozdziale próba spojrzenia na s~1tezę . 

asymetryczną t w której jednym z r.eagentów są. 0(-ketoęs.try stano-:- . 

w i jeden z punktów wyjścia do dyskUsji·· wyników· własnych asyme- · l 

trycznej kondensacji Dielsa-Alde:ra pomiędzy . 1-~lkoksy·butadienami:... 

-1,3 a .optycznie _czynnymi ' estrami kwasu glioksalowego .• Drugie za ... 

gadnienie t .którego znajomość jest niezbędna . do dyskusji wj!U.ków .. . ' 'i 

własnych - to .asymetryczna ·synteza dien?\va, której .g.otychczasowe_.: 

wyniki omówione· będą w następnym rozdziale. 

2. 3. Asymetryczna ~ynte,za dienowa. 
· • 

Pierwszą asymetryczną . syntezę . diert.~wą ?;~eal':f.zo~~li· ·.w:, : ~1948··· .. ;;·-: 
roku Korolew i Mur45, p~owadząc · konden$acje butadienu· or.a.z ~chlo­

roprenu z . fume.ranianami mono- i · d~entylowyml · w· pódwyź~z.onyćh 

temperaturach. _ Po ·łiyd.roliz·ie ęstrów · ·.autorzy otrzyrn.ali odpowied-

nio prawoskrętny kwas · cyklohekseno4-dwukarb~kslY19wy:-1 . 1 2 or~z 

prawoskrętną pochodną. tego l~~iasu zaw_ierającą . chlor w pązycji .4, 

o niskich skręcalnościach ·optyczn.rch •.. VJalborsky· -~ współpracow­

nicy46 powtórzyli ':Prac~ Korolevia i Mura; rozszerzając. ją: o_ ~da~ 

nia wpł-ywu _katalizatorów na iD.dukcję as·ymetryczną •. Autorzy ame-
rykańsc~r otrzymali w ko~dc:Q.sacji. termicz-nej kwas_ lewoskrętny XIV. 

. . . . ' . . 

Pr zepr. ow~dzili 'oni krytyczną dy~~:s ję vcyilłków svi.ofch . poprzedni-

ków i zaproponowali ste~'eochem.icżny opis _ reakcji- te~mipżnej· . oraz 

katalizow~ej kwasami . :Lew:Lsa·. 

Proces t·~rm-ic~ny :pro\7adzony :·byl \1 temperaturach. od. :25°C d:o 

180°0 w benzenie · jak(;>·_ ... rJ"JzpuszczaJ.idlqi /sC11emat. 1.6/·~; · . 
·. . . . < .·. -. ' ~ ' .. . . ~ _: · .. -~ :· · .. . ·· ' ...... '":',_ /". ,• · : ·-:·· . .. . ~ : ' . . . :. 
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XIV 

. (16) 

XV 

Wydajnosć· optycz~ą i h.--ier-unek indukc·ji badano,_ · rnie.rząe skrę-cal­

ność giikoll.i ... XV~ .-W reakc·ji. niekataliz·owane j w pr:zewadze p.n·~9.rsta-­

;~.,ał · związek .. ~ry :· o konfigUracji 1R t 2R /lewoskrętny/, a podwyz-

szanie temperatury. pro~·iadzilo do wzrostu v;ydajno~ci optycznej 

_ l pr_odu:ct zacb.c)\~'"vał i{o_nf;i.gurac ję R/.. Czas pro\~tadzenia real~c ji . 

wpły~~ał na. - ~gólną \vydajność pro~uktu, praktycznie nie ~tnU.eni.a-
. . . . . 

· jąc uydajnośc.i optycznej. Wpływ rożpuszczaln:lka /obok: ben~enu 
. . ·. . . . ·.. . .. 

używano czterochlorku węgl~, .aceto:riitrylu·:·:·oraz k.vasu octowec;C?/ 

na: wyclajnoś·ć optyczn~1 ·był ·nieznac.zny •. wy~·aności optyc~rie.-. w 1.,1.~0.-. . . . . . . . . . . . .. : 

cesach niel;:atali:tycznych wahały· się ·polniQdzy 1· ·a 3%. ···Gdy .k:onien-· 
• • l • • • • • • • • • • : • • • •• • • • • •• •• •• • .. : • ~. • • • • • • ~ 

sa c ję fum~B.nianu me~tylo\vego z. · l)titadi~nelli.. ·przepro\vadzai~o ;·i o be:-
. .·... . .' . . . 

cno3ei k!ltaliZ~torÓ\'1 tn>~. kwaSóW Lewiia '/AlCi3 1 TiC14 i •. Suc141 
. . . . . . ·- . . . ": •' . - . . .. . . . . . . 

uzyskano zasl~lfując_e· .viyniki: addukt pósiadal.. korifit;;~"acj~~ abso-
. . . . . . . . . . . ... . 

l utną p~zęoiwną-' w. _S.~oaUiiku do -otrzYmY,.vanycl1_ .w reakc·jach · te_innic~·­

nych oraż \~jnośei opt;~znEi s~tezy asym~trYcz~j byiYbard~o 
. ~ . .· . . . . . ·· . ·. . . 
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bując interpretować osiągnięte wyniki Walborsky przyjął konfor-

macyjny model Preloga /patrz 2.2/ dla fumaranianu mentylow_ego 

oraz koncepcję sztywnego stanu przejściowego reakcji Dielsa-

Aldera /schemat 17/. 

R 

5 

Dienofil i . dien zbli~ają si~ do siebie w plaszczy~nach r6~no­

ległych w celu utworzenia "'iliąza/1 6'. ~Consel;:·~~Jencją s:~h dr1a_ li:ożli-

we stany pr~e j~~cio 'de rea~·:c ji: A, ·u ktÓl"'Ylil dien usytuouany_ jest ·.· 

nad płaszczyzn~l dienofila - povJsta.je ester o koni'icurac ji "L{ : 2 r~ 

oraz 13, w l.:\,;0r~n.l dien znajduje si"( pod plaszcz·y~·;n21 dleno.Lila 

/tworzy si;.; ester 1S : 2S/. Czyn11ość OI)tyczna produl<:·tu jest sr~o-

wodowana ró ~nic :.:.1 w ła twosci pod. ej :3ciu r. .. ea;entó,~·; do sie bic ocl 
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jednej względnie drugiej strony. Wystąpienie tej różnicy _j~st 
warunkiem pozytywnego wyniku syntezy as~me_"\iryc_~nej w reakcji_. · 

Dielsa-Aldera. Po szczegółowej analizie ·autorzy _ :dósz,~i. :do vmio- · 
sku, że otrzymane wyniki kondensacji ter:micz~·j· d;Ą;ją. ·~ię.~;ytiu-
maczyć w oparciu o rozszerzenie modelu P.reloga . ·na :)conf·o~~c:ję . 

XVI fumaranianu dwumentylowego • 

XVI 

...... -·-

Tak więc dominujący . enanojomer _t"Wo~z'y> się. w. wyniku. pode-jścia 

dienu do dianofila \V plaszczyźn.~e. ~q~rn~~egle:jł OQ St.rony·mal-ej 

grupy /atomu wodoru/. Dienofi~ · ~z~j·ci~j:ą.<się w konformacji tran-

soidowej, a grupa karbonylow~- · ~~st· ąt:o<?zona przęz grupy średnią 

i małą • 
. w reakcjach k_atali~O\vanyc~· kwaa~· .. ·l;Jewisa wYJU.ki eksperl:-

. : . ' . ·. . . . •' . 

uent;alile dawały się · v1yt~um~czyć·_ ci:so.~dową konformacj·ą }{V:[I die-. 

nof"ila. 
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Au~orzy sądz,ili · jednak, że nie ma ·powodu do ocże!ci·\·;unia .dot:linucji 

tej konformacji, chyba; że Kwasy Lewisa: tworzą "~N ~·~o!n:.,le; .. ~s.ie 

prze jsciowym wią~ania z obydwoma karbonylowymi ato;!~a::1i t.lenu 

i elektronami J[ po'dV{ó jnego wiązania. Jest to r1ało · p":?awu·:>J:)oclob.::~e, 

aczkolwiek nie może. byc wykluczone. 

Walborsky i współpracownicy żaproponowali alternatywny. model · 

stanu prze~sciowego dla reakcji katai:i·l;ycznej·. · wzięli pod uwagę. 

dwie struktury rezonansowe transoidowej konformacji dienofila, 

skompleksowanego · z . dwoma·cząsteczkami kwasuLewisa /na-grupie 

karbonylowej/ - schemat 18. 

s· /18/. 

:.ewa su O· ~~onfi.L\l!'ac ji absolutnej ~S : . 2S., . ~o :pozostavvt1.ło w z~jo'-t.sic 
. . 

. . . . 

z Vi2.111.i:\:ami el:~perymentalnymi. Przedstawiony . tu lco!aplel.:s dienofilu 

z · chlorkiem L,;linowj-..-ia cha.raktel."'yżuje się' · u·cruduioną rotacją \io:-cól 

Ji?O~jeuyl.:czeGO vVit}:zania reszta acylo\va .- atom tlenut CO 1)0\'JillllO 

usz·li:yYiniać sto.n przejściowy. Fakt t.en tłumaczy wydatne ~··:{i.~,~~sże-
. ~ 

P.lie ·~·Jydajnoóci optycznych reakcj~ .katalizowanyc4 n . s ·tosun~~u <lo . 

t e rui c ~~l1:rch • · 

S[h~.'er i I~~eclel47 - badali indukcj"~ . asymetrycznr~· y1 roa~-.:cj~tc2l 
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/patrz s che ma t 9/. W wyniku tych reakcji pe>wstia\Jaly z clob1":! v1y-. 

dajnoscią. addukty endo i egzo, będące .Ql"ouuk taml 1~anti.l"Olowauymi 

kinetycznie. Do badania indukcji asymetrycznej au-'corzy u~y\'1uli 

akrylanów R/-/ mentylut R/-/ i S/+/ oktylu-2 oraz S/+/ 2t2-d.·-·,u-

metylobutylu-'. Oprócz wpł:y·\vu centrum asYJnetryzuj ~·~ce(];o nu kieru~ 

nek i wielkosć indukcji, badano ·talc~ e . w:pły.~, rozpuszczalników t 

temperatury i katalizatorów. 

Wydajno;jci optyczne rea~ccji niel;:atali tycznych były pralc·t:/cZ-

nie niezale~ne ·od ~L"'odsaju u~ytec;o rozpuszczalnika / ·lJr0jc·i;yloami-

na, dioks~r- , 1, 2•d·.r~ Gi:tletol;:s:y .. etan, aceton, metanol t chlorek mety-

lenu/. Obni~anic t <:naperattu.':Y zwięltszało nieznacznie wydajność 

optyczną. l iajlepsz:ym centrun indukującyia była reszta 2,2-dwume-

tylobutylu-5 /11;.~/, - nast ·~zpnie . R/-1 mantylowa /7 ,l~l~l t najt5orsze 

wyniki da\"Iały re~zty o:\:t~lowe-:-2 l~ 4/a/. Wydajno.Jci optyc?ne po-

dane w -nawiasach dotyczą addulctór; endo; \V przypadku izomerów 

e gzo wydaj~ości były niższe, przy czym konfiguracja abs.olutna 

obu izomeróvr była jednakowa. Fodobnie jak Walborsky, Sa"u.er i . Kr '· 

de l stwierdzili, że kierunek indulec ji w real;:c ja ch nieka talizo-

wanych był przeciwny niż Vv'j"11ikałoby z klasycznego modelu Prclot;a. 

Badając. wpły-vv kataliza·torów t au·torzy stwierdzili duży wzros·t; . 

wydajnoś.cl;. optycznych pod vwrplywem lewasów Lewisa /.używAno etcra~ 

tów chlorku ·_glinowego oraz trójfluorl;u boru/. Ilość l::atalizato-

ra miała znikomy v1płyvr na wydajność optyczną reakcji. Dla i~one­

~u endo kierunel~ indukcji asymetz-ycznej zależał wyłącznie od ab..:. 

solutne j konfiguracji centrum usy1net,ryzującec;o; doda·i;eh: l=a·tali-

zatora podwyższał' znacznie wydajnosć optY:czną, przy cz:ym nie. 

ulegała zmianie konfi[;uracja w porównaniu z reakcją terlaiczną. 
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natomiast w .przypadku i~·~oineru egzo podwy~szeniu -~·Jydujno:Jci 

optycznej pod· wpływem ka·taliza toru towarz·yszyła zmiana ~configu-

racji Pl ... oduktu na przeciwn:1. 

Sau.er i Kredel zbadali · tak~~~a reak·cję :f'uma.ra.lli8.11U dwumenty- . 

l owego z cyklopentadienem; observ1owali podobnie jal~ ~.ialborsky, 
' . 

odwrócenie konfiGuracji absolutnej produktu .real:cji_ katalitycz-

nej w porównaniu z produktein re·akcji nielcatalizowane j. Autorzy 

zanotowali również wystąp~enie"w tej reakcji zależności kie~un­

ku indukcji o<:I rodzaju uży·tego rozpus~zczalnil~a, lecz -nie inter-

pretowali tego fa1.~tu. 

Równolegle· z pracą · Sanera i · F'.redela· ukazało. ·się doniesienie 

Farmera i Hamera48 , dotyczące także bada.il:l,.a indul~cji asymetrycz-

nej w kondensać ji cyklopentadienu ·z optycznie c.zynnymi · ala;.yla...;. 

nami~ Autor-zy ·ameryka1iscy UŻY\vali akrylanów R/-/ mentylu, S/-~( 

oktylu-2 oraz· S/+/ but;ylu-2, J?ro·~1adząc .reakcje ter.miczne:·o~az 
. . . . ~ . 

kataliżoVIanę chlorkiem -cynowym. ·vfyniki F~mera i_ ~~ra b~ly 

w pełn~ zgodne _ z podanymi przez Sauera ·i Kredela. R~·zultaty po;.. _ 

dobne do wyżej ·podai1ych przeds:tav;ili. · ostatnio .· Oervinl~a . i I~:iżl:ł-9 . 
dla termiczne_j reakcji cykloheksadień.u.;.1 ,3 ż optyc·znie czynnYmi 

akrylanami., 

Przedstawione wyżej pięć .prac .stanowi palny prze_giąd ·,dotych-

czasowych bada11 asyrnetryc·znej. syntezy :dienowej_. tv ··zasadzie ba­

dano jeden typ rea~cji Dielsa-.A.ldera - · pomięd~Y . pro_stymi (1 ·t~na-

_mi /butadien~ cyklopentadien/ a Q.ie.nofil~ : ·t~u estró\'1 . ot,ę·­

nicnasyc·onych k\•.rasóio!: /a~~ylari.y, fum~anianyi. ··Wydaj~ ości. op·tyc_z- · 

ne rea~ccji· termicznych. pyły -~sk:le /wahały się Ód .1 do . 11%/ • . 

,·i reakcjac:t,t "lcatalizowafiych · obserwovtano -~4żą duiy v1_zrest-vlfydaj­

ności optycznych; a w n~ektór.:yą~- przi.Padkach odw.r9c~nie .kierun~ · · 
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ku indukcji. VJo wszystkich syntezach centr~m indukujące . stano-. 

wiły reszty optycznie czynnych alkoholi w·estrach, co pozwalało 

przy interpretacji mechanizmu indukc~ji korzysta_ć z analogii do 

optycznie aktywny'ch fenyloglioksalań.ów Preloga. W reakcjach pro-

wadzonych bez katalizatorów wszyscy autorży . obserwowali· ·kieru.:.. . . 

nek indukcji Pl'Zeciwny do oczekiwanego ~ podstawie prz.ewidyWa1l. .. · 

opartych na konformacyjnym modelu Preloga. Jeay~ą pr~cą, __ w. któ~ 

rej zapropono11vano werszą ~nterpreta9ję .. uzysl~nych ·reżultató~l, 

jest· opublikowany VI 1963 roku artyltUł ~~albor~ky'··eg~; i \VSp_~łpr·~- . 

cow~ków46 • Autorzy rozpat~zyli _· szer~g .mo_żliviych ;przestrż·ennych .· · 
. . 

st~ów Pl":.,ejściowycb reakcji terini.cznych o~az .. kataliz~anyc~ .kria_·..;_ 
. . . . . . . . . ·.. . . . . . . 

sami Lewisa, ale - żad.n.8. ·z ich pr.opozycji nie·. była VI pe.łni przelcO_- . .-· 
. . . . . . . . . . . . .. ·. . . 

n~wująca • . Próby. te naj~epiej .. charakteryzuję·'· o"ertatnie zd.an.ie 

.z pr.ac_y Walbora·~~y'ego~ "i-~al_e~y po<l.k:reśliĆ ,. t~ , prze~stawi.on~ 
arc;umenty mają . charal~ter rą.zwa~ań \vstępnych, ·lecz" mainy llB.dziej·ę ,: 

że przyszłe badania. pozwolą. oprzeć je ~· · ·solidz~.ieas.~ycli podsta~ .. 

wach". Mimo, ~~ uplynQło od t~go_ c·zas~ już siedem lat, dalsze wy- · 

nilti nie zostały · opublilco\vane.· · 
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. ·:-··.:.·,·~·i,. •.l(:··· .. ,.":')·~--"·\-:-co·le ~ · ~-·~·o;, ·'łenr.:.-~-:l"' ·,-1 .. . , .. t..\.I.·.J..l. .•• '·• oJ. u.; '-·"~ v .... .; •.• .:. t.' ···~! . __ u .&. o.:;~.{.; 0 --

·: : .. , .. ,.·~ 1 :· q ·)( .. ~·ra··lJ. !·- .... s~u ···r'·:t.·ol-·.····J.lo···re ·o is·'-otn·· rol:c;::.. od·.""J"' m_;:,'~-..... ·.· .. :.,l. .. L.- łj (.;. \..:ul..l .i.l • .L~o.;;;;J,. • ,:S,. L·._,.:,(. li\1 U -·V ą · c.:r-tJ·•...., 
~ ' 

~-~.)-. :J (!_~.-:u l·:oE}:)oncrrl.ió·.J ·re.akc ji ·niel~a-AldcJ..-aa .-. dienÓ'..-ii .i est+"ÓW 

: .. ,~l~)u ,_).ic:.:Balo'..;e~;; - "t;yl~:':o ~1 :Drzypo.dlru dionóvi ·•n chodzi 'N L:rQ ... 

·.·~ ~~-:-p·-.···-~.·-: ~ .. .;11-r·.:· ·"'e~·.·,1ł d. °C''cl~,J··.-·!.c· yc1·1 o s+opnJ.·u ~tereor.pec~_.L" 4_cz-··-~ ... .~ -..1.. •·u' --.J. --ł..A .... "~_, ••• , c " .-.c. ·..: _ . v - ..... J.•• 

1."1. ci n· 
' 

+·······.-s. 1 ·~l,'·oi ·c:!y~o,,ta. d. J.. e. I·~·o',A• .1 ·Ą5o 
v..l.0-.&..1_ -<.:._ .l:~o. _:"10 "'~ - . • l ;~-._-t-:" . 

1 · 1 ~- ~ · ro ··( -!- ::1 {\ -· r -7 1 "? -..:. ... ..:.. .. :..o ... ·. •::J-:i ou vc. ........ J.e~.l.J- , .J 

fazi_e_·. ciekłej wobeą .100/b :::v:asu 

'·':>r~·?ol .... ,.Y. rt."" ·o52 /r:!cho'na·'· 1i:l/ J. . ,_.__ -- V ........ J ..... ... ......... J.. V . .l •. ~· reakcjach. -~ych -1i1ogą Pt?Wstawać oby-

OR ?R l . 
CHa-CH-cHx-~ 

oR· 
l 

t., kat . .., 
-2ROH. 

, 
,_J_:;:):..;u.~~·~c~ · c].:.::..--q~:·::;,to:~~~afi·: ~o..:.:;o·~v-:.1 s·t;_·.:-le:r. .. d~~llc;·::, ·~e 

li 
(19)' 

1-ci;;.)~~:.:·v- ,· . . . .., "'-• y ... o·.') ·J: l - .... ,:;,' . 
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.... 7:. ,- . .... -~o. ·.-

zie t;azowej, ro.~_d:z~.ei~~t~, s_~ę na.~ Q.wa skladtiiki /ł!ys. 4/ , .. ·.któ~e 
powio<lł.o .. się ,w:.: -~q!"żdjln. "przY.Pa~ Użysltać. _osObno V(. sl~ali :preparą~ .. 

·t:T~:7nc j ,. w iloścl·a;~:b:· · :\vystarczająo.ych ·do badań. ·spęktrafuych~ W prz~ 

padkti. '1-metcikS:Viiut~i"dienu~1,; nie·. udało. s~<~ rozQ$ielić 'i zolilerów. . . . . · ~ . . . . 

Jed~mie:· P~ . zą·ątp_śo\~iu .. kol~:v .. z azotane~· S+'·ebra IQ.ożria.~ było .~a~ 

o bserWO\~~ać czę·Ś·ci.Ó~y::· ·~o~dZial:'-' :/rys~:;·: 4:e/ •. 

~Mat. . .1J:J .. · .· ć) 
.. . . . - . 

·a} 
· ~ 
. ,~-~-- . 

.·hil·· 

.. .•. · :·:··~·· . 
• r • •... ' 1. 

. ..··llldtl;il. : : . 
. ~~ .. ,.__...........,. .' . ::( . . . . .. ,., . 

· ~~~ -~cH1- ... :·-~~·:>· 

~tys. 4.- Chromat·ogramy ~~owe 1-alkoksyb'Cltadienów-1_.,3. 

Ana.li3a vdd.m a'b.sorp~y.jnycl.l w .. p.odczerviierii or.ąz.- \1 .ul~afiÓla~· 
.. -

cie czystych sl(i.adników u.zys1.taĄych .z· r.oż:azi:ału pr.eP..~a~ri.łęg·o. 

1 ich ndeem·anin_, :pozwol.ila ustaiJ.ć, ·że · ż·~v·i·ąz'ki. _·t.e· ·.~:~~ .. -~~ .. c);ae~au.i 
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. . 

georo.etrycznyRd pos~czególnych 1-aikoksybir~adlenów-1, • Izomerom 

o niższych czasach· _retencyjnych prz.~pisa:tem strukturę cis n~ pod­

stawi~ mak~imum 780 cm-1 poch~dzącego ·o~ ąrgun poz~ płaszczyzną 
/''out of. plane"/ wiązań· C~H· ukłądu etylęuowego. l~a·t;omiast ala 

izomeru trans występowa~() charakteryst~cznę maksimum 920 cm-1 • 

Izomery geometryczne ~6~11iły. S~ę ·tU:~~e ·.sygO.ę;laini pocho.~zącymi 
. . . . . . ~:- . . . . 

od drgań .u~;:ładu 0-9~0 • . ·Dla.związku· .c~i~· vrys~ępowały di~a· ~koit~a 
. ' . . . . 

1170 ·i 1130 cm-1 • Hó~nice.·. w widlnacłl·· Vł. podcżę~ięni ... pomiQdzy izo-.· 
.. ' . . . . . . . .. :, . .. .• 

... 

11.erami geometryczD.YnQ.·~·ilust~·uję .rysunek 5~·-· · .. .. ~ · · 
• • ":: l •• • • ;,_ . : .. • ·< ... 

Vidma w ul trafiole.cie r~·w)Jie·~ .p.otwi:erdz~ły·_· p_owyższe_ Pl"zyp·i-. 
• . • • • ;. • :. • • • • • ·~ • ... • .. .. •• :" • • • '= ••• .• • • . ••• ~ ••••• • •. _ • • . • • • • • : • ·• 

sania s·tJruktlW · •. Maksima·: absorp·c·jt· . ~zomer.ó~1: ·· cis·:_ ... :btły, p~zesunięte 
. . . . . . . . -~ . .. . .. . . . . . . . . . 

w. stosunku do maksim.ów z\rl.ąz-k6w .tran=s_ o' .o.kolo <1o ~-.w 'lt:Lerunku 

dłuższych fal. Izo~ery· tr~ą.Jidait;:-:~;godli~:··i··~~e~iW8.nieiil5:?, ·. · 
większe współcz;ynnil•i ekstYJ!kc.;ji ~ iz.o111.ery .~ię /przykiad~vo 

.. . . . . . .; . . . ·... . .· . . : . 

rys. 6/. 
. . . ;;. ' 

~- ~ . . . . . . . . 
Na pods~awie p~'ze·dstawionych- wyź.ej ·\vjn:tków, i11~·2a~a- .było 

stwie:c'dzić ,. ż·e. 1-alkOltSybU.ta.dlellY,~1 ~3:'_ - ot-r.·z~e. ri!e·t;oQ.ą. pi.~'Oli~:J': . 
. .· . ' . . ., . 

w fazie gazowej_ stcm~viią niieązantny ... izomerów.· cie· .i trans· ~ zn~icz- .. 

Iiej przewadze zWiązk~w tr.>an~·/80'-90%/~· Ku'6l~r~·badają.c za pmnó- > 
. . . . . . . . . .. . . .. . . . . 

cą chroznatogt'afii. gazowej 1-metoksybutadie~~1-i3. .. : __ :otr~ym~ny na· · 

drodze dea.lkoholacj:i. w fazie- ciekł~' ;i-,· (\os·zedł . do. \vDio'sku ~ .· "iż 
. . . __ .. ; ... · .. 

jes·t on prawdopodobnie -"ozył:Styln izomerem "trans·.~ ·.·.o-trz"yntą.łelll tl:i ll1e-

todą cztery homologicine 1-alkok.S)'bu~dieny-1,5 tR =:Me, .. Et, I-r,. 

Bu/. Opierając. si"ę na. :8.na11~1~ · y;{~ * · pódc·zerwiel~i. -~·. ~lt~afio.lc~ ..-__: 

cie tych związków stw·i·erdzilem'• ·:fa1 są one rze~.z_yvłi.3c~.e·. c_~ystjla_i 
. ·. ' ..... 

ZOW·e. 
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trans 

cis+trans 

3250 3000 2750 2000 1750 1500 1250 

Rys • .5. Widma w podczerr~ieni 1-butoksybutadienu-1,3 /film/ 
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BuGCH-CH-CH CH2 

----------- ....... , 
",""" ... ~x··· ·· .. 

,. .·· ', 
/ ' , .·· \ 

,' .... ' , ' V •• \ 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

~ CiS+!rOns 

----- Trans 
............ CIS 

\ 
\ 
\ 
\ 

' \ \ 
\ 
\ 
\ 
\ \ 

\ \ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ . 
\ \ 

' \ \ \ 
\ ~. 
~ . 

~ \ 
\ 

\ 

' ' 

. 220 , . 240 260 

Rys. 6. Widma w_ ultrafiolecie 1-butoksybutadienu-1,3 /w alkoholu · 
etylowym/: ~ cls + trans, --- trans, . . . cis. 
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.; o~LobilJCh v1niosl-:ó\1 dotyc:3ących izouerii cis, tranfJ 1-allco!·:syou-

jak prz.Adstawion.e wyże ;j. 

'"l.,~:. .! .-~ondensac ~jo ·trann-'1-ue·to~ ... .;ybutadienu-1 ,3 z es··trami k"·lasu 
gliol·:salo\·Je;·?;o. 

N e wcze~.:n1ie jsze.j pracy 1 wyl;:a~ali:3la~y, że 1-alkoksybutadieny-

-:-'1, :) reasują Z e B-Lirami k\'laSU ClioJ.::saloWet:;O t. provladząc do pochod-

.ll.)"Cll ~:wa.só\': 2-al.koksy-5, 6-dwu.."lydr o~ O( -piranokarbo.ksylowych~6 

/III/ - sche1~!_,~.·~ 20. 

+ (20) 

OR.J 

) .\.2 

.~Lddukty III, otrzymy,;"rane z dobryrai v;ydajnościami t zostały 

.. , _p(!lni scharal;:teryzo·~·!anc na drodze chemicznej1 6ra~ metodarai 
1 1 ~7 

speL~Grall1J1ni /podczcl"~:;ier'L , magnc·tycZI1 .f rezonans jądro\"łY. ,.,..., t 

r:~l)e:·~'Gl"Q'l!l.e·\:iria uaso·.:.ra5d ;. W oparciu o t-c badania st:.r~·uk""Gura iciJ. 

~3 os"l;a.la. całko~~;-,icie ud.o·~-.ro<Ln.iO.Lla. l-'rzy u~;yciu clu'Oi~utowraf i.i gu~ 
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związku: estru kwasu 5-formyio-2-hydroksypenten-4-owego /IV/ ~ 

schemat 21. 

. Jb:·coOR2 1~o·HCl . · . . 
III woda-ac•ton,2°C ~ . OH. 

·oHC · 

(21) 

· IV 

Konfiguracje izonerów . ·estru ·-r!I /R1 = Me, ~ = Bu/ ustalono 

w następujący sposób59: dwi~ próbki estru. z kt6rych jedna wy-

kazywała znaczną przewaeę sk~adnika o niższym czasie retencyj-

nym w chromatografii gażowej /próbka a/, a druga - prsewagEJ 

składnika o.· wyżf3ZYIJ1· .cżasi.e · r ·et.enc·yjn.YJ4 /próbka b/, poddano uwo-. = 

darowaniu katal-itycznemu wodorelli i WObec · p~atyny, a następnie · re~ · 

dukcji wodorkiem litowo-glinowym .w atisolutny.m eterze. -Otrzymane 

w ten sposób dwie próbki /a1 i b1/ ~hydroksymetylo-2-meto::s~:­

tetrahyd.ropiranu /V + VI/, wykaz~wały . z . n.;eviielkimi odchyleniru1u 

te same składy izomerów cis, t~ans, co _' wyjóci~e _próbki eswu 

III. Wiama MRJ próbek IV + VI/ alkoholu pokazały dla pr~otonu. 

anomeryc·zne·go dwa sygnały: przy 4,?2 Ó /szeroki single·t 1 w/2 = 

=· 5 Hz/ i przy lf.,35Ó /para dubletów J 2 ,:;e= 2Hz i J 2 .:;a= ' 8e5 H~/ 
Z danych ·tych widać wyraźnie, że sygnał przy Lf-,?2 Ó odpo\7iada 

:pro·tonowi anomerycznemu trans-alkoholu /V/, a drugi przy 4,3.5·$' 
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OM e 

V trans VI cis 

odpowiada protonowi anomerycznemu. izomeru cis /VI/. Niedawno 

Diner i Drown60 podali praktycznie te same wartości przesunięć 

chemicznych i stałych sprzężenia dla protonów anomerycznych izo­

merów cis i ·t.rans 2~metoksy-6-matoksymetylotetrahydr.opiranu~ oraz 

2-etoksy-6-metylotetrahydropiranu. 

Ponieważ sygnał przy 4,72 Ć był w widmie próbki ·a1 znacznie. 

intensywnie~szy od sygnału 4 135 Ć, .natomiast w wiClinie _próbki b1_ 

StOSUnek intensyNllOŚCi był odwrotny, można było Vr.niOSkOWać, że 

izomerowi estru · III o ni~szym czasie ·reteucyjnynr pr~y;pada ~:onf~i~ . 

guracja tr-ans. Taki sam tok postęp·owania ·zastosowano do addul~t;u 

I1I /H1 = n2 = Me/ osiągając analogiczne wyniki·. 

Dla o·bu tych przykładów st'.vierdz.iłem. zgodność _proporcji iz0-·· 

raeró·.v cis, trans ~ylic.zonych z wyników ebro:rr-JB.tografii gazowej · 

z c;. :.łl::owania sygnałów pochod,z.ących od protonóVT grup ·:rnetoksylo-

v;ych v; ·.vidlnach MRJ. Skład izomerów cis, trans mo·żna ·było równl.ęż 

o~:naczy6 ·całkując sygnę.ły p~'otonów związanych z atoina.IP..i \7ę_Gla 

C-6, co zostanie omówione dokładniej w rozdziale 2.·2. 

'Dysponując metodą okreslania składu riięszaniny i.z or11eró·~, cis, 

tran$ t jaką Jest chromatografia gazowa, moz~. było odpo;TJ~etlzieć 
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na pytani_e dotyczące stereospecyficzn.o.;ci uadane~j r~;::t .. ~c;ii 

Dielsa-Aldera. W tym celu kond.ensowałem c7,:ysty ·c .~:'t.";;tn ~~-1-dcd;o-
,. 

ksybutadien z estrami Lletylowym oraz butylowym :·.:\·lasu :.;lio~ :s&-

1 owego w roz.puszczalni:=.:ach o ró~ne j · polarnocici /natrr~ ~achem:n·ti 

20/ • . W wyniku kondensacji · pows·t;av-Tały mieszaniny izomer0w cis, 

trans adduktóvt IIIa /R1:R2:Me/ oraz .IIIb ./R1:Me, R~=Bu/. Skład 
i~omeryczny adduktów . IIIa i IIIb prz·e'd.stawia tabela· 1. 

T a b e l a 1 

Rozpuszczalnika/ 
Temperatur.a 
konden~acji 

.oc 
bez roz·puszczalri.ika 20 
eter 
aceton 

·heksan 
benzen 
toluen 
czterochlprek węgla 
chlor of' orm 
acetonitryl 
chlorek metylenub/ 
chlorek metyl~nu 

20 
~5 
25 
45 
'25 
25 
.25 
25. 
20 

O · 

Addukt II!a . 
cis' : " .t~ans 

59' .. , .J+.1. 
60 • .40 • 
b~ ... 36 • 

64 s· ::~6 
·64 : ?a 
·66 ,. 34 

66 : .;~v 
'69 ·=· · ~i'f 

?O i 3()~ 

-· 

Adrd~kt · IIl:b 
cis· ·.: trans 

.. 6:0 li 4o0/ .. 
'.5.5 • 4$ ... 

5Q; :, .42. 
·6~ • ~~7·· .. . :;! • ,' :.,! . 
' . 
9.1. r ·;·9 
6d ::- 40 
61' : .~9· 

6.9 : ??· 
6q : 3!+ 
?O : 30 
?3 ·= 27 

a/ Substraty brano w proporc·jaćh molówych 1· : 1. Na 1g glioksa-
lanu UŻj'WB.liO OkOłO .15 ·m.1 rozpUSZ.C·zalni.ka. 

b/ Reakcję. w .roztworze chlo~ku metylenu prowadzono w · tem.perą:tl)­

rz'e pokojowej, biorąc talcśe na 1g. glioksalanu ~~ty~owęgo· :_4, 

8 oraz 60 llll rozpuszcz-alnika. ·Zawartość izemer6w · była · w ·'· lta.ż-. 
dyin ·przypadku .. taka sama jak podano w tabeli fW · .granicach 
błędu oznaczenia/. 

c/ Reat:cja egzotermiczna. 
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Pr~nąc ~ytŁumaczyc pochodzenie izomerów cis i trans 

aału"któv III musiałem. wziąc pod. uwagę dwie możliwo.:.c:L: 

a/ podczas kondensacji estru glioksalowego z tl"'ans-1-metoksy-
butadienem zachodzi równolegle adaycja endo i egzo,. albo 

b/ powstaje stereospecyficzni.e tylko jeden addukt, który -
w -warunkach reakcji - tilega częściowej izomeryzacji. 

Izomeryzację adduk:j ~,v' ·v·i . ; a.::~uii1.:ach rcal..:cjl l :1ożna było ·;Jy:~lucz;yc 

z te go względu, ż_e _;:)~~· 0porc je i z oueróv:_ yłylcryt;e po. jecl."'lc ~i godzi-

nie od zapoczątko-·.;·;;..nia reakcji pozostawały niezmienne w- tem~~)c - - ­

raturze pokojowej -.~· długich okresach cza·su: po cz·te.rdziestu 

godzinach, a w jednym z badany·ch przJ--rpadków .nawet po dv;~u ty- · 

godniach nie stwierdzono . zmiany wyjściowego składu. · 

Pozosta:."Iał wi~c \'·iniosek, że kondensacJa estrów. kwasu c;lio-

ksalowego z trans-1-metoksybutadienem-1,3 jest · n i e s t e:-

r e o s p e c y f i c z n ą s .y n t e z ~ d i . e n .. o w ą 
p o d l e g a j ą c ą w y r a ż n i .e ·r e g u l e a d-

d yc j i" e n d o, o C~'J'lll świadczy przewaga izomeru cis. 

w miarę wzrostu polarno3ci rozpuszczalników ;t'ąsnle stosu ~:u:~ i ..: · 

produktów addycji endo : egzo. 
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2. KONDENSACJE 1-ALKOKSYBUTADIENCVI-1 ,3 ~ 0.L·:rYGZ1·:ru c~·Ij_jiiTił1I 

ESTRAMI KWASU GLIOKSALOWEGO 

Wyniki· przedstawione w pop:czednim rozdziale 4ają o~ólny 

pogląd na kondensację 1-alkoksybu-Gadienótl-1 ,3 z estrani kwa-

su g li oksalowe go. Przystęp u j ąc do asytaetryczne j l:o:1denaac ji 

stanąłem przed problemem użycia optycznie czynnych t;lioi\:sala-
l kt l • ' •. , , l d l" .L.. 1.. • b l now , o re, Ja.:.: v:yn~:...:ai. o z ~)l" ze 2; ą~- u ~ vera·v u.r owe :;o, nJ.e y y 

dot:ychczas otrzyiHY.,7anc. :V,al:t ten skłoni 1: 1~mie do ].)Odjęcia 

doświadczeń nad ich syntezą. nale~a:.Ło ta:cże opracować warunki 

kondensacji op-~ycznle CZ~YilllyCh [SliolcsalanÓVJ Z 1-alkoksybuta-

dienami, potwierdzić ntru:·:tury oraz }lStalic własności powsta-

. jących adduktó~ .. v·. Ol~re;jlenie kierunl~ oraz wielkotici indul\:cji 

as-ymetrycznej' ',7y.·la._::;c:tło .· przcpro\~Jadzcnia de[;;radac·ji powstałych 

adduktów do zwiq~l:u o znane" j l-:on:fiG"U.rac ji absolutnej l sla.--ę-

calnosci właściwej. 

2 .1. Synteza optycznie czyrnych estróv1 kwasu t;lioksa1owe2;o •. 

Najwaściwszą drot:;q wydawała .s i·~ adaptacja jed..l'l.e j z metod 

opisanych w lite.rat.urze. ',Je v1czesnej literaturze chemicznej 

opisano kilka . dróg . otr~ynywania estr·ó~J k\va-su glioksalo~~·;eco, 

takich jak ozonoliza es·tró,~'l 1-~:.;asu fUillarower;o61 o~'az es·tró·~·; . 

d,~-nienasyconych kwaspu62 ' ele~~trolityczna redul:cja estr-6w 

kwasu szczaw:Lowego6; C?,:Y estryfil~ac ja soli sodo~:;e j lc-~vasu ·clio-

ksalowego64. Wszys·i;kie wyżej podane spbsoby mają. jeclrialc ·liałą 

warto .ść preparaty\711:~. Metod:).., która znalazła szersze zastoso-

wanie w preparac- ,:.t · glioksalanów jest utleiiianie estrów kwasu 

winowego za · por.1ocą odczynników . specy"ficznych dla 1 , -2-gliko-

ti 65-68 •. Dobre wyda_jności gli-oksalanów zapewnia· także reduk~ja 
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estrów kwasu szczawiowego ~malgamatem sodov1yL169. Dla celuv1 :._x~e­

paratywnych stosowano równie~ wybiórc_zą hydrollz~ catró·a ·_ ... ,;us0·:! 

dwuhalogenooctowych7°. Utlenianie broL"'looctanów d'wVUi.1e ·tylo:3ul1'o-

tlenkieltl pr.owadzi z wysol:i~i wydajno3ciaxn.i do odpo·.~1ied.nich ~lio­

ksalanów 71 • . Ostatnio zwrócono ·u~·1agę n~a azotany estró,;; l011asu Gli-
. . 

kolowego, jako substraty do otr_zym.y~:vania glio:~salanó:.-v. Koc zer-

gin. i współpraco'\4Jniey?.2 otrzymali es·try kwasu _ glio J.~salo .~Iego 
dEialając na azotany wod.l;1.ymi /lub . alkoholovvyroi/ roztvłorami •:Jo­

dorotlenku so~owego lub alkoholanami metali • . Bardz.o " delil~atną 

metodę otrzymywania glioksalanów z azotanó\v estrów lcv-iasu gliko-

lowego przedstawili niedawno Kornblwn i ~"'razier73; którzy pro-
. . . 

wadzili reakcj:? /eliminacja j·onu azo·liy:tlO\Vego/ W ci.WtUlletylosulfo- . 

tlenku wobec równomoloy.rych iloGci trójvlod.nego octanu sodov1ec:;;o w 

temperaturze pokojowe·j. Po przeanalizowaniu przedstav1ionych wy-

tej me-tod preparacji estrów kwasu glioksalowego, zdecyddvvalell~ 
. • . . 

się na wybór metody l.{ornblurna . i l?razierą.'13, ze VłZQ:l·.JJU na łat;~ 
wosć syntezywyjściowych bromooctanów, dogo~1e i delikatne w~- · 

runki otr·zym~ania samych glioksalanów oraz wysokie wydajnosci~ 

Przebieg Teakcji ilustruje schemat 22. · 

P-T•OH • BrCH · COOR• ApNOJ. 02NOCH2COOR• . 2 M•CN_ 
· . . . · ~ . lM•COONcl ·3Hz() 

. . . . ~ 

. .. ·. . . - HO . (22) · 

OHCcooR• • • · ):HcooR• 
.· . . ·HO. 

ttp://rcin.org.pl



- 47 -

s-tosując metoaę. Koritbluma i Fraziera uzyskałelll z bardzo dobryni · 

wyda.jnosciami glioksalany następujących optycznie czynnych al;.:o~ 

koli: R/-/ ment·olu, 2R/-/ borneolu, .R/-/ i S/+i o:::·t;·~roli-2 oraz 

R/-1 i S/+/ 2,2-dwumetylobutanoli-3. 

Estry kwasu .glioksalowego wykazują skłonilOść do J.)Olil!leryzu-. . . 

c ji 74 oraz tworz~ łatwo hydraty?5. Stwierdziłem, że :w ·:11i'd.uuch 

11RJ glioksalany ~wieżo destylowane wykazywały obecno;Jć cha.rakte- . 

rystycznego dla· -protonu aldehydowe-go sinł!)letu P~"'ZY .9,3j. Ó~ W v1id-
. . . . 

ma~h .M..RJ próbek przecho·:;ywanych przez 'd.łussz·y· eżas . si:o.g;let alit. 

hydowy zanikał prawie całkowicie. -~;y~:.r!;·e~t stanowił ;gliok~alan 

2RI-I bornylu. 't( widmie· MRJ -$~Jieżo przygotov;anej · pr6bk~ -l4e· ··ob-. - ~ 

s·erwowalem w ogóle sygnału ·p~,otonu · aldehy~owę0o.· 'Nlą~e··>się to -

ja'k można ·sądzić - .z wyjątkowo wysoką tent"lenc.;i<l tego związku ·do 

pa·li:je:::'J-zacji. W widrn.ach w P.Odożerwieni tycll estrów· opecne . byly . . . 

l~~a ; ... sin~i. ];10Cl:.odzące qd drgań t;rup Ka.rbony~O'v7ych . /estrowej i alde-

l::_v·do·.Je j/ w pos·caci S3erokich, nierozdzielonych na ogół pa.&'l ·prz~ 

o kolo 17L~O cm - 1 l jedynie w przypadku glioksalanu ., meirt;ylowee:;o '-IY-

stępowało pasmo rozduojone 1755 i 1725 cre-"'1/. 

Wszystkie Gliol.:so.la.ns dawały ~ odczynnikiem Brady' ego ltry- · 

staliczne. 2 ,4-dwuni'liro.fen.ylohydr·azony o żółtej ba.J."wie ;· je.wioro9--: 

ne w chromatografii cieni):OW~StWowej~ 2. ,4-D\·lurtitrofenylolit}'~azo- · 

ny wykazywały typoYJe ~rraksim.a · w · podczerwieni. Własnasoi fizyczne 

glioksalanów oraz ich 2 ,4-dvtul"...i trofenylohydra~onów zeb~'une · s·ą · 

w tabeli 2. 
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Tabela 2 

Własności gl1oksalan6w oras ich 2,4-dwun1trotenylohydrazon6w 

OHC - COOR 2,4-Dwunitro:fenylohydrazony 
Jkręcalnośoi w CH2c12 tw. \Vy.d~ 

Analiza elementarna 
Konf. 

R ·20 20 °C/l!liil Hg ~~ tt. Wzór Obliczone Otrzymane abs. [d.]589 [c:L] 578 o OC sumaryczny c.cz. 
" c %H %N %c %H %N 

Mttntyl R -98,7° -105,9° 2,03 95-96/0,4. 92 148 ... 148,5 c18~4°6N4 392,40 55,09 6,17 14,28 55,44 6,17 14' 11 

Borny l 2R -30,3° _;.35,8° 0,81 96-97/1,2 88 191,5-192 0 18~2°6lf4 390,.39 55,)8 5,68 14,35 55,68 5, 61 14,2€ 

ll -1.3,1° -15,1° 1,83 77-78/0,6 77 
Oktyl-2 s +13,7° +15,6° 2,)1 7f3-76/0, 6 80. 68-69 0 16~2°6~'4 366,)7 52,45 6,05 15,29 52,50 6,24 15,2E 

2,2-dwu- R -14,8° -15,8° 1 t 76 105-106/11 75 
metyl o-
butyl-) s +17,4° +18,2° 2,01 105•106/11 71 ·150-150,5 0 14H1:a06~4 )38,32 49,70 5,36 16,56 49,98 5,26 16,3~ 

. -
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. 
2. 2. Optycznie czynne es·t.L'.~· \:·~~·asór; 2-all~o.t;:s:y-::; ,_G.~dwul!.yo_j~O- ~-,pl-

ranokarboksylowyc1:-ó: syLYtc~~a,. w~ą.s1~o.;;ci i ua.::lc Slh~l~trul.~~c_. 

Reakcje pomiędzy 1-ri.lJ.\:ol~sybu·tadlenalai~.1 ,}· a: opt_y.cz:a_i_c CZ~ll;_ 

nymi estrami kwasu glil)l;salo\·Ie~o · /pa"lil:"'Z ~s-ch<;}l1ta:t .1/ _!Jr'o~a9,z:iłclil_ : 

w różnych warunkach., \:L:)rc ._podu~?e· b·.gdą. szcz'eJ;ÓlOW<.?. 'w. CZQ~;~~ Ol:ta~-~ ·. 
: . • . . . ·l" . ·· ... ~ : 

wia ją c ej wyniki syrite.zy asy~letrycżnę j .• :. Włri.e.~o:3c:L·-'._:~i:życ .. ~ne o·t:v.zY.~ · 
. .· . . . ·:~-· ~ : .•. . . . . . . 

manych z kondensac.j:i:-_ aJrluktów VII prz.edstawio~le st1 v't. ··tab~l.~. ~--·-.-.-

. ,· 

V.II. 

H1=I-.1e, Et, · Pr, B~._.. 

R2=H./-/ mentyl··,_ 2R/~'/ uornyi~-- R/~/. lub, .. S/+/, oktyl~?t. 

I~/--1 l1ib ·S/+/ .:2·~~-d.wLlnietylobu~yl-~3 .. · 

··· . 

Struktur c~ adduktów VII jako po·chodnycl~ ·:-'·kxłflsó~~ · · ·2~-lJ.r..Oksy~ · · 
• • - • • • • • • • l' • • :. • • • • ~ • 

-5-,6.;.dwuhydr.o-·~-piranolcarbok~ylóWy.ch.;.6 poi(.vierd.z·~lem .po~ó~.·ri1ując; 

wyniki badań. vyidńl ·;1 podczerwięni /ta pelą . 4-! >i··· J~·tłJ __ .)tabe_la · 51 
przeksztaicei1 ·chęnlicznych .. z da:q:ifrni. -u·zy~lcan~ dla .. zy~.iązkóvł. tY,pu · 

III /patrz rozdżiał 1•2/. 

Niektóre z addukt6w VII ·pod_dałeni· ... kilku _·p~z.emi<)n·om. cl'lemi·cznyn: 

a/ addulc-Gy VII .a, b, c, . . d reagował.Y-: .ę_~ybko ~.- .viodną-metanpl~\::.y.r+ 

rozt\·1orem c~1lorowodorl~u. 2 ,4-cJ,vrunitr.o:en:"·:fohydr_ażY.nJ~·,_ : ~·19J.'~:1c 

identyczne· 2, 4~~VJUl~i·1;,r.ofenyl·ohYd,ra-z oa.:v· :~VII.!.· /schc-~a~· 2'3/~ 
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Tabela 3 

Własności estrów kwasów 2-alkoksy-5,6-dwuhydro-d-piranokarboksylowych-6 

Analiza elementarna 
tw. 

VII R1 R2 °C/mm Hg 
n20 Wzór Obliczone Otrzymane D 

sumaryczny c.cz. 
% c %H % c ~ó H 

a Me Rl->Mentyl 1120-121/0,001 1,4134 .c17H2.s0 4 296,39 68,89 9,52 68,90 9,5'2 

b Et Rc-Jilentyl 132-133/0,05 1,4708 ct8H30°4 310,42 69,64 9,74 6~,51 10,01 

c n-Pr R(-lMentyl 137-139/0,.03 1,4705 c191132°4 324,45 70,33 9,94 69,90 10,13 

d n-Bu R C-l Mentył 140-141/0,005 1,4702 c20H34°4 '338, 47 70,97 10,13 71,12 10,35 

e !.łe 2Rt-łBornyl 98-99/0,005 1,4889 c17H26°4 294,38 69,36 8,90 69,54 8,92 

t ~łe Bf-JGktyl-2 89-90/0,1 . 1,4594 c15H26°4 270,36 66,63 9,69 66,89 10,09 

g Me S (+J Oktyl-2 90-92/0,1 1,4601· 

l h 
Me R (-> 2,2-Dwu- 100-102/1,5 1,4549 c13n22°4 242,31 64,44 9,15 64,34 9,35 t metylobutyl-3 : 

! 

l l 1 Me 
S (+) .. 2, 2-Dwu- 101-102/1,5 1,&548 l 

' met\-louutvl-3 
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Tabela 4 

Najbardziej charakterystyczne pasma absórpcji w widmach pod-

czerwieni /liczby talowe, cm- 1/, wykonanych w· filillie 

ni R2 c = o c. c c-o-c c-o-c 
estrowe estrowe acetalowe 

1749 1292 '1182 
Me R(-)Mentyl 1727 l 

1654 1215. 1113 
1054 

1749 1292 1180 
Et R(-)Mentyl 1727 1651 1217 1113 

1052 
., 

1754 1294 1179 
Xł-Pr R(-)14entyl 1737 1659 1219 1108 

1052 . 

1753 1292 1181 
li-Bu R(-)Mentyl 1660 1104 1738 1220 1049 

1752 1289 1185 
Me 2R {-)Borny! 1731 1651 1213 1108 

·1051 

1749 1292 1185 
Me S(+)Oktyl-2 1730 1653 1216 1113 

1052 

1750 1293 1184 
Me S (+) 2,2-Dwu- 1734 1656 '1217 1113 

met~lobutyl-3 1052 

CH ·-' CH 

cię 

717 

719 

7·18 

717 

716 

715 

710 
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b/ związek VIIa :poddany U\vodorowaniu wobec kataliz·atora p.latYJ.lO-

wego przyłączał 1 ·mol wod.oru - powstawał związek u\·Jodoro·~:va­

ny IX, k.J.;óry z chlorowodorkiem 2 ,.4-dwuni traf-enylohydrazyny 

aawal 2,4-dwunitrofenylohydrazon X /sche~at 24/t 

· · · YOOC1oHw · 
Vllo Hz.Pł• . . 2,,•(NOaJaCtHJNHNHJ·HCl-. 

. : ~,H.C . . 
. . ' . 

OM• . 

·IX 

c; na ch ... oclze. rednkc ji . wodorki~m . litowo~ĘSl~oV~~ t~v r.oz.t-.·1orze ete-

·ro-..·iyn .adduktu VIIc .o~zymałem alkt;>hol·.XI /schemat .25/• ·Do .na-

s:ycone:;o alt:oholu ;x:rr. prowadziła .redukc.ja ·wo,dQrk;tem: lit·o~·~o­

,_;linowym uwodoro·:1anego· · zwiąż ku . :tx · /schemat 261 
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LiAlH• 
IX------~• 

OPr 
XI 

O Me 
XII 

(25} 

(26) 

Wszystkie addukty typu V~I wykazywały w chromatografii ga-

sowej dwa sygnały odpowiadające izomerom: cis /dłuzszy c2dS re-

tencyjny/ i trans~ Jednak ze względu na za~hodzącą podczas chro-

matografii izo~eryzację zviązku cis do trans, nie można było wy-

korzystać bezpośrednio tej metody do określan~a wyjściowych pro-

porcji izomerów adduktów. Niemniej, możliwe było określenie skła-. 

du za pomocą chromatogr~fii gazowej metodą pośrednią. W tym celu 

dla związku VIIa/R1 =Me, R2= mentyl/ wykonałem se~ię pomiarów · 

w okre$lonej temperaturze /185°C/ zmieniając szybkości przepływu 

gazu r1ośnego. Na skutek różnej szybkości przepływu, badane prób 

ki~ mies~aniny izomerów cis, trans przeby"·m.ły różne okresy cz. 

W. wysokiej tempera turze na kolumnie Cfu:'OTi1Utograficzne j i W każ­

dym z przypadków otrzymywałem inne ·propol"lcje izomerów /zawart·ość 

związku trans rosła ze wzrostem czasu przebywania na kolumnie 

c.h:romatograficzne j/. Sporządzając wyk.:i:-es zależności· ·składu od 
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czasu pr·zebywania na .kolwnuie i przępr.owad.zając · ękstrapola~ję 

do czasu zerowego, otrzymałem . skl.ad izomerów cis'· .trans wyjśc·io...;. 

wej miesża.niny. Wykonałemanalogiczne badania tego a.dduktu w 

trzech i11nych temperaturach 195°0, 205°0 i 215°0. Wyniki w po-

staci wykresów przeds·tawione są na rysunku 7·· 

2os.'c 
195•c 

~~~~:::;:::::::::185'c 

2 ... 4 . 6 
caaa prl\lb;llańla ·-~...-.. • ,..,.. 

Rys. 7. Zależność składu .:L~·ome.r.:óvt ci$:.1· trans ·estru R/-/ m.eątylo­
wego kwasu· :2~mę_tp]:csy~,·.;.~~Ą7,~o--:_.(X.~pbanok~b.oka.yl.ovie·• 

go-6 /VIIa/ Qd <:.~4t1,:u pr;Z,e\l;;.ttuiia na kóliltaJńe· o~omatoGf.'a­

ficznej i cxi tetU.pe~.ą:ttąt~t p_Gmiaru· .• 
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Przedstawiony wyżej sposób określania składu izoHOl"'~~ ·:J obo..r-

czony jest ·znacznym błędem ekstrapolacji, a ·Gakże jest; bar'dzo 

czasochłonny i uciążliwy. Znac~nie clot;;odniejsze i dokładJ.liejsze 

określenie składu izOiileró"-; cis-:t;rans adduktó·~v VII, ol-:~a:~a):o si·:J 

możliwe przy pomocy wid;n URJ. • 'łidua 1\U~J estróv1 VII ·,:;ylconalie w 

chloroformie przedstav1iają się nast ~Jpująco: vo~ najniżs_zym polu, 

pomiędzy 5,20 a 6,20 Ó vJystQpują sycne.ły P~"'otonó·;; ólefinoviJ..;h 

na atomach węgla C-3 i C-4-. w postaci złożoneGO rilultipletu. wo~ 

dór- związany z atomem W ·~:::;la C-2 _wys.tępuje ·w postaci nierozdzie~ 

l onego multipletu o szerokości mierzonej na polowie vJyso~o3ci · 

w /2 = 6Hz. Mul tipl8t . ten _jes·t ~1ynikiem .lsp~zę te~a z _ I)rotoru:un.i 

związanymi z atomami C-3, c-4 i również - . jak na to wskazuje 

eksperyment odsprz~gania- z protonami na atomie ·C-5. Sygnał P..L. -
. . ,., ' . 

tonów Hpa :L Hpe /pa - p·seudoaksjalny, pe _- pseudoekwatorialny l · · 
' . 

na atomie C-5 s ·t;anowi szeroki, nierozdzi~lony multiplet ·o w/2_ = 
= 14-Hz pr_zy 2,30 Ó , będąc~ rezultatem-sp~zężenia· geminalnego 

oraz sprzę:lenia z protonani H-2, H-3~ H-4 i H-6. Sygnął tego 

o r~tatnie go protonu ma postać charakterystyczną d+,a · części :c 
u k_l adu _ABX. Protony związane z grupami: karboalkoksylową i alko• 

ksylową ciają sygnały w obszarach ~harakterystycznych dla tych 

p odstavfników. _ Na'jwyraźniejsze różnice w widmach. MRJ izomerów 

cis i trans dają. się zauważyć w prze_sunięciach chemiczny~h -syc;na-

l ón J)r otonóvJ pochodzących od . grup r::iet~lcsyioviych oraz . protonu n:a. 

a t omi e C-6 • .Różnice te v1zrasta:ją ·jeszcze bardziej v1 Vf.idmach Jl;lHJ 
' . ' 

vv-yt onanych v1 _ benzęnie. Porów·nanie przesunięć . chemicznych dla r.oz-~ 

t ;uorÓ".? . chlOl ' ()fOl"'lilO\V:)i''Ch i bensenovJych addU}\:tÓw VII prsedsta'.7ione 

~j~ 8 s t 'H ta bet i 5. 
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B1 R2 

Me ~H->. ł4entyl 

B t Rl-) Mentyl 

~-lłr R~-) Men ty l 

~-Bu R{-) Mentyl 

Me 2R(-) Bernyl 
• . 

Me $l+) Oktyl-2 

S\+) 2,2-ci.tru-
Me metylobutyl-3 

Tabela 5 

Porównanie przesunięć chemicznych S Gharakterystycznych protonów mieszanin cis i trans optycznie 

czynnych estrów kwasów 2-alkoksy-5, 6-awub,ydro- c:!-piranoicarbok:sylowych-6 w widmach ·.vykonywanych " 

chloroformie 1 benzenie 

H - 2 H - 3 1 H - 4 H - 5 cis H - 6 t.r.WlS H - 6 cis 

CDCl) C6H6 CDC1 3 C6H6 CDClJ C6H6 CDClJ C6H6 CDCl) C6H6 CDClJ 

4t99 4t85 5,50 - 6t20 5,6) 2,31 1 , 60 - :? • 60 4,33 4,20 4,45 4,55 3,50 

·5,10 4,98 5,·so - 6,2o 5t66 ,2,)0 1 '60 - 2' 60 ,4,32 4,20 ! 4t49 4,59 l -
! 

5,08 4t98 5,50 - 6t20 5, .63 2,30 1 '60 - 2 t 60 4,31 4t 20 4,48 4t 64 -
-

5t08 4,99 5t50 - 6,20 5,6) 2t29 1 '60 - 2,60 4,30 4,20 'i 4,48 4,60 -
i 

5,00 4,87 5,50 ":"' 6,20 5, 62 2,33 1 t 60 - 2' 60 4,38 4' 17 4,43 4,55 ),49 

5,00' 4t87 5,50 - 6t20 5,60 2t32 1 '60 ~ ;:l,60 4,33 4,17 4,43 4,57 3,48 

4,99 l 4,87 5,50- 6,20 5' 61 2,30 1 t 60 - 2' 60 4t36 4,17 4,47 4,54 ),48 
.. 

l . 
OCH) · "tr~ns e·:H3 

C6H6 CDClJ ct/6 

3,39 ),45 ),29 

l - - -
l 

i 
ł 

- ! - -
l 

i 
- l - -

l 

i 
i 

3,39 ),45 3,28 

l 
l .3,38 3t45 ),27 

3,)8 l ),45 2,38 
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Róznice przesunięć chemicznych gc-up metoksylowych w cis-

i trans-adduktach VII, w benzenie wynoszą około 0,1 ppm, co po ::~-

wala na dokładne określenie .PrO_i'1orcji .:c:ych izomerów za pomocą 

integracji. Dla adduktów, w których · bJ."'Upa all:oi::sylowa jest inną 

niż 1n.etoksylowa /OEt, OPr, OBu/, skł.ad izomerów cis, t:L"'ans uclało 

się wyznaczyć integrując sygnały protonów li-.5 na widmach Lli:1J V{Y-. 

konanych w benzenie /różnice przesunięć chemicznych około 
. . . 

O ,4 ppm/. RyslL.'l'lek . 8 przedstawia widma MRJ nueszaniny cis ,.trans 

estru' R/-/ mentylov,rego lC~Nasu 2~metoksy-5,~~d.\vuhydro-lX-PirD:no-. 

karboksylowe go-6 'Nyl~onane \V chloroformie i benzenie • . * . . 
. . ·. ·. 

Na uwagę .zasłusuje fakt, że w hie~c~ó~ych p~zypad.! · 
~ :. _ .. ~ 

addulcty VIIh,i/ \V r.ridmach r.IHJ obok różnig· WJ'11ikajqcych z 
. : . • . ·. . . 

nia . izomerÓ':v cis i ~ranfj, vlystęp,~ją · różni~e·~ pochodząc,~ od dia- . 

. . . . 

grupy metoksylo\\iej. Różnice przesunięć 'cheinicznych tych sy3na.r. · 

łów są niestety zbyt małe, aby je ·m~żnab.yło - wyk9rzy~~ać do :bez-
.. oj.· 

pośredniego olcro;Jlania czysto.ści optycznej .. ap.duktÓ\V. 
. . . . ~ 

Reasumujqc, ..._v rea:cc ja ch 1-all~ok~ybutadien6w-;.1 " , 3 z ·optyc..z-:-

nie czynnymi glioksalanami povłstają estry kv1asó·w ·2-.;.alkol:sy-5.,6..;;. 
. ( 

-dwuhydro~ CX.-Pil"anolrarbqksylo';iych-6 t..V po~taci mieszaniny ' i~que..-

rów cis, trans. Proporcje izomerów o1;:-re:3li6 można dokładnie· z , wieli: 

nRJ wykonanych w benzenie. 

2. 3 • Degradacja optycznie czynnych e s ·trórr h:.ł:asóv1 2-alt:ol:s~y-) , C: ..... 
-dwuhydt"o- cX-piranokarboksylowych-ó tlo lcvasu jabłl:o~·1eGo ~ 

Jak wspomniałem· we wstępie do rozdziału ·2 ·, okr-eślenie .. \•Jiel-

kosci i kierunku indukcji asymetrycznej w związkach VII pows.!lia~ · ; 

łych w wyniku kondensacji 1-alkoksybutadienów z optycznie c~yn­

nymi glioksala.nami wymagało takiego przeksztalćenia addukt{)~'.', 
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40 

ch loro for·m 

5 0 PPM ('I 60 

O
. COOMentył 

6 

. 

OCH3 

58 ... 

70 

OCH~ cis 

OCHs trans 

OCHs cia 

·ocH, tron• 

3D 

Rys. s. Wi dma MRJ est-ru R/-/ mentylowego h:waąu 2..;.meto1:s;y- 5 , S-

-dwuhydro-(X.-pirano~ ·~tU'b0 1\:SylOW6 [;9-Ó · Vl benzenie i chlo-

roformie ~ 

1 

~l 

l 

l 
. l 

~ - ) 
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](tóre doprowadziłoby do związku o ~~nanc j Loni' i~_}U""LLC j.i. l [;lcr ,; cal-

nos ci absolutnej. Warunek ten sp e łniu o~~onolityczjJiJ. Llo L,.L'o.d.ac ja 

adduktów VII do kwasu jabłkowego, l:\;ÓL":~ przedsta ~>chc .. 1.at 2?. 

H3COOC~COOCH3._cH2N2 
.OH 

XV 

HOOCTCOOR2 

XIII OH 

l 
. (27) 

H 20 , H+ 

HOOC~COOH 

OH 
XIV 

.:\ddu1.cty VII podda'.valem działaniu ozonu v; temperattlrze 

- ?0°G , ··:J chlol~ l;.u metylenu ja~co rozpuszczalniku. Ozonele rozl:ła -

da lcHl mieszaninq /1 : 1/ lc.vasu liU .. óWk owef;o i 30)~ nadtlenku ·,•.,'oJ.oru. · 

.rzyr:tanzl monoester 1:·-aasu jabłkowe so XIII ·hyc~olizonałeia rozcien-

c z onym k:vtasem solnym do kwasu jabłko'.:Je c;o XIV, którJ~ · nast ,~p.nie 

z·,\ i~:b ~kicm o znanej konfi~urac ji a~)solutne j: le ·~·Jo s lcr .rtn;y es te~~ 
. 7'-

p o :~ iaJ.a ](OILfiL;urac ;j .( .J , a. pra\'1oslcr!.2 tny R 0
• 

' ~ e sch emat u 2? ··.Tynika, że na ch~odze de [_,:radacji można o~cre . ·-

/iz orleria cis,trans/ z 1 :on.fi s;tu·acj ~ ~ na atol~lie w;-;? c;la C-2, co po ~~ -
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wala okreslic tę .. ostatnią wprost, bez koniecznosoi doaatkowych 

eksperymentów. 

w celu uzyskania wyników ilosciowych, przyjąłem następują­

cy tryb postępowania: po przeprowadzeniu przemian przedstawia- . 

nych na schemaci~ 27, otrzymany jabłczan dwumetylowy chromato-

grafowałem na żelu krzemionkowym, destylowałem i badałem skrę~ 

calności przy trzech różnych długosoiach fal światła monochro-

matycznego: 578 run, 546 ·nm i 436 run. Wyznaczając skręcalności 

absolutne /czystego enancjomeru/ jabłczanu dwumetylowego przy. 

tych samych długościach fal, można było obliczyć wydajność syn-

tezy asymetrycznej, korzystając z.wzoru: 

% wydaanoś~i. optycznej - • 100.%, . 

gdzie ( CX }7\ jest skręcalnością v:łaściwą przy danej_ długości fa-
. . 

li A j_abłczanu dwume·tylowego otrzymanego z degradacji· produktu 

syntezy asymetrycznej, [oc.,
0

) A jest absolutną Skręcalnością właś­
ciwą 1/Jzorcowe.::;o . jabłczanti d.wum.etylowego przy tej samej długości · 

fali. 

Niedawno lloreau?7 zwrócił uwagę na fakt, że w·ielkość ini.e-

rzonej w polarymetrze skręcalności nie jest w pełni adekwatną 

funkcją nadmiaru jednego z enancjomerów. Ilo~"eau zauważył, · że 

skład enancjom.eryczny obliczany z porularów polarymetrycznych 

jest zaniżony, szczególnie dla małych różnic pomiędzy zawartoś­

cią poszczególnych enancjomerów. Należało więc sprawdzić_te ob-

serwac j·e w odniesi.eniu do estru dnumetylowego k:W~su ;j~błkow~~o. 

W tym ce.L"' . sporządziłem mieszaniny od 1.% do -~5~;-_:l.~wos~ętńego 

ttp://rcin.org.pl



- 51 -

/optycznie czystego/ jablczanu · dwumetylo·.-;e 6 D z est:c ed racu: : t.ic ~:. ­

ny • Dla mieszanin obliczyłem skręcalno -.'; ci właści'łJe ·i porów.na -

łem je z wynikami pomiarów polarymetrycznych /tabela 6/. 

Na podstawie re z ul tatów tabeli 6 sporządziłem wykresy ;.';:o-

re"kcyjne /jeden z nich dla' Lo<]546 przedsta\;t i·ony jest na ryr.;un l::u 

9 l, z których określiłem poprawki clo v;yni1;:ów skręcalności odczy-

tywanych na polarymetrze. Ostatecznie v.Ji~c, wydajności optyczne 

syntezy asymetrycznej obliczałem z poprav;io~1ego v:zoru: 
. l . 

(O( ]Ą 
[~o])\ 

% wydajności optyc~nej = 100.•/ • . ;o, 

gdzie [ c;(.K ~ [a.])+ [o.]~opl'B.wka 
Pomiary polarymetr.;ycsne obarczone są pe\·7nymi pł;ddami, .z L:tó-

rych jeden wyelimino~.'.ralem uz~r~·1ając rJyl:resó;_v korekc y jnych . Dol~ład­

nosć samego pomiar\u "..'IYJ1osiła ±0,002°. ~'J celu sprawdżenia .. powta-

rzalności wyni !.·: ó~~~ pomiary \vykonyvJałem dvn.t- lub tr :~yL:rotnie, osią­

gając dobre zgodnosci. Dc L;radacje były p owtarzane ninir:iuu . dwu-

krotnie dla każdego ~ otl"'z:y-.raanych · adduktów. Ppmiae przy trzecL 

różnych długościach fal Ś\'·Jiatła monocb.romatyc:0ne s o był. przepro-

wadzany w celu unikni ·-.: cia błędów przypalllcowych. 

s: .ręcalność absolutna jabłcze.nu dwu1netylovleGo rO( J '"\ ·mie-Le O. /l 

s :; c_._ _ ~ c ~; .L ; \a zakresie od c 6, 36 clo c 10, ~J/ · i v:lynosila: 

[
o( o] ~~() 

5'7u 

[eX (} 42~ ~ 
~ ;J •,J 

o -9,00 

_ o C;/.L o 
./ t ~· • O O·.,.o 

±~- ., :; 
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Tabela 6 

Korelacja skręcalności właściwych estru dwumetylowego kwasu jabłkowego 

Naważka Nawa~ka Zawartoś6 [ o<]~78 [o<]546 [tx]436 
lewoskrętnego. związku ena.ncj omeru o 
enancj om.eru racemicznego w mieszaninie Obl. Otrzym. Obl. Otrzym. Obł. Otrzym. 

mg mg % 

1,0 96,8 1,02 8,78 -·0,09 o -0,07 o -0,10 o -o,o8 o -0,14 o -0,13 o 

4,0 159,2 2,45 9,89 o -0,22. . o -0,18 -0,24 o . -0,20 o -0,34 o -0,31 o 

5,6 130,5 4,11 10,16 -0,37 o -0,32 O· -0,41 o · -o, 37 o -0,57 o -0,50 o 

8,9 110,6 7,45 9,88 -0,67 o -0_,66 o -0,74 o -0,74 o -1,04 o o -1,02 . 

·9,9 90,1 9,90 9,17 
. o 

-0,89 -o,sę 
o -0,98 o -1,00 O· -1,38 o -1,38 o 

16,7 92,6 15,28 9, 87 -1,37 o -1,38 o -1,52 o -1,51 o -2,13 o -2,15 o 

j 
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ld.1s~6 
otrzyiJ'. 

Rys. 9. Wyk.res korel<~:cyjny do obliczania pop:rawek sk:i."'ęcalno:3ci . 

~ł'aści'J{e j dla [O() 546 ~ 

Aby stwierdzić t czy Harunki ~rzel"'obu prod~ktu de :;cad..::l.c ji 

/hydroliza, metylov~ranie t chromatÓGrafia k olUllll'lO'.·'Ja, destylacja ' 

nie · powodują raceroizac ji, optycznie czysty lT:as jabł :~: oVIJ· z est.e~'" ,.. 

fikowalem dwuazometan'em, powstały ęster · h;{droliz-:yaaler:i rozcie 11 -

czonym kwasem solnym i , przerabiałem_ jak 'Hy~ ej- opisano. O~rz_yc.:J .... 

ny w ten sposób kwas jabłl;:ovJy pono·:Jnie estl"'J;'f i ko-.'lalem dwuazome-

tanem, · produkt poddawalen chromatografii l ~ollLJ J.owe j i destylo -;-
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wałem. Tak otrzymany jablczan dwumetylowy l [ Oc H~6 -9 t 90° ±O t 03 ° l 
nie wykazywał zmian skręcalności właŚciwej w porównaniu z wyj -

ciowym estrem l [cx ];~6 -9,94° ±0,03° 1. ~iadczy to, że podczas 

omawianej tu sekwencji przemian racemizacja nie miała miejsca. 

Opisaną uetodykę stosowałem do określania kierunku induk-

cji i wydajno.3ci optycznej syntezy asYliletryoznej we vJszys.tkich 

:przypadkach przedstaw~onych w następnyra rozdziale. 
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~. WYNIKI ASYl.DErtaYC~ltijJ i.~OlrDLNS.ACJI 1-ALKO}~BYBUTADIEl-·łLhi-·l ,3 
Z OPTYCZl!D; CZ..YJ:H\.!Yt:ii J~3 1fit.iti·:ii K~i.ASU GLIOKSALO'~,EGO 

Wynik syntezy· asymetrycznej można ol:.re.Jli-ć przy pomo-

cy dwu parametrów: ]_: o 11 f i g u r a c j i · enancjQmeru "ti·v;orz~1-

cego się w przewadze oraz jego w y d a j n o ś c i /c;.·~ysto.3ci 

optycznej/. Z materiału doświadczalnego na&~oln.adzonec;o dotych-

czas wi-emy, że rezulta-ty indukcji u syntezie dlenowej zale~ą ou 
wie lu parametrów, z których vry.mienil~ można jal:o najis·totnie jsze: 

.. 
żne podstawniki związane z poszczesólnymi subs·tratami, konfi-

gurację centrum indukująceso, - temperaturę, środowisko reakcji 

oraz katalizatory. 

W badaniach nad asyne_tryczną ko~densac-ją .1-alkoksybutaą±e- · 

nów-1 '3 z glio::salanam.i optycznie czynnych alkaholi m:vzgl~_dni-

łem wpływ parainetrórł ~ar_6wno substrat·ów: rodni~a all~·oksylowego 

dienu, reszty alkoholowej Glioksalanu o~az - jej ~onfigur~cai, jak- -

i samej - ~'eakc ji: ·l;emperatury kon,de~1sacji oraz rozpuszczalnika 

ut.ytego ja~o środowiskox/. W tabelach przedst;awiających rezul-

ta·ty indukcji- asyme·tryczne j podałem -. oprócz ·wyda.jno.ści optycż­

ne j oraz konfiguracji incluko\~Iane~o -.centrUm: 0-6 -- r6wri.ież łączną . . . . . . . 

wydajność adduktów . oraz proporcje utworżonych izomerów cis -

i ·trans. · 
-----------------
x/ Użycie katalizatora jal{;o po~-e~cj.a~neso czYnnika- zv~ięks_zają­

cego wydajność _ optyczną _ reai~cji Di_elsa-Aldera ··m-usiałem ··wyi:lu-
- . 

czyć. Próby kondensac -j-i _- 1-alkoksybutadienów_-1,3 z estrami ~ct1asu 

glio~s~lowego wobec l:atalizatoróvi ~yp.u Juvasów _tJewisa ją:~ trój-. . . . . 

flu()rek boru, chlorek cynowy _c.zy. chlorek tytano\"IY, -pro,;Ja4zol'le 
nawet w t -emperaturze -70°0, zakoiiczyły ~iQ rilepo'.70dze1liei:l na 
skutek bardzo szybkiej polimeryzac~i- dien6w przy :zetkn.i ~]ciu 

z kwasami. 

ttp://rcin.org.pl



,--
\,.)~) -

; .1. Kondensacje· 1-al'~o ··:· ~~~itnrca,l.LD :.1.':.· .. '-1, o) : ·~ ~;llo>:s:..tlv.nÓiiL . !{/-/ uu,::~ -

tylo .... ,ym '!' chlo-k, ·,· ,.:. ·~··.le-lu ., .! •.. \. , t, · ":.-L""'· · •·~"-·"··e:. ·:)~ · -o .. :".-·,u··J· "' . .L '.1 •. . ~": .. lu .. J. , IJ ._, J,l- '-' · c.t. uLu.~ J. " . ... tj·C....r••.. • 

metrycznej postanowiłem spra:~'Hl~i;.; był rodnik. al1;:ol-;.:sylC?~·ry. dienu • 
. . . 

W tym celu glioksalan R/-/ mentylo\'IY ~.:ouuensowałem z cztex'e.u~ · 

1-alkoksybU:tadienami-.1 ,3 /0R=Q1'le, · <?E.t, OI'r; _.OBu/. Reakcje. pro-· 

wadziłem w temperaturze. pokojo~1ej t w roztv1.or·z·e · cn+..orku ne:liyl:entl", 
. . .. 

który jak to wynikało z bada/i .modelov1ych opisa.n.y~h·:w ro~dz~aie . 
1. 2., zapewniał. wyso_k~1 vJydajno:3ć a .ddyc-ji· endo. Uzys.k;aue· ·~~Ynilti·· ... .. 

. . . ··: ~ : . ; 

przedstawia tabeia ?.e 

Jak w~ynika z po1wyy~szycll · ~ych :\ey.~a·j_~O.ści_ .-_·addu~t~y<_.w lc9;~~· :_ .PP.~Y.4 

. . . . 

świadcząca o stop!iii:r · zachoi.~tania aduyc.ji ·.,endo., . -~la , ,ni~s~ą.; ·Diż: : ..... ~ :.~;} 
. :· .• ~ -. ·:.,, .-:.· .. .. - : ' '\ .. :J 

w kondensacja ch aodelo·~vych. ·~·Je . \Vszyetkioh. · J>rzypadkaclt~ ,:~ -\v : J:.·e~.~i ~~ 
.. . .. ~ . . .. ·. . . ··. : ~~~ 

cie indukcji powstawało centrtńit . na_ atomie wę·t;-la, · c..;;.6(, o lcoi~-i~łl~:-:; 
. . . · . . . . .. . . ·. 

c ji S. Wyda tino0c~ erytyczne re~lcc.ji. :tej; serii; .· które wahe ~-J. .... sj.·ę:- ·:.~ .... ;>, 

w. niewielkiCh. e;ranicach 5-67;, wskazują, że · yod$tawnik alkoim;}rl~_:':~ 
• < '~ 

· .. ry dienu miał niezriac.zny.vtpłyvl ·.na· \vi~·lkosć. indukc-ji· a·symetr~~z-. .. ·,~ 

Eej. 

"' 3 .2. Kondensacje -1-metoksybutadienu-1 ,3 -·z optyczn~e ez_ynny·ci 
.estrami ~=~vasu glioksalowego ·w chlorku uetylenu w ·tenperattt-
r ze _pol: oj o~.ve j. 

~ i .. .. )n ·:~ie j lrole jno.3ci badal~~a vrpły~'l. ~od~aju· .. ··_cent.rum inO.t"t.l.:u-

~i ·~ce :~;o o~ ... az· jeGo lconf'i6uracji na wielkoąć i kięrunelt .-indukcJi 

. as;.- ·etrycznej. Pozostałe param~tr;y ·- j:illetQk~ybut8;di~ll:_~,;, tem­

. ;, .. :--_ cLu'n:, rozpuszózalt!ik l czas realcoji ~ .. był:y __ t~.kie ·s~~ · j~:\: l)O-

r~zedl1io •· Uzyskane ·wyniki . przedstav~t,a· t.abe.~a d. 
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·rabela· 7 

Kondensacja 1-alkoksybutadien6w-1,J z glioksalanem R(-) mentylu w chlorku metylenu w ternp.pokojoweJ 

·vCOOMentyl Ester dt{ru.met~'lowy k•vasu j~"blko·Nego 

l . . 

OR1 Skręcalności właściwe w MeOH 

~onf. '"yd. . Skręcalności wlaś- . 20" [d] 20 20 abs. C':pt • . 
a, Wyd • . cis: ci we w CH2c12 

[d] 57ę [aJ 436 ,., ... 546 ;'o 
% trans c 

[d,]~~9 . 20 
[ctJ.578 o odczyt. korel. odczyt. korel. odczyt. korel. . . 

O Me 90 . 64:36 -61,"0° -67,4° 1,19 -0151° . o -0,54 
. o 

-0,54 -0,57 o -0,79° -o,afl 10,27 s 5, 7·'. 

· OEt 90 61:39 -57,2 o - ·62, 6° 1,2:5 -0,46° -0,50 o · .-o, 51 o -0,55 o ·-o, 76° . ó -0,80 10,34 s 5,5 
. 

-54,0° so Jo . 
. o -o, 5~0 . o o o o . 

OPr 86 63:37 - ..lt 1 t ).J -0,53 -0,58 .-0,60 -0,80 .-0,83 7,05 s 6~o · .. 

OBu 85 64:36 -51,6° -56;7° 1,05 -0,42<:! ·o -0,47 -0,47 o · -o, 51° -o, 69 o . o 
-0,75 1-0,04 . s · 5,.1·. 
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:a2 

Men ty l 

' · Borąl 

n-Oktyl-2 

Tabela 8 

Kondensacje 1-metoksybutadienu.-1 ,3 z optycznie czynny-mi estrami k•'f&.Su gliok~alowt~gn .,, 

ehlorku metylenu w temp. poko~owe~ 

-·· ... 

YOOR2 Eater dwumetylowy kwasu ~abllcowego 

o 
OCH3 SkrtcaJ.,ności właściwe w MeOH 

l ~krtcalnosci 20 20 20 
Kont. Wyd. cis : 

właściwe w CH2Cl2 
[ci] 578 [d)546 (dJ 436 

aba. ~ tr4ii.D8 
'ct]20 (dJ20 J ·C -OdCZY:t• korel. odczyt. korel. odczyt korel. 
l. 1589 1578 

:a l 90 l 64:36 l -61,0° 1-67,4° 1,19 ·o -0,51 -0,54° l -0,54° -0,57° -0,79° -0,82° 

l l 
i 

-19,0° l -23~2° -0,25°,-0,J0° l -O,)J0 2R 77 70:30 l 1,10 -0,21° .-0,25° -0,37° 
l 

l l· 60:40 l -7,2° l 
.. 

-0,12°J-o,15° l -0,16° E. 71 -9,5° 1,97 -0,11° -0,13° -o, 19° 
i 

l 
l l 

s 76 58:42 l +6,9° +9 .• 3° 1,90 +0,12° +0,14° +0,14° +0,17° +0, 19° +0,22° 

2,2-dwumetylo~ B 80 60:40 
, ... 

.;.14,)0 -17,2° 1,93 .+0,02° ł0,03° +0,03°j~o,o4° +O;o4° +0,05° . 
butyl•) l l -o,o~0 l-o,07° s l 75 66:)4 +13,3° +15,9° 2,71 -",04° -~.05° -0,05° -o,c.E 0 

~o~. .Yyd. 
abs. o pt. t 

c % 
i 
t 

10,27 s 5,7 

4,84 ~ 3,0 

10,58 s 1,5 

10,57 B 1 '7 

10,90 B 0,4 

9, 63 s 0,6 
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Stosując ró2ne glioksalany uzyskałem równie2 vysokie wydajnosci 

adduktów, aczkolwiek nieco nit s ze niż w przypadku glioksalanu 

·R/-1 mentylowego. Obserwawalem równiez przewagę addycji endo 

/5B-70fo izomeru cis/. Wyniki indukcji były do pewnego" stopnia 

nieoczekiwane. Z danych Preloga41 dotyczących asymetrycznej syn-

tezy kwasu o<-metylomigdałow~go wynika t że najlepiej indukującą 

czynno.Sć optyczną resztą jest ~l.'upa .{/-/ r~?Axt:ylor:a /2:);:~; t na­

stę ~' : :.l e 2 ,2-dwumety1Qbutylowa~3 ,/2!V~/, 2S/+/ bol."nylo.; a /"l"'bG/ 

i oktylowa-2. w opisywanych przeze ~~mie przypadkuch srupy: 

R/-/ mentylowa, 2R/-/ bornylewa oraz ~{/-/ i S/+/ oktylowe-2 po-
, 

,· 

loga. · Nato1::iast re s:; t y R/~/ i · S/+/ 2 ,2-dwu1jletJ7 lobutylowe-3 indu~ 

kowały, -.~;brev-· oczelcir.:allio~n, bard~ o niską · ćZ;}Wl0.3ć Qptyczną. :··1'l.'2Y 
. . 

tym, kon:t'i t;ru."'acja absolutna liS: a ·to:ilrl.e . wę0la- . c-s· bylu odwr:o·una 

w porównaniu ~ l:onfisuracj~1 centrum C-6 ·w adduktach poch~d~ących 

od poz o f.:rt:;ał.ycll ~-;l.iol~salanów. 

3 • ~. Kondensacje 1-alkoksybutadienó··::-1 ~ .3 ~, .. g li oksalanem H/-/ me n-
tylowym bez rozpuszczalnil.:a w. zal:l."osie tempera·lilll"' od -2Ó0G 
do 150°0. 

Wpływ tempera tury na ind ul.: c jQ asym.etryc~~ną · badule m kondcnsu-

jąc cztery homologiczne 1-alkoksybutadie:n;y-1 ,3 z clioksalal1em 

R/-/ mentylowym. Reakcje prov:adzilem ogrzevJo.jąc · glio1rsalan ~ (! ~ 

nem w temperaturze 100°G bez r ·ozpuszczalnilca. U~yskane wyniki 

przedstawia tabela 9. 
We wsżystkich prz:YPadkach uzyskałem addukty z wj .. dajnościami :i.lo.3-

ciowymi, p~zy czym proporcje izomerów cis i. tJ.~ans ul~gły vtj""J.:'a~\ ­

nej zmianie w porównaniu z pop:('Zedn:lo _ t-elaq.jonowail:-~ :. :li - za\vs~~c 

przewa!iał . izomer tr.ó~11s · /57-63>~/ • . '. ,·~/ijraajno ;3c~ . o:ptycz11o /)t.::;-~)~',;/ 
. :. 1; : 
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Tabela 9 

Kondensacje 1-alkoksybutadien6w-1,3 z glioksalanem R(-) mentylu bez rozpuszczalnika w temp. 100°c 

,. 
Ester dwumetylowy kwasu jabłkowego 

yCOOMentyl 
. 

Skręcalności właściwe w MeOH 
OR1 Konf. Wyd. · 

' 

Skręcalności 20 20 20 abs. o pt. 

R1 Wyd. cis: właściwe w CH2c12 [a.] 578 [ a.l546 Ia:J 436 
% trans c 

[ 20 20 
<i.]589 . [ci] 578 c pdczyt. korel. odczyt. korel. odczyt. korel. 

100 43:57 o -65,2° 1, 03 +0,'36° . OMe -59,8 +0,41° +0,38° +0,43° +0,50° +O, sef> 9,83 R 4,) 

37:63 -55,5° o 2,44 - ~-o, 31° +0,36° +0,33° +0,)8° +0,44° +0,50° 11 ,49 R 3,8 O Et 100 -59,0 
~ 

OPr 100 "41:59 -49,5 o -54,7° 1-,05 +0,40° +0.,45° +0,42° +0,47° +0,52° +0,58° 10,76 R 4,7 
. . 

OBu 100 37:63 -46,6° ' o 1',19 . o +0,49° +0,50° +0,54° . +0, 67° +0, 72°. 10.,16 R 5,4 -51,3 . +0,45 
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potwierdzały wniosek wyprowadzony w rozdzia1e 3 .1., że w nieznac L-~­

nym stopniv. zależą one od rodzaju ·P?dstawnika alkoi·:sylowebo dienu. 
• A 

Istotnym faktem, który zaobserwowałem VJ te_j serii baclai1 była 

zmiana konfiguracji absolutnej centruli C-6 na · przec~wną, v1 l)oró ·~v­

naniu z dot ychczasowymi wy:hikami. W celu wyjaśnieilia ·tego faktu, 

przeprowadziłem kondensacje 1-me·toksybutadienu-1 ,3 z glioksala-

nem R/-/ mentylowym bez rozpuszczalnika w cżterec:ą. innych tempe-

r aturach: - 20°C, 0°0, 20°C i 150°0. WyUiki tych badań zawiera 

tabela 10 . 

W nisl~ich temperaturach reakc.je - proWą.~ziłem. ;120 godz·in i uzyska-:: 
... · :·· ·o· . - . · .. , · · ·· . · . . · . o · 

łem wydajno;3ci adduktóvv od 53;1" /przy -20· 0/ do 85% /prz,y .+20 0/; 
.!·\··; 

skład izomeryczny adduktów wskazyv1ał na. Wy::t'aźną prźewagę addyaji 
. ' . . 

endo /67-70% izomeru cis/. W teinpera.turac.h ;ódwy-~szony.ch /100.,~0 . 
• l • • • • -. . • ·-·; , 1 . _ .. ... . 

i 150°C/ w produktach . przeważały i~bniery 'trans •"''':· .. \vYdajnoŚiS addutt-
... ,. . · , · . . 

t~ otrz~ymaneeo vJ . temperat~ze 150°0 . b~~a ni~-sza /91%/ ·od wy(iaj- · 

noś ci rea'kc ji prowadzo~e j .w 100??; co ·jak . sądzę, n~l.e~y· przypi-
r . ~ - . 

SaĆ WtÓI' llJ-lU przemianom termicznym addulctu /rozp.ad :..retródieilOWy / • . 
Wydajność optyczna kond~ns~cji niskotemperaturO\"~ych wah1.3.ła ~ię 

w zakresie 1, 5-2,5%, a konfiguracj.ą absolu.~;na ·atomu wę-gla G-6 
' ~~ --.·-~ :' . . 

adduktu była taka sama jak w pr.z~J?adku kondensacji pl'owa"dzonyc't 
• ' ' . . ' .. 1 . . 

w chlorku metylenu. W. podwyższonych j;emperaturach _zmianie· składu 

izomerów cis i trans towarzys· ·źyła zmiana konfigura.Cji absolutne·J 
. . 

na centrum C-6. Fakt ten można wytłl.L"Uaczyó izomeryzacją ·tel"Iuicz-
• 

ną adduktu cis do trans, co powoduje. zmianę konfigurao ji na a to-
. ~ . 

mi e C-6. 

ttp://rcin.org.pl



Tabela 10 

Kondensacje 1-metoksybutadienu-1,3 z glioksalanem R(-)mcntylu bez rozpuszczalnika 

~OOME>ntyl 
Ester dwumetylowy kwasu Jabłkowego 

. o 
OCH3 $kręcalnośo1 właściwe w MeOH 

Kont. Wyd. 
Skr,calnoścS _t29 20 20 abs. opt • 

temp. czas Wyd. cis • 
właśc. w MeOE . (d.]ó78 ~d'-]54:6 (d.]436 ~ • 

OC godz. -~ trans . . o 
20 . . 

[d]589 o odczyt. korel. odczyt. lkorel. ~dczyt. lkorel. 

-20 120 53 10:30 64,2° 1,01 -0,12 o 
-0,1ł 

Q . ,c 
-0,13 -o,-'16° -0,20(] -o,zf 6,00 s 1,6. 

o 120 69 68:32 64,3° 1,10 -0,18 o -0,22° -0,21c -0,25 o -0~33(] -q~O .11 ,02 s 2,5 

20 120 85 67:33 63,9° 1,CI~ -0,14 o -0,16 o . ,Q 
-0,15 -0,18 o -0,23(] -o,26 o 10,96 s 1,8 

. . 

. 
100 6 100 4:3:57 -62,6 o 1,04 +0 .. 36° +0,4:1° +0, 38'0 +0,ł3° +0.,50Q o .o, m 9,83 R 3,5 

150 6 91 32:68 -61,1 o 0,95 +0,28° +0,34:0 +0,31° . +0 1 35° •0,4:2° +0, 41° 10,03 R 3,5 
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3 .4. Kondensacje 1-metoksyb·t:rcadienu-1 ,j z gl.ioks~lanou H/-/ men-
tylowym w różnych rozpuszczalnii\:ach ·W ·temperG: i;urzo pol: o ~j (r.'-Je j 

Kolejnym parametrem, };:-L;óx•ec;o wplJ'\'f na indukcjo;_: as~· ;letil'"'yczną 

badałem, było środowisko reai{cji. 'v1 tyr;1 celu przepro\~;aJ.ziłe ;:l ~~on­

densac je 1-metoksybutadieuu.-1, 3 z glioksalanem H./-/ mentylo\1fym 

w temperaturze pokojovJe j, · używając ja.lco rozpuszcza1:Uilt6\v·~, . o~rócz 

omawianego już chlorku metylenu, chloroformut czt;erochlorkl:l węg- · 

la i benzenu. Uzyskane re.zl).lta ty pl.~zedstavrione są w· ta be li 11. 

Addukty otrzymałem z dobrymi wydajnościami ./66-.90%/; we. wszy-

stkich reakcjach prz~ważała addycja endo,. co u\vid..a.tli:inl.alo slę: 

dominacją izom~ru cis w produl~·~ac11 kondeD.sącj~, (~?"!-764%/ .• ~ydaJ . 

nosć optyczna zależała bardzo wyrażnie 0<1 · .Użytego rozpuszczalni-

ka, najwyższą uzyskałem w kondensacji prowadzone S· v.ł chlór.oformie 

/13%/, w chlorku metylenu i _ benzen~e · ~a.~9'bSerw.(łwałem wartości 

średnie /5-6%/, najniższą. natomias·t .· w. cz~erochlol.,ku wę~la·/1 .ł1%/.• ·. 

Rodzaj rozpuszczalnika wpływał zaśadniczo na · k,:on:figuraoję indu~ 

1<:owanego centrum C-6 produl~tu. Je~li reakcję· kondensacji prowa.;. 

d z iłem w chlorku mety:Lenu lub chlo:('ofo:rmie, V.1óviczę.s. centruni . t .o 

posiadało konfigurację . S, natomiast. je.śli rea:kąję y1yl~o.nYv~ał.em 

w czterochlorku. w·:Jgla lub benzenie;. J! ·ohfię;u.:Cacja· abs.ol:utna była 

przeciwna tzn. R. Z dvvu rozpuszczalnikóv1 odwracających kanfigu-

rację na a tomie C-G addukt~, ·do dalszych bada/1 ~vybra,łeHl benze.n, 

ze względu ]:1a fa.J~t, że zapev;niał lepsz·e wydajno36i optyczi1e. 

3.5. Kondensacje 1-alkoksv·butadi.enóvi-.1,} z· pp·t;ycznie CZjTll::l:Jll li 

estrami kwasu glioksalov1e ~~o '-N benzęnie w t~riipera ·t;urze po:·.:o.~ 

jowej. 

W celu pełnego porówna11ia · -.-,płswu · bęnze:Ó.ll .na lncLu:~cj ·-t r· . . 

metryczną z wpływem sz.c.zegóło·.io pl~że.dsta·:; iorieG;o·.>w'<~.z~ :3h.iaj c:hlor-
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Rozpuszczalnik 

chlorek metylenu 

chloro:torm 

czterochlorek węgla 

ben.een 
. . 

Tabela 11 

KondensacJa 1-•etoksybutadienu-1,3 z glioksalanu R(-). mentylu w rótnyeh 
rozpuszczalnikach w temp. pokó~owe~ 

yM~I Ester dwumetylowy kwasu ~ablkowego 

OCH3 
Skręcalności właściwe w łieOH 

Slcręcalnofioi 20 20 20 
lyd. ois : właściwe w Clł2Cl2 [d] 578 (d.] 546 [d] 436 
~ trans 

[d]~~9 [d]~~8 o o desy t. lcorel~ ·odc.zyt. koral. odczyt. lcorel. 
... 

. 90 64:36 -61,0° -67,4° 1,19 -0,51° ~o .• S4° -0,54° •0,57° ~0,79° -0,82° 

. 89 64:36 -.64,3° -70,0° 1 ,O) . . -1,1·9o -1,19° -1,30° -1 ,3<>o _, ,86 o · -1,86° 

84. 62:38 ~6;,go -67,0° 1,18 +0,08 ' f+0,1o0 +0,09° +0,11° +0,13° +0,14° 
; 

66 53:47 -54,7° -61 ,.3° ·o,e1 +0,4'5° +0, s·oo +0,48° +0, ·52° +0,67° +0,73° 

. 

Konf. Wy a. 
aba. opt. 

c , 

1.0,27 S . 5,7 

10,07 s 1),0 

g, 19 lł 1,1 

10,30 a 5,2 
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l . 

ku metylonu, przeprovJaciził~1ft badania analogiczne d.o _opisanych 
l 

w rozdziulacll 3.1. i 3.2. ,Wykonałem kondensacje 1-metoksybutadie-
:· ~ . 

nu Z sześcioma op.tl.iyCznie ct~ID1YJili estr~ni lcvJasu glioksalo•,'/6~0. 
, r, 

Wyniki zebrane są rv tabeli;~ 12. 
. . . . . . . ·. 

Wydajności otrzymanych· adduktów były niźsze /52-66;~/ niż w _ Pl.'z~ --
. . . 

padku kondensacji prowadzon::ycl~ lvV chlo.r'.ku ·me:ty~enu. We wązystki;(}h 

produktach przeważały izomery cis /53-61%/. Wydajności opt;yezne 

były, w prżypadk~ glioksalanów R(-1 mantylowego,' . 2R/:-/ ·bornylo-

wego oraz_ R/-/ i S/+/ oktylowych--2, poróv~nywaln;,~ ~ danyu1i uzyska~ 
. . . ~ . . . . . 

nymi dla chlorku metylen~. Dla addul{:tów -ot;rzyman~ch -~ _ · tych czte-

rech glioksalanów następowała zmiana konfiguracji na :atomie .węg• 

la C-6. Wydajności optyczne adduktów, gdy centrUm. indul~jącyni 
.. . ... . . . . . 

były rodniki R/-1 i S/+/ 2,2-dvJUliletylobutylowe:~) były,- ·w odróz-. 

nieniu od wynikóv1 osiągnię-tych w chlorku metyl:eini względn~e wy;_ · . .,. 
' . . ·. . . . 

sokie /4% i 6,51~/. ·Kierune_lc _indukcji asymetrycznej n~e._ ?legał 

w benzenie zmianie i dzięki_tem-u był zgod.ny z danymi· obserwowa-
. -

. . 

nymi dla pozostałych reszt alkoholov/ych w tej serii. Kondensacje · 

czterech homologicznych 1..;..alkoksybutadienóvv-1 ,:; ·z glioksal?nem- . 

R/-/ me~tylo:wym /tabela .. 13/ 'N benzen~e jako rozpuszczą.lniku ·daly . . ' - . . . . 

v.r yniki podobne. Wydajno6ci adduktów /55-6_6%/, orąz przewaga addy~ 

eji endo /53-59% izomeru cis/ były porównywa_lne ·z wyżej przedsta-

wionymi. Wydaj11.0ŚCi optyczne wahały się W. gra11ic~ch _ ·3~5%.· -We . wsz~y-­

stkich przypadkacli nastąpiła .zmiana _konfiguracji -absolutnej na 
' . ;. 

centrum c..;6 w porównaniu. z adduktami· :otrzymanymi w chlorku mety--

lenu. 

• . . 
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Tabel& 12 
l 

A:ondensacj• . 1-.me~oksybut...a.ie.nu.-1,3 z optycznie czynnymi estrłirJDi kwasu gliolts~lowego w benzenie 

w temp. poko~owe~ . 

Q'COOR2 . Ester dwumetylowy kwasu Jabłkowego 
. 

OCH3 sąęcalność właściwa w lłleOH 

:.iltręc•lności 20 20 20 
R2 Konf. Wyd. cis . \tlaściwe w C~Cl2 [d] 578 (et) 546 [d,] 436 . 

abs. s trWls 
(d]~~_9_ (d]~~e c odczyt. ltorel. odczyt. icorel. odczyt. kore 1. 

Mentyl R 66 5·3:47 -54,7° ·-61,3° 0,91 "ł0,45° +0,50° +0,48° +0,52° +0,67° +0,73° 

Born,yl. 2ll 61 56:44 -18,5° -22,9° 1,00 +0,24° +0,28° +0,26° +0,31° +0,36° +0,40° 

R 52 54:46 -6,9° -9,0° 2,10 . +0,11° +0,13° +0,12° +0,15° +0, 17° +0,20° 
n-Oictyl-2 

s 54 54:46 +6,8° +9,2° 2,05 -o, 1o0 -o, 12° -0,-11° -0,14° -0,16° -0,19° 

R 60 ! 60:40 -11,5° -14,)0 1,9.3 +0,)4° +0,39° +0,)8.0 +0,43° +C,58° +0, 62° 2,2-Dwu.metylo-
butyl-.3 

s 58 61:.39 +9, ,<» +10,9° 2,56 ... 0,57° -0,60° -0,64° -0,66° r-0,90° -0,93° 

l 
IKonf. ~fyd. 
aba. o p~. 

o "'.Ó 

10,)0 B 5,2 

),05 R 3,1 

10,)8 It 1,5 

10,25 s 1, 4 

10,.3) R .4.3 

9,84 s 6,b 
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Tabela 13 

Kondensacje 1-alkoksybutadien6w~1,3 z glioksalanem ·R(-) mentylu w benzenie w temperaturze pokojowej 

YCOOMentyl Ester dwumetylowy kwasu Jabłkowego 

Slcrtcalności wlaści-we · w MeOH OR1 
Konf. Wyd·. 

Skręcalności 20 . 20 . 20 abs. o pt. 

R1 
"/łyd. cis : •łaściwe w CH2ct2 

[d] 578· [ci] 546 . . (et] 436 
c 

% trans 20 (ci);~A [ct]589 c odczyt. korel. . odcsyt. korel·. ~dosyt. korel • 
.. 

O Me 66 53:47 -54,7° . o -61,) C,91 +0,45° +0,50° +0,48° +0,52(] +0,.67 o +0,.7.3° 10,"30 R· 5,2 

OB t 60 58:42 -53,9° -59,4° . 1,06 +0,2)0 +0,27° +0,2'4° +0,30(] +0,)4° +0,)8° 8,20. lł ),0 

OPr 55 59:41 -49,7° -55,0 o 0,97 +0,27° +0,31° +0,)0° +0,)5ą +0,41° +0,45° 8,22 R ),5 

OBu 59 59:41 -45,2° o -51,3· 0,88 +0,2)0 +0~·27° +0,25° +0,)1(] +0,)6° +0,40° 10,04 R J, 1 
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l 

.4. DYSKUSJA . WYNIKOW 

z przedstawionych w 0zęści 3 re/~:ultatóvv wypływa v;niosel;~, ie 

wyda jno3ci optyczne kondensacji 1-a1koksybutadienów-1,3 z opt;ycz~ 

nie czynnymi estrami kv1asu glioksalov1ego są niskie. A \Jięc tą 

drogą nie można osiągnąć optycznie czystych substratów do . s~ntę-
. .- •. ' ·• 

zy cukrów. Uzyskane w trakcie badań tej kondensacji rezultaty · m~­

ją znaczenie jako .nowe dane o asyn1etrycznej .syutezie Dielsa-Alue .:.. 

ra. Nalezy podkrę;jlić, . że bJ.da1ia kondensacja jest pler~vszą zre .... · ·: 

alizowaną asy1netryc~ną syntezą dienową prowadzącą do uli:ładu · ,·.hę.-. \ .' 

tarocykliczne go. 
Interpretacja vvyn~.ków badanych · kop.dens~<; j~ : fJ.S~ęt~~o.~nych 

opiera się . na dyskusji możliwych a·tanóv~ .. p:r,zejscio'W,ch .. J!eak.c:Ji. 
. - .. ' . . ~ . . . ·; ' . . . ' . 

Punktem wyjścia są następujące·. , za:łoźen:ta: 

a/ do ·reakcji tych stosuje się· m9del stanu· prze j ·ap-ioweg'o reakoj·i 

Dielsa-Aldera.; 

b/ konformacja estróv1 glioksalowydh w . stani~ prze·jśeioviyfa jest 

zgodna z modelem zaproponowanyxg. przez ' :E>reloga dla estrów kwar-

sufenyloglioksalowego~ 

c/ ki.erunek i wielkość indukc.ji asymetrycznej ·są ;~arunkoviane 

prze~ efektywne wielkości podstawników; z'Niązanych, .·z _ centru_m 

asymetryzu.jącynu .a/ reagenty zbliżają· s :L~ .do .s~ebi~ :_od . st:z.~pil 

o na j'mnie jsze j zawadzie przestrzennej, b/ im więlcs_ze zróź.niGO'"" 

'l:anie viielleości podstawników s, ·M ·i ··L,: ·tY1n wyższ,a '· \vydajnoś e' 

optyc ~ina. 

l'Ónie\'Jaż wyniki indukcji a.kreślałem- ł.ączni-e ·.dla procluktó\~r .add::;rc,j i 

e·ilclo i e gzo /degradacji .ozonolitycznerj··poddaw~~a. .. była· zaw~ze _m.ie :i.. 

sz.anl.ns. izomeró·N -cis i tra1is adduk"'GÓ\'1/ , .. vtobec tego !nod~le stą.u6w 
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przejsciowych uw2ględniają równolegle oba typy addycji. Rysunek 

10 przedstawia addycję endo i . e~zo zgodnie z wyżej podanymi za-

łożeniami. 

ooc* 

2R:6S 

addycja .gzo_. 

Rys. 10. Modele stanów pr~ejściowych· dla addycji.endo i egzo 
kondensacji 1-alkoksybutadienów-1,3 z optycznie czynnymi 
glioksalanani. 

Z powyższego _ modelu addycji endo wynika, że reszta alkoholowa 

o konfiguracji R powinna indukować konfigurację S na atomie węg­

la C-6. Atom węgla C-2 powinien zatem posiadać konfigurację - R. 

Z ·modelu addycji egzo widoczne jest. ~ że na atomie C-6 powstaje 

. również centrum S. Produkt addycji egzo różni się od endo konfi-

guracją pa atomie C-2, co wynika z zależności geometrycznych w 

c~ąsteczce. Zauważmy, .że jeden i drugi typ · addycji prowadzi do 

jednakowej konfiguracji na atomie węgla C-6; fakt ten ułatwia 
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interpretację wyników indukcji asymetrycznej w badanych konden-

sacjach. Wyniki reakcji prowadzonych w chlorku metylenu /tabele 

7 i 8/ są zgodne z proponowanymi modelami: glioksalany o konfi-

guracji R prowadzą do konfiguracji S na atomie C-6 •. Rodnik S/+/ 

oktylowy-2 indukuje centrum 6R. 

Z modeli tych widac wyrażnie , że grupa alkoksylowa dienu 

w obu przypadkach- addycji endo i egzo- jest oddalona od cen- · 

trów reagujących. Wobec tego jej vipły.v na wielkosc indukcji nie 

powinien byc zbyt duży. Istotnie, wyniki badań kondensacji czte-
. . . 

re ch homologicznych 1-alkoksybutadicnow-1, 3 z glioksalane.m . , . . , , 
hl-l 

mentylowyn,- dających wydajriosci __ optyczne w granicach 5-6%, po-

twierdzają to przy-puszczenie /tabela ?/. 
Modele pr_zedstawione na rys. '10 nie po~walają _jednak na \Ty­

jasnienie re~ultatów kondensacji 1-metol{sybutadienu z gliql~su.lu- -

nami 'R/-/ i S/+/ 2 ,2-dwumetyiobu·tylti-3 w rozt-worze chlo~ku Iilcty.Lc­

nu. Jak wynika z tabeli 8 reszta ~ alkoholevia ~ · konf'it;ur_acji a iu- · _­

dukuje centJ."'um G~l, a reszta 6 ~onfiguracji S - cent--rum GS. ~"Jydaj- · 
. . . . . . . . 

no.Sci optyczne obu ·t;;y-ch reakcji są bardzo nisl\:ie ., co jak y;s i-::.'.-

zywałem wczesniej, stoi w sprzeczności Ż ząlozenie~ c /str.7J/ . 

.Modele te nie tl1L: !acz~1 także WYl1.ików indukcji asyme·t;ryc~ncj w 

kondensacjach prowadzonych w benzenie oraz w cziiel"'_ochlorlru WJ~ :_:l.l. 
. . 

We wszystkich przypadkach centrwn in4ukujące ·o kQn.fi~;uracji - H lXL~o-

wadziło do konfiguracji 6R v: addukta~h • 

. Zwl"'Óćmy uwagę, że do al terna ty~-Jne j konf'·ic;urac ji adduktu · 

prowadziłaby sytuacja, w której reagenty zbliżyłyby s·:l :~ do sie-

bie od strony przeciwnej niż to _przedstawia rysunel: _10. Je.Jli · 

pozostaniemy :przy tezie, że cząstecz:ci rea~ujące zblitaj .:~ ni~~ do 

siel.)ic od. stron s-L"y:apze .. jących Emiejsz~ zawad·} przes"li~'zcnu .. ~, ~.; ... .J.:-
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~zas należy przyjąc zmianę konformacji estru glioksalowego w sta-

nie pr2ejsciowy.mx/ • 

. Zmianę tę może wywołać obrót wokół każdego z trzech wiązań 

x, y lub z /rysunek 11/. 

rotacja x 

XVI 

o 
'11 "~·, ~ 

H C C 
'c~ Y'o~· 's 11 . . 

o 

rotacja y 

. o 
·u H' ".c,_ . c . u . M 

11 . ,, l o ~c ''s: . r! . 

XVII XVIII. 

Rys. 11. Możliwe rotamery glioksalanów optycznie czynnych alkoholi 

x/ Założenie dla badanej reakcji stanu ~ pr.zejściowego reakcji Diel·-
sa-Aldera nie wymaga dyskusji konf'ol"macji 1-alkoksybutadien6w-
- 1 ,~. 
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Konformacja XVI jest jedyną spośród trzech możliwych powstających 

w rezultacie rotacji wokół wiązania x, prowadzącą do odwrotnej 

konfiguracji centrum C-6. Dwie pozostałe da.ją. indukcję. zgodną 

z modelem ~rzedstawionym na rysunku 19. Należałoby zatem zalo~yc, 

że w kondensacjach prowadzonych w benzenie lub czterochlorku węg­

la dominuje kon:formaĆja XVI·.· Założenie to wydaje się być trudne 

do przyjęcia, biorąc pod uwagę fakt, że grupy M i L reprezentują 

szereg r6żnych podsta~ników, natomiast wyniki tychkondensacji 

są jednolite. 

Konformacja :::-;.JII, powstająca w wyniku oprotu dokoła wiązania y 

prowadzi również do odwrotnej konfiguracji na C-6. Na podstawie 

ogólnie. znanych faktów z analizy konformacyjnej es·t;rów78 wiadomo 

że w stanie podstawowym konformacje typu XVII są mało prawdopo-

dobne. Oehme i Schellenberger79 . badającmomenty·dipoiowe i widma 

w podczerwieni kilku ~-ketoestrówwykluczyli możliwość.występo­

wania tego typu _rotamerów. Nie ma zatem dostatecznie ważkich po-

wodów aby sądzić, ze w stanie przejściowym glioksalany mogłyby 

występować w konformacji XVII. Cytowani wyżej Oęhme i Schellen-

berger na po.dstawie poDiarów momentów dipolowych :i widm. w pod-

czerwieni są .zdania, że alifatyczne 0{-ketoest-;l~y występują w po-

staci mieszanin rotame~ów wynikających z obr'otu· wokół wiązania z. 

o 
11 

Alk"-. ~c · · R . c-~ 'et" 
li o 
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w przypadku fenyloglioksalanu etylowego autorzy dochodzą do vnio-

sku, że związek ten znajduje się v konformacji, w której kąt dwu 

ścienny między grupami karbonylowymi wynosi 75°. Należy zwróci c. 
uwagę, te pow.yższy rezultat można interpretować jako wypadkowy, 

wynikający z równowagi między d'łloma rotamerami cisoidowym i tran 

soidowym: 

o 
Ph ~ 'c" 'oEl 

11 o 

Konformacja estrów kwasu glioksalowego nie ·była dotychczas badana 

Widmo w podczerwieni glioksalanu R/-/ men-Gylowego wykonane w chlo 

roformie wykazuje dla pasma aldehydowego rozszczepienia /rys. 12 

Sądzić można, że rozszczepienia te swiadczą o ob~cności rotamerów 

glioksalanu R/-/ mentyloweg·o w roztworze· chloroformowym, a zatem 

że związek ten. występuje w stanie równowagi konformacyjnej. 

Do niedawna, o ile doJ~ła<luie u·.'!zt_;l.}clniano w analizie mode-

li stanu przejściowego reai;:cji Dielsa-.·~ldera wymóg cisoidowe j 

koYlformacji dienu, o ' tyle cisoidowe czy transoidowe ułożenie 

dienofila nie było rozważane. Vyn.it:ało to zapewne stąd, 2e zna-
. . 

ne są dienofile posiadające zarówno uszt~Nnione ułożenie tran-
. . 

soidowe jak i cisoidowe układu 0=0-C:O, a przy tyn1 łatwo wstępu-

jące w kondensacje dienowe. Wystarczy powoLać się na przykiady 

bezwodnika maleinowego XIX i benzochinonu XX /ułożenie transoido-
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pasmo 
ntrowe 

1150crn_, 

Rysunek 12. Widmo. w podczerwieni glioksalanu H/-/ rne.ntylo·;;ego 
w zakresie absorpcji grup karbonyloTvvych. 

wef3° lub .o(-metylenocyklopentanonu XXI i o<-metylenocyklohe:::sa-

nonu XXII /ułożenie cisoidowef31 •82 • 

'( O. H2CD c 
()> 

c 
l 
o 

XIX XX XXI XXII 

Wnioskować zatem nalezy, że w kompleksie aktywnynL reakcji Dielsa-

Aldera dienot'il może· .posiadać ulo.żenie transoidowe lub cisoidowe. 
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Na temat konformacji łańcuchowych dienofilów w stanie przejs-

ciowym reakcji Dielsa-Aldera wiemy dotychczas niewiele. W ostat-

nim czasie Cś.rlien~s1 9 na podstawie obliczeń Salema18 i badań ki-

netycznych zaproponował dla reakcji sześciochlorocyklopentadienu 

z alifatycznymi dienami /pełniącymi turclę dięnofilów/ model 

stanu przejsciowego, w którym dienofil preferuje konformację ci-

soidową. 

Biorąc powyższe pod uwagę, zakładam, że w _momencie reakcji 

w badanych przeze mnie kondensacjach ist~ieje możliwosć równo'-

leglego wytworzenia dwu granicznych kompleksów aktywnych, z któ-

rych jeden posiada transoidcrwą konformację dianofila a drugi ~i­

s oidową.. Zakładam ponadto, że różnica en~rgii swobodnych A.. /:l ( 

obu kompleksów jest niewielka. Proces ten jest aktualny ·zarówno 
· endo 

dla addycji jak i egzo /rys. 13/. 

Z założeń. tych wypływają waż·ne konsekwencje: 

a/ ponieważ obydwa graniczne stany przejściowe /w obrębie jedne-

go typu· addycji: endo lub egzo/ prowadz ~l do przeciwnych konfi-·. 

gurac ji indukowanych oent~--ów w addukcie, wobec tego wypadkov~a 

wydajność optyczna SYl:J.tezy as~J.etrycznej powi1ma zależeć od 

stanu pseudorównowagi A~ B i C ~D; 

b/ wpływ wielkósci zróżnico'v'lania: gru~ s, M ·i L centrum asymetryzu-

jącego na wydajnotić _ optyc~ną indul~cji powinien być nie:wielki, 

z powodu pod.ane~o w punkcie a; 

c/ kierunek· indukcji powinien zależeć od położenia J?Seudorówno-
.. 

wagi -A~ B i c~ D, ktore z kolei rnusi być uzależnione od 

parametrów fizykochemicznych reakcji, takich jak solwatacja, 

moment dipolowy rozpuszczalnika, tęmpera·tura reakcji · itp. 
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~ ( . 

~ +OHCCOOCSML 

~- OR . 

Rys. 13. Modele granicznych stanów przejściowych dla addycji .endo 
/A, B/ i egzo /C, D/ kondensacji 1-alkoksybutadienów-1,3 . . 

z optycznie czynnymi glioksalanami. 

Rezultaty badań nad kondensacją 1-alkoksybutadien~w-1,3 z 

optycznie czynnym]. estrami lcwasu. glioksalowego opisarie w niniej-

szej pracy pozostają. w zgodzie z' koncepcją· równoległych stanów 

przejściowych. Jak wynika z rozdziału ;·wydajności optyczne kon-

densacji były niskie i. wahały się w granicach od 0,4· do 13,%~ Re- . 

zultaty te wyjaśnia założenie, że w trakcie reakcji. przewaga jed-

nego z dwu przeciwnie indukujących stanów przejściowych jest nie-

wielka. Odbiegające od założeń "prelogowskich" /str.?8/ wyniki 
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kondensacji 1-metoksybutadienu z glioksalariami R/-/ i S/+/ 2,2-

-dwumetyloputylu-3 mogą być wytłwnaczone brakiem zależności wy-

dajności optycznych od różnic efektyvvnych wielkosoi podstawników 

S, M i L, postulowanym vv punkcie b. Można wreszcie wyjaśnić fakt 

że w kondensacjach prowadzonych \V roztworach. chlorku metylenu 

i chloroformu reszty alkoholowe o konf'igurac.ji· R indukowały w 

adduktach centrum 6S, natomiast w reakcjach wyko~ianych w ben-

zenie· i v1 czterochlorku węgla te same centra induląljące wywoły•· 

wały powstanie konfiguracji. GR. Wystarczy przyj.ąć, _ że w pierw-. . 

szych dwu rozpuszczalnikach pseudorównov~aga była przes~ięta 
na korzyść stanów przejściowych A i c, natomiast w pozostały~h 
dwu rozpuszczalnikach w stanie .pseudorównowagi pr~:eważały kom~ 

pleksy B i D. 

Jest oczywiste, że przedstawiona koncepcja ~ównoległyah 

stanów przejściowych powinna-być poddana wnikliwszym badaniom 

fizykochemicznym. Niemniej wnioski z· niej płynące · - · podkreślam · 

raz jeszcze dobrze tłwnaczą rezultaty moich badań. · 

ttp://rcin.org.pl



- 88 -

5· UWAGI KOŃCOWE 

Nasuwa się pytanie Jaką wartosć przed~tawia koncepcja ·równo-

ległych stanów przejściowych w. reakcjach Dielsa-Aldera na tle wy-

ników syntezy asymetrycznej opisanych w literaturze~ Z dotych-

czasowych obserwacji wynika, że wydajności optyczne kondensacji 

dienowych prowadzonych_bez katalizatorów, pocz~1ając od prac ko-
• rolewa i Mura, kończąc na rezultatach Cervinki l Kriza, były ni-

skie. Można je zatem interpretowac podobnie ja.k pro1..,onowalem w 

poprzednim rozdziale. ',;szyscy · aut·orzy obseruo-:.tzaii dia reakcji V(-:J­

konywanych w rozpuszc~alnikach · i bez rc:>zpuszczalni~~ów pl.--eferen-

cję addycji wymagającej cisoidowego ułożenia dienoi'ila. _ny~oby . 

to .zgodne z dan~i Cardenasa. 

Jak wspomniałem we ze snie j /rozdział .2. 2 • CLi·J .Jc·i p.l;' :~e .. ~~:l~~u.o­

we j/ wprowadzenie ke.taliza.torów typu kwasów Lewisa .ma znaczny · 

wpływ na kierune~ indukcji~ wydajność optyczną. Ogromnywzrost 
. 

wydajności optycznej i zmiana kierunku indukcji w świetle datych-

c za s owych i·nterpretac ji nie wydają. ę;ię być ocŻywiste. Na po9-sta~ 
' . 

wie iaproponowanego modelu fakty te można włjaśnić .. następująco: 
. . 

katalizator przesuwa pseudorówno·~;a·ti-.: pomi~dz~y dwoma · bl--anicznymi 
. . . 

stanami prze jściOWJ'"'l~d wyraznie n_a jedną ze stron i Y:te\.lY. ~och o-

d z i do gl"o~u . walor ·sztywnego stanu przejBciowec;ó reak.c~ji . Dielsu-

Aldera - wydatnie wzrasta .wydajno;:JĆ optyczn~ • . P.cóba zaprezento-

wania konkretnet;o modelu stanu przejś~iowego dla ·t;a:~ich 1--~akcji . 

je s t w tej chwili, praktycznie rzecz bio:r~~c nie111ożliwa • 

Sądzić · należy, że .·Wnikliwsze . badani_a asyllle"t;ryoznt: j syntezy 

· dianowej · ka ~ąlizowane j. la·ntsruni · L·a~~isa m·oGą ·do!·u,owu~~i9 

dziedzinie do pełnego opisu otereocll6L1lcżuę;-;o ·• .. · 

. . ~ . . . 
. ..... . -·· .• . 

., ,,, 
..1. ~. li oj 
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Temperatury wrzenia i t.opnienia nie były korygowane. Do 

chromatografii cienkowarstwowej używano żele krzemionkowe c wg 

Sta'hla "Mer ck" i "Serva" • . Do chromatografii kolumnowej stosowan·o 

żele krzemionkowe "Merck'' o grubości .ziarna poniżej O ,08 ntin /chro-

matografia cisnienio~a/ oraz "Scbuchardt'' o grubosci ziarna 200-

30q mesh. Chromatografię gazową wykonywano ' n~ apai~acie Perkin-

Elmer PE-452 /katarometr jako detekto1.,/, używając jako wypelnie-

. nia kolumn 15% eteru polifenylowego na "C~omos.or~ie W", · oi;..a~ na 

aparacie Gi-ede /detęktor płomieniowo-jonizaQ.y.jny/, . używa.j_ąe. '~}~-!~~ 

wypełnienia · koJ,.umn 10%. "Reoplex 400" na· "Chromosot'bie W". Widma . . " • . . . 

w podczerwieni wykonywano w.fillllie lub . w tabletk~ch :t>.romku . ~ota­

sowego ·na spektrofotometrach .Uriicam .SE~200,. Hilgel'. l:f.-300 l Zeiss 

. UR..;..2Q. Widma w ultrafiole·cie badano . na spek.tro:fot-ometrzę Unicam. 

SP-700. Widma ~J wykonywano. ·na aparacle Va.rinl"l.:. RR-60/IL t.tż·ywa~ 

jąc czterometylosilan\l jako wz.orca .wewnętrznego. Skręcalilości 

rnl.erzono na spektr:o.i;>9larj~:·ncitrze . Perkiln-El41er. FE-14.1, . pr'{Jy -rótnych 

dł_ugoś·ciach f~a.l swiatl~- Llonochromaty~znego.,. Anali~y · elementar~e . 
wyko~ywane były w ~kali :Ui.ikro. Ze ·względu ·na analogię- · pos-tęt;>o ;.t~-­

nia niektóre preparacje opisane ·będą .. na · p1~zykładach. 

1. 1 ,1 , 3~Tró jalko~:sybutan:y·· 

. 1,1 ,3-Tró_jalkoksybuta~y otr~yltlywano ·z aldehydu krot;ono·.Jet,;o i od--

powiednich alkoholi metodą. azeot;ropow.ą w chlork.u· ·me·tylenu l:ttb 

. benzenie woh~e stężonego_· kwasu ·so.lnebo. Subs-ta:nc;ie te ·.dawąły '·po-
. . . 

jedyńvze· sygnały 11~ chromatogramacl~ ·:g;azowych oraz .. zgod.Yl.e z ich 

strukturą widma w podczerwieni. warunki. doświadczeń· · or 

ci produktów przędstawia tabela 14. 

.snos-
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Tabela 14 

Warunki reakcji otrzymywap.ia oraz własnot:;c~l 
1 , 1 , 3-tró jalkoks·y:butanów 

1,1,3-:trójalko- . Rozpus3-~ Cqa.s •. Wydaj-. t w 
ksybutany czalnik reakcji n ość 0 0/lnm.Ilg 

godz. % 

1,1 ,3-Trójme- CH2c12 45 60 50-54/18· taksybutan 

1,1,3-Trójeto-
C6H6 15 40 85-86/2t> ksybutan 

1,1, 3-Tró jpro-. c,_n6 50 80 118-121/18 p oksybuta:n. · · o 
1-·----· 

1,1,3-Trójbu:.... C,..II6 50 74 140.;..143/10 toksybutari o 
-

2. Cis, trans-1-:-a.1koksybutadieny..;.1,·3 

n20 
D 

1,4033 

1,4100 

1:~4.18.3. 

1 ,42l~5 

Cis, trans-1-alkoksybutadieny-1,3 otr·zymywano na drodze· _pirolizy 

w fazie· gazowe·j ·1,1,3-trójalkoksybutanó\Y.. ·Piro.l1zę pr.owadzono na 

kontakcie, którym był. g:ranuio"vany _dwuwodorafosforan sodowy /frak-

c ja s i ·t owa O 18-1,·6 mm/ w temperat'lli'ach . 3·30-36.0°C, p. od zJJillie.jszo­

nym ciuni.eniem• l:""Todukty przemywano viodą, suszono bezVJ.odnym w~-g-­

.lanem potasowym i destylowano-e SzQzag6łowe·warUJiki reakcjl ~az · 

własnoćci dien6w przedstawia tabela 15. 
1-Metoksy- .i· 1.;,.etolt-sybutadtenom-1 ,3 ·to~·~a.r·zyszyły zawsze drobne 

ilości aldehydu lcrotonowego, którego .nie możną. ·było usunąć .na 

drodze destylacji, usunięcie ald.ehyd'll lepotonowego powiodło się 

podczas prepa:ratJ7V1nego rozdziału w chromatót;rB.fii _gązo\·rej. 
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Tabela. 15 

Warunki reakcji otrzymywania oraz własnosci 
1-alkoksybutadienów-1 ,3 

--
Tempera- Ciśnie- Wydaj- tw 

1-Alkoksybu.- tura re- nie · ność oC/mmHg 
tadieny-1 , ~ akcji ·mm.Hg % 

OC 

1-Metoksybu-
~30-,40 ~5 51 91~92/760 

tadie~-1,~ 

1-Etoksybu- 340-350 24 50 10?-109/760 tadie.n-1;3 

1-Propolisybu-
~40-350 25 43 65..;66/60 tadien-1,3 -

1-Butoksybu...: 
350-~60 18 48 . .· ... 52-53/14 tadien-1,3 

.. 20 
nu 

·1,4628 

. . 

1,4604 

1,4580 

"1,4603 . 

• • • •· • • • ' ' 1 · . ' 

3. Preparatywny rozdział cis, trans~1-alkoksybutadienQw-1 ,3 za po-
. moce\ chromatografii gazowej. 

Rozdział prowadzono na chromatografie gazpwy.m PE-452, stosując 

anali t.yczną kolumnę /10% eteru .polifenylowego_ ·na ''Cl)romosorbie W"/, 

w temperaturach dobranych do poszc~ególnych dienów. Jako gazu . . 
. . 

nośnego ~żywano ażotu. Jednora·zowy zastrzyk. był · ~b jęt ości· 1o··p1. 

co przy wydajności rozdziału około 50% wymagało : kilkudzies~ęcio · 

krotnego pawtarzania rozdziałów .dla·k~żdego z dienów. Temperatu-
. . 

ry i wydajnosci rozdzial6w pr~edst~w~a tabela 16. 

Tabela 16 
Tetnperatury i wydajności rozdziałów chrolna.tografi~znych 

1-alk~ksybutadienów-1;~ 

1-Alkoksybut·adi'eny~1, 3 

·1-Etoksybutadien~.1, ~ 

· 1-Putoksyb~tadien-~, ~ · r . 
. ~ ... 

Temperatura 
rozdż-ialu .oc _. c 

. 92 :• 
··?2 .. . 

. Wydajność 
. rozdziału 

. .· " 
. 42 . 

. .. ·4-7 ' 
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4. Trans-1-alkoksybutadieny-1,3 

Trans-1~alkoksybutadieny-1,3 otrzymj~ano na drodze katalizowanej 

przez kwas fosforowy dealkoholacji 1,1,3-trójalkoksybutanów.· Pre-
. . 

para c ję opisano na przykładzie otrzymywania 1-etoksybutadienu-1·,3. 
l 

100g 1,1,3-Trójetoksybutanu ogrzewano do lekkiego wrzenia i wkrap-

lano roztwór 0,2g 100% kwasu fosforowego w 10qg 1,1,3-trójetoksy~ 

butanu z szybko~~;cią 2 ml/min.Dealkoh.ola?ja· roz·poczynała się na-

tychmiast po wkropleniu pierw~zych porcji katalizator~, powstają-
. . 

c e: · etapol i 1-etoksybutadien-1 ,3 ·.vydestylowano ·ze środowiska . · 

r e a ~ :cji. Do mieszaniny reakcyjnej "~:fkt"'oplono jeszcze 1~ó .1 ;1,3-
-trojeto~~sybLttanu i o~zewano do zakończenia· destylacji pro~uktów-. ·. 

o o 

ZebraHy dest;ylat .prze:m.y~'Jano dokładnie. wodą, susz~no bezwodnym: . . 

węglanem potasowyra. i destylo'v':ano pod normalri.ym ciśnieniem. Otrzy-
. . . ~ . 

. l . o 
mano 94, 5g /wydajno{.>ć 61;·~/ 1-eto:csybu·t~dlenu-1 ,3 o t-w." 108-110 C t. 

20 
nD 1,4570. 
Fazostałe 1-alkoksybutadieny-1 ,3 otrzymano. róv;nież · z dobrymi wy-:-. 
dajnościami /55-72%/. 

5. Optycznie czynne . alkohole 
. .. 

R/-1 Mentol [o<H~9 - -50,6° /c 1,05 etano.l/ oraz 2R/-/ bo;<nEJol 

[0(]~~9 -30,0° ./c 0,98 e·tanol/.bJ~ły pochodzeni"tl. handlo'.·:ego.·. 

1+1. Oktanol-2 ·rozdzielono P~"'zez :rrono.ester lcaasu fta;to\1eso i jel_jo . 
. .:J..... ··. . . 

sól z brucyną w:; 3nane j .:'let.ody~~i u?:.: Otrzyua.nÓ R/-1 o~~tanol-2 

[ o<J~~9 -9,6° ipm:rlar cZystej substancji/ or13.z S/+/ okt~u1ol-2 

[<Xn~9 +10,0° /l)O:iliar czystej su"jstar:.cji/. 
:-

l±! 2, 2-Dwumetyloputanol-3. otrzyuano .·z ·~vydajriocicią· ']o,;~. red.ul~uj:1c 

pinakolinę wodorkiem li·to·\•;o-..;linow~~~~ w ~·6z.traorze ·e-vcro~.vyt:. /t; ... ~r. 

alkoholu .114-115°C, ~2.1.fl~1551. Rozd.Z.ia~ ~l!:oh~lu 11~ eu:mcjo!::cr;; 

przeprówadzono ·wg. ~~'cka~~Lla·: i Ke~yo~ą~.4 ·,~ .. : prżez· ·nionoestę~ ~asu fta~ 
· ; .- . . . . . 

,.: 
~- . ~ 

. \ 
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lowego i jego s61 z brucyną. Otrzymano S/+/ 2,2-dwumetylobuta-

nol-} [oeg~9 +?t'?0 /pomiar czystej substancji/ oraz R/-/ 2t2-

-dwumetylobutanol-3 [ or. ]~~9 -4 t 2° /pomiar· czystej substunc ji/. 

R/-/ 2,2-Dwumetylobutanol-3 otrzymany na tej drodze posiadał tyl-

ko 55% czystości optycznej. Wobec tego zastosowano 'metodę Halper-

na i Vlestleya85 rozdziału racemicznych alkoholi., polegającą na 

estryfikacji soli kwasu p-toluenosulfonoweg~ r.-aminokwasów. Po-
. . 

nieważ popr~ez reakcję /+/ 2,2-dwumetylobutanolu-3 z ~lanin' 
. . 

wydziel.a -się S/+/· enąncjomer, zastosowano D-alani11ę i o~rz~ano 

R l-l 2 t 2 -dwumety lo butanol-3 . · [Ol );~9 -7, 0° /pomiar cŻyste j .· sub-

stancji/ o czystości op·tycznej 90%. 

6. Optycznie czynne bromooctany 

Bremooctany -otrzymaJ.lQ metodą aze·otropową ogrzewając równomolowe 

ilości optycznie czj~ych alkohpli i kwasu ·bromooctowego·w benze-. . 
nie, w obecności katali~ycznych ilości kwasu p-t91uenosulfonawe-

go. Wlasności.~romooctanó~ .podan~ w tabeli 17. 

?. Optycznie czynne .glioksalany 

Ze względu na analo·gię postępowania, otrzymywanie . g;Lioksalanów 

z bTomooctańów opisano na przykładzie glioksalanu R/~/ men~ylo­

wego. · /'łllasności glioksalaliów pa-t-rz tabela 2/. 

18g /0,06 m/ Bramooctanu R/~/ mentylu w 60 ~~ acetonitrylu zmie-

szano z 20,4g /0,12 m/ · a_zot~~ srebra ~o~puszczonego w 60 ml 
. . 

acetoni trylu i · pozostawiono na · 120·_ ~odz. w~ temperaturze pokojo-

wej w ciem.no~ci. Wydzielony osad brolftk:u srebra- odsączono i d okład-
. . 

nie przemyto eterem. Przesącż i eter z przemycia połączoną, roz-

puszczalniki odparowano, a ·pozo~tałoś~ rozpuszczono w 200 ml ete- . 

ru. Roztwór eterowy przemyto dokładnie wodą i suszono siarczanem 

ttp://rcin.org.pl



Tabela 17 

Własności optycznie czynnych bromooctan6w BrCH2cooR 

Skr~calność • CH2c12 Analiza elemer.tarn~ 
Kont. t•. 'Nyd. R 20 20 Obl i czone Otrzyml:l.lle Uwagi abs. [d.]589 [C(]578 c °C/mm Hg ~ Wz6r c.cz. sumaryc.zny 

~c i"' H %c %H 

Jlentyl R -63,5° -69,6° 1 ,3a· 84-85/0,2. 90 c12H21 o2Br 277,20 51,99 7,64 52,14 7,74 
Li t • 8 6 ["'] ~ 1 8 - 6S • 9 o 
tw.147-148ÓC/13 mm Hg 

Borny l 2R -22,0° -24,7° 1 '59 106-107/0,9 73 c12H19o2Br 275, 19 52,37 6,96 52,57 7,06 

R -7,0° ~1,1° 75-76/0,4 79 
... 

Li t.87 ~ ]20 -lJ,J() 2,01 
Olctyl - 2 Ol 589 

s +7,0° +7,8° 2,06 75-7~0,4 84 c , OH19o2.sr 251,17 47,82 7,62 48,29 7,77 tw.121°C/15 mm Hg 
l 

2,2-dwu- B -15,3° -17,7 o 2,55 7o-71/1,0 87 
metyl o-
butyl-3 s +16,6° +19,6° 2,45 . 66-68/0,, l 90 C8H15o2Br 223,12 43,06 6,78 43,30 7' 13 
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magnezowym. Po odparowaniu eteru otrzymano bezbarwne kryształy 

surowego azotanu, który użyto do dalszego przerobu. 

Próbkę analityczną krystalizowano z ligroiny, otrzymując - produkt 

o o tt.48,5-49 c. 
Analiza dla c12 H21 N05 /c.cz.259,30/: obliczono: 5,40~ N 

otrzymano: 5., 72% N 

Surowy azotan rozpuszczono w 150 ml dwumetylosulfotlenku i doda-. 
no mieszając zawiesinę 8,1g /0,06 m/ trójwodnego octanu sodowego 

w 50 ml dwumetylosulfotlenku. Mieszanie kontynuowano w tempera-

turze pokojowej do rozpuszczenia się octanu sodowego /30 min./ 

poczem wylano do 1,2 l zimnej wody nasyconej .chlorkiem sodu. 

Produkt ekstrahowano wyczerpująco eterem, ekstrakt eterowy prze-

mywano wodą, roztworem wodorowęglanu sodu i ponownie wodą, po:.. 

czem suszono siarczanem magnezowym. Po odpaxowaniu eteru otrzy-

mano 12,6g hydratu glioksalanu R/-/ mentylowego.Wydajność_ 92:% 

/liczona na wyjściowy bromooctan/. Surowy hydrat. krystalizowano 

z mieszaniny aceton-woda, otrzymując p~odukt o tt.84~86°C. 

Analiza dla c12 H22 04 /c.cz.2~0,30/: obliczono: 62,58%C, 9,63% H 
•. otrzymano: 62,29,%C . . 9,96% H 

W celu otrzymania bezwodnego glioksalanu R/-/ mantylowego, hyd 

rat topiono i destylowano pod zmniej·szon:ym cisnieniem, tw. 95-
o --96 C/0 ,4 mmHg. . 

B~ Synteza modelowych estrów kwasów 2-alkoksy-5 ,6-dwuhyd.ro- d:-pi-
ranokarboksylowych-6 

A. Kon~ensacja termiczna 

Miesząninę 1,8g /0,014 m/ 1-butoksybutadienu, 1,9g /0,014 m/ glio-

ksalanu butylowego i 0,01g hydrochinonu ogrzewano pod chłodnicą 

zwrotną zaopatrzoną w rurkę z chlorkiem wapnia, w temperaturze 

100°C, w atmosferze azotu w ciągu 5,5 godz. Mieszaninę poreakcyj-
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ną. w postaci lekko żółtej cieczy destylowano pod zmniejszonynt 

cisnieniem, otrzymując 2 ,28g produktu o tw.113-11lf.°C/0,5 mmHg. 
20 

Wydajność 64%, nD 1,4556. 
Analiza dla c14 H24 04 /c.cz.256,33/: obliczono: 65,5~, .9,44%H 

otrzymano: 65 1 52~, 9,5~H. 

B. Kondensacja w rozpuszczalniku 

Kondensacje prowadzono w różnych rozpuszczalnikach,,· })rzykłaclowo 
• ·. l · . , . ·. . -. · .. · · . . 

opisano preparację w chlorku metylenu. · 

Do roztworu 1, 9g /0,014m/. św~eżo pD,zedestylową.ne fłP. · gli.ok.salru::tu . -· . . .· - · : . ' 

butylowego w 20 ml chlorku metylenu, dodan_o ··1,6g .)o, 6~4m.; 1;..pr·b~ 

poksybutadienu i pozostawiono v1 tem~~ratur.ze pol<:ojowej na 48 . ·godz.: 

Po u:pl:ywie tego czasu rozpuszczalniki· odparo\l~ano Q( pozostalość 
" . t--- ,. -·.·. • 

destylowano pod zmnięjs~onym cisn~eni'em otrżymując 2,41g . pr,odu1r~ 

tu o tw.105-106°C/0,5 mmHg. Wy~ajność •i1%. ~O 1~4.56~. 
Anali2a dla c13 H22 04 /c. c z. 242,31/: ·oblicz9no: 6~ •. 4:'+%0 , _ ~-~~: .. ;f~ioH 

otr z yiaanq ; 64 it5~C i : ;. 9.ł0~~<7I! 

9. Reakcje 1-alkoksybutadienów-1, 3 z optyczn:i.e czynnYIUi. e.s·brami _ 
~ . 

kwasu glioksal6wego 

Reakcje pomiędzy 1-alkoksybutadienanu-1 ,.?. a optycznie. cz:}l.inymi 
• . . · ·)~ 

estrami kwasu gliok salowego prowadzono _w róż~ych_ ten1per~t~ach · 

bez rozpuszczainików lub w temperatU:rz~ pokojowe·j v.i -różnych r . z-

puszczalnikach• Próbki do celóvl anali ty~:znyc~ chromatografowano ·· 
. . 

na żelu krzemionkowym i destylowano pod zmniej.szonym .ciśni_eńie;m. · 

Warunki prowadzenia reakcji oraz wła.snośc~ fizyczne aQ.dukt Ów po: . 

dane są .w części ·rr / 11 Badania wlaspe"/. 

ttp://rcin.org.pl



- 97 -

10. Frzemian~ chemiczne optycznie czynnych estrów kwasów 2-alko-
ksy-5,6-dwuhydro- r:A-piranokarboksylowych-6 ·. 

A. 2,4-Dwunitrofenylohydrazon estru R/-/ mantyloNego kwasu 
5~f.ormylo-2-hydroksypentenowego · /VII!/. 

Do O, 5g estru R/-/ mentylowego kwasu 2-metóksy-5 ,6-dwuhydro- OC-

-piranokarboksylowego-6 /VIIa/ dodano mieszaninę /50 ml/ 0,5g 

2,4-dwunitrofenylohydrazyny, 4·ml stężonego kwasu so;lnego, ?5 1lll 

metanolu i ·25 ml wody. Po 12 godz. odsączono pomarańczowe krysz-

tały 2,4-dwunitrofenylohydrazonu. Wydajność. 0,5g. produktu 

o t t .168-169°C /z metanolu/. Z estrów VIIb, c, d otrz:ymano· iden...;·: 

tyczne 2,4~dwunitrofenylohy~azon;y • . Posiadaly one te sai..;le tt,. ·i 

wartoś'ci Rf w chromatografii cienkowars.twowej oraz nie stwier- . 

dzono depresji tt. ich mieszanin. 

B. Ester ·R/ -l mentylowy. kwasu 2-metoksytetra.h.ydropii. .. a.nolta.rboksy-
lowego-6 /IX/. 

·~,56g /0,012 m/ Estru VIIa rozpuszczonego w 20 ml absolut~ego 
·metanolu dodano do 0,3g katalizato1. ... a platynowego zawieszonego 

w ~O ml .absolutnego metanolu. · Mieszaninę tę wytrząsano energlcz-
. . . . . . 

nie . w temperaturze pok.ojowej w atmosferze wodoru. Po :- 1 .godzinie 

reakcja 'była zakończona /zaabsorbowało się 229 ml H2 ; pot:rzebna 

teoretyczna ilość wodo;ru - 221 ml/. Katalizator · usunięto, ·roz·-
puszczaln~k odparowano, pozostalą ciecz destylowano, otrzymując 

pr.odukt o ·tw. 115-116°0/0,01 mmHg w ilości ·2,77g. · Wydajnoś~ 77%. 

n~5 1,4670. (cx]~~9 -54,30° /c 1 1 06 chlorek metylenu/ • 

. Analiza dla c17 H30 04 /c.cz.298;LJ-1/: ·. obliczono: 68,42,%C, 10,1~iJH 

otrzymańo: · 68 ,57%C ~ · 10,2};JH 

Pod działaniem odczynnika Brady"ego powstawał . 2,4-dwunitrofenylo~ 

hydra·zon· estru R/-/ mentyiowego. ~asu ·"5..;.formylo-2-hydroksypenta-· 

nowego /X/ o tt.93-94°C iż metano:).u/. · -
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C. 6-Hyd.r oksymetylo-2-propoksy-5, 6-dwuhydro- (j. -t•:iran ·i~~ I/ 

1,14g /0,03m/ Wodorku litowo-f!;linowego zawieszono w 50 ul abso-

lutnego eteru i dodaw~no . kroplarni r.oztwór 3,6g /0,011m/ estru 

R/-1 mentylowego kwasu 2-proJ;>oksy-5,6-dwuhydro- 0{-pirano:~arbo:~ciy­

lowego-6 /VII c/ w . 20 ml .absolutnego eteru .:/ok.1 gOdz./. · Idies~a­

nina reakcyjna była · energiczi1ie ciesz~1a ·jeszcze -~ godz. /do za:- _ 

niku materiału 'wyj·ściowego, c.o sprawdzo~o .. w_ chroiJB.tografii c·i~n­

kowarst)(OWe j/. Nadniiar· w~dor_l~. rozki~d.ano wi-\:r~pl~·jtt~ ~;olejno - . 1, 1 m~ wody, 1,1 ml. 15% v11odneg~ rozt;;~o~'i:l· wo'dorot~_~n1."1l s~dqr1ego ·. 
. . 

i 3 ,; ml wody. Osad odsączono·,. przemyw.a.IJ.:q dokładni.e etereiD.. i chlo~ 
• • ;: .... ~ l 

. . l . . 

kiem metylenu· • . Przesącz· i rozpuszczalnilei _po :przem~v11aniu · łąc·~a?o 

i suszono siarczanem magnezov;ym • . Po od.paro'<"JElriiu . rozpusz~zalnik6~.J, 
. l . .. . . . . . . . . . .. 

pozostałość c~oma·tografow.ano na kolumnie- z ż·elu lcrz.e~onkowecio . . . .. . . . 

i właściwą frakcję · d~styl.owano pod .ZI~iejszo_nym cidnieniem_, otL·z~y- . 

mując 1 ,!t5ę; al1~oholu XI ó tw. 75-?6 °0/0,8 mmllg. Wy~jno~ć '73~~. 

n~0 1,4660. _[cx.J;~9 ~2,14° tc 5,1 etanol/. 
Analiza dla c9H16o3 ·;c.cz.172,22/: ·ol:>liczono: 62,761&0, 9,36;.;n 

. otrzymano: 63 01%0 9,511óH. . t. . ' 

Pod działaniem odc:zYJ.mią." J.:1rady·" ego ·na ~lkohol .·xr powstawał 
. . . 

2 ,4-d~unitrofeny~~hyc.l.razon· o· ·tt .17d-179°C /z metanolu/. 

D. 6-Hydrok:symetY:lo-2·-meto:~sstetrahyd.ropiran · /XII/. 
. ' 

Prowadząc redukcję wodorkiem ii towo~glinowyJn estru R/-/ _me~ty~o- · 

we go kwasu 2-metoksytetrcibydropirMokarbol~sylovł.eę;o-6 ·/IX/,:. w · i den-
. . 

tyczny~h warunkach jak w purilccie b· ot~zymano· z ; ·wydajnością· 77%·. 
. . . . , . 

6-hyd.roks;mety~o~2-metok_sytetr.ahydrop~a.Ii ix.rt;· o ~. 59~0°0; 
/0,6 mmHg, ~o 1,4519. [O<H~9 +1,30° /c 4,05 etanol;. 
Analiza· dla · c7H14·~~ l 9. c~ -.146, 18/: . o~ l~~~ ono: . 57, ~1,·~(;, 9, G:,1; . .iH 

. ótrz~"1_o .: .. 57 ·,,h~/jJ, tJ. 7~J, .... 1: 
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Pod dzialaniem roztworu chlorowodorku 2,4-dwunitrofenylohydrazy-

ny na alkohol XII powstawał 2,4-dwun~trofenylohydrazon o tt.125-

-1270C /z metanolu/. 

11. Degradacja optycznie czynnych estrów kwasów 2-alkqksy-5,6-
dwuhydr o- (X -p iranokar boksyl owych -6 • 

Przebieg degradacji omówiono na przykładzie estru R/~/ mentylo-

wego kwasu 2-metoksy-5 .,6-dwuhydl,o- CX-piranokarboksylowego-6 

./VIIa/, w pozostałych przypadkach tok post.ępowania był identycz.:. 

ny. 

Prz·ez roztwór 2,4g /0,008 m/ . estru VIIa w 75 I!ll chlorku metylenu, 

oziębi.ony do -70°C, przepuszczano \1 czasie 50-~tlin. 5% roztw.ór 

ozonu w tlenie. Po zakonczeniu ozonolizy rozpuszczalnik odparo-

w ano pod zmniejszonym. ciśnieniem _ .nie przekraczaj:ec ·tęli~poru l;ur~ 

;o0 c. Pożostałą żelatynowatą rnasę ozonku ~alew·ano 10 111 90)~ :~~va .. . .. 
su mrówkowego oraz 10 ml 30% nadtlenku -..;odoru i o~ze~Jano \J c~a-

sie 30 min. ~a wrzącej łaźni wodnej, pocze1.t. nad-l; lenek './ouo~--u 

i kwas mrówkowy usvwano w· nis~ie j tempera tUi. .. ze · ;ąo°C/ pod ~I.m.te j­

szonym ąiśnieniem. Pożostałą pólkrys~alicznq l'iasę nonoestru J.ł./-/ · 
mentylowego kwasu jabłkowego /XIII/ hydrolizowano 50 1~1 l .. ozcieii-

czonego 11·część kwasu, ,9 części wody/ kwasu solnego, ogrzewając 

30 min. na wrzącej łaźni wodnej, a następnie oddes_tylowano. z parą 

wodną. powstający podcz~s hy~olizy mentol. ~"Jo<l~ i kwas solny usu-

wano .1 temperaturze nie · prze~Cl."'aczającej 50°0 pod zmn~~jszonym 

ciśnieniem,. pożostawała PJ."'awie bezbarwna .!erystiliczna masa, 1::-.-.a- · 

su jabłkowego /XIV l., Prób~-::-} do celó•;·: analityczrl.ych lu'ystalizowa-

no z acetonu i suszono pod · z1~111iejszo.n;;n · ci;3nieniem,·' tt.121-1.22°C. 

Kwas jabłkowy powstały z degr~dacji:posiad~~sności:chemiczne 
i spektralne z wzorcowym !.."Was_em. , jabłko· . .:ym: • . Surowy kwa·s jabłkowy 
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z degradacji roz-puszczono w 20 ml metanolu i dodawario eterowego 

roztworu dwuazometanu, aż do zakończenia bm ... sliwe j reakcji /ko-

lejna kropla roztw~ru dwuazometanu trwaie zabarwiała mieszaninę 

reakcyjną na żółto/. Po usunięciu eter._u .i metanolu pod · zmnie·jszo-

nym ciśnieniem~ pozostałj żółty ·olej -chromatogra+ot'lano na kolum-

nie z żelu krzemionkowego · o grubośc;l ' zi~11 ~00-300 . mesh, .stosu-

jąc jako system eluujący 10% ·roztwór octanu etylu· ·w ·- benzenie. 
. ~ ·. 

Wydzielony z kolumny .ester dwumetyl.owy ~łasu jąbłkov1ego /XV/ de­
stylowano pod. znmiejs~onym ciśnie~iem, ,~w.8~-85<?c/0,8 mrnll~~ 

peratura łaźni po\1ietrzriej/. Wydajność .0;83g 1 co. stanowi ~~ 
. . 

wydajności .całego_ cyklu przemian. · Jabłczan dwumetylowy o't!rżymany 

z degradacji wykazywał pełną iden.tyczność · chemiczną .. i.· spektra1rią 
. . . . . . .•. 

z próbką zv1iązku otrzymaną · na ·arodze ·estryfikacji · dwuaz·ornetanem 

wzorcowego k·..vasu ja'Qlktnvego. 
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