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Zplisob pripravy racemického [6]helicenua jeho
substituo vanych analogii fotocyklizaci za ptitomnosti
nepolémich aprotickych rozpou #&del, katalytického mnozstvi
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Zpiisob vyroby [6]heliceni fotocyklizaci

Oblast techniky

Vynélez se tyka zplsob piipravy racemického [6]helicenu a jeho substituovanych analogi foto-
cyklizaci, za pfitomnosti nepolarnich aprotickych rozpoustédel, katalytického mnozZstvi jodu a
UV/Vis zafeni. K provadéni zpisobu je popsano i zafizeni, které obsahuje bezelektrodovou
lampu generujici UV/Vis zéfeni a vloZzenou do reaktoru pro reakéni smés.

Dosavadni stav techniky

Zname syntézy [6]helicent 1ze z hlediska metodologie rozdélit na fotochemické a nefotochemic-
ké. Fotochemické metody jsou znamy jiz fadu let a predstavuji jedny z nejuniverzalnéjsich pii-
stupd. Dosud se vyuzivaji klasické UV/Vis lampy umisténé bud’ vng, & uvnitt fotochemického
reaktoru. Reaktor je nej¢ast&ji konstruovan jako trubka v trubce, p¥icem? ve vniténi trubce je ver-
tikalné umisténa UV/Vis lampa. Nevyhodou klasického fotoreaktoru je ptehifvani UV/Vis lam-
py, ktera se musi chladit.

Oxidativni fotocyklizace za pfitomnosti vzduchu a katalytického mnoZstvi Jjodu byla poprvé pub-
likovdna Martinem k syntéze [6]helicenu [Tetrahedron Lett. 1967, 8, 743; Tetrahedron 1975, 31,
2135.]. Metoda vSak poskytuje pomémé& bohatou smés produktii a izolace helicenti se tak pod-
statné zt€Zuje. Dalsim nedostatkem je nemozZnost pracovat s koncentrovanymi roztoky reaktant,
obvykle desitky miligramd na litr rozpoustédla. Castetné zlepSeni pfinesl Katz vedenim reakce
za neptitomnosti vzduchu, pouzitim stechiometrického mnoZstvi jodu a mnohonasobného pfe-
bytku karcinogenniho propylenoxidu [J. Org. Chem. 1991, 56, 3769.]. Ani tato metoda nezabré-
nila nutnosti pracovat ve velkém ziedéni.

Z nefotochemickych metod Ize vybirat ze sedmi postupli, mezi které patii zejména Diels—Alde-
rova cykloadice [Chem. Commun. 2005, 611; Tetrahedron Lett. 2002, 43, 9111; J. Org. Chem.
2000, 65, 7602; Angew. Chem., Int. ed. 2000, 39, 1921; J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10054},
cykloizomeracni strategie [J. Org. Chem. 2003, 68, 5193; J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 9175; .
Org. chem. 2009, 74, 3090], kapling reakce zahrnujici karbenovy intermediat [Tetrahedron Lett.
1999, 40, 1309], radikalova tandemova cyklizace [Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 2242;
Tetrahedron Lett. 2002, 43, 7345)], domino Friedel-Craftsova reakce [Angew. Chem. Int. Ed.
2008, 47, 4870], kapling reakce katalyzované komplexy palladia [J. Org. Chem. 2007, 72, 7406;
Adv. Synth. Catal. 206, 348, 2466; Org. Lett. 2003, 5, 1863] a metateze olefini za MW podmi-
nek [Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 2923].

V Ceském patentu CZ 301384 je rovnéZ popsan zpiisob nefotochemické pfipravy [6]helicent,
v prostiedi nepolarnich aprotickych rozpoustédel za ptitomnosti katalyzatord na bazi chloridi
kovi, pfi kterém se dosahuje dvojnasobné cykloizomerace vychozich latek. Pietrvavajici nevy-
hodou je vSak nutnost provadét reakci pii velkém zfedéni a s relativné nizkou rychlosti.

Ulohou vyndlezu je pfipravit [6]helicen a jeho substituované analogy pomoci fotochemickych

reakci, a to v multigramovych mnoZstvich bez nutnosti pracovat ve velkém ziedéni a ziroveii
navrhnout vhodné a i¢inné zatizeni k provadéni tohoto zptisobu p¥ipravy.

Podstata vynilezu

Podstata vynélezu zptisobu ptipravy racemického [6]helicenu a jeho substituovanych analogt
fotocyklizaci za pfitomnosti nepolarnich aprotickych rozpoustédel, katalytického mnoZstvi jodu a
UV/Vis zéfeni spo¢iva v tom, Ze fotocyklizace se provadi v prostiedi mikrovinného pole o frek-
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venci v rozsahu 500 MHz a7 10 GHz do dosaZeni dvojnasobné fotocyklizace z vychozich latek
obecného vzorce 1:
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typu A, kde: R, je zvolen ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pficemz R je C; — Co
alkyl, a R, a R3 jsou H,

typu B, kde: R, je zvolen ze skupiny zahrnujici C; — Cio alkyl nebo OR, pfi¢emz R je C; — Cyo
alkyl, aR; a R; jsou H,

typu C, kde: R; je zvolen ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pfi¢emz R je C; — Cyo
alkyl, a R; a R, jsou H,

typu D, kde: R;, Ry, R; jsou zvoleny ze skupiny zahrujici H, C, — Cyo alkyl nebo OR, pfi¢emz R
je C] — C]o alkyl,

typu E, kde: Ry, R, jsou zvoleny ze skupiny zahrnujici C; — Cio alkyl nebo OR, pti¢emz R je C; —
Cyo alkyl, a R; jsou H.

typu F, kde: Ry, R; jsou zvoleny ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pfi¢emz R je C; —
Cioalkyl,aRyje H,

typu G, kde: R,, R; jsou zvoleny ze skupiny zahrnujici C, — Cio alkyl nebo OR, pfi¢emzR je C; —
Cm alkyl, a R] je H.

Jako nepolarni aprotické rozpoustédlo Ize s vyhodou pouzit toluen nebo heptan nebo smés obou a
mnozstvi jodu ve vztahu k latce vzorce 1 v rozmezi 2 az 8 % hmotn.

Prikladné zafizeni k provadéni uvedeného zpiisobu obsahuje bezelektrodovou lampu generujici
UV/Vis zateni a vlozenou do reaktoru pro reakéni smés, pfi¢emz reaktor je umistén ve vnitinim
prostoru mikrovinné pece.

V konkrétnim provedeni mize byt reaktor napojen na obéhovy systém reakéni smési obsahujici
vné mikrovinné pece umistény chladig, zasobnik a Cerpadlo.

Bezelektrodova lampa generujici UV/Vis zafeni miize byt rtufova, amalgamova, sirna, kadmio-
v4, jodova, fosforova, selenova nebo dusikova UV/V is lampa vymezujici riizné oblasti vinovych
délek a je zhotovena z kfemenného &i pyrexového skla.

Zatizeni obsahuje nejmén& jeden generator mikrovinného zafeni, ktery ma kontinualni nebo
stupiiovity vykon v rozmezi 0,01 az 5 kW na 1 kg reakéni smési. Ohfev reak&ni smési je zajiSto-
van ponofenim bezelektrodové lampy pifimo v reakéni smési, ¢imZ je zajisfovan nejen piimy
kontakt s reakéni smési, ale i jeji ohfev v disledku zahfati lampy plsobenim mikrovinného zare-
ni.

Vyhodou mikrovinného fotochemického uspofddani je pfimy styk reakéni smési s bezelektrodo-
vou lampou a bezkontaktni generovani UV/Vis zafeni pfimym plisobenim mikrovlnného pole, a
dale ohfev reakéni smési a moznost provadéni reakei v multigramovych mnoZstvich bez nutnosti
pracovat ve velkém ziedéni. Fotocyklizace derivati distyrylnaftalenu soucasnym UV/Vis a
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mikrovinnym zafenim probih4 vysokou rychlosti jak ve vsadkovém, tak v pritokovém usporada-
ni a je regulovana vykonem magnetronu.

Pfehled obrazki na vykresech

Vynilez je dale bliZe popsan s pomoci priivodniho vykresu, na némz predstavuje:

obr. 1 — strukturni vzorce finalnich produktd; obr. 2 — zafizeni s fotoreaktorem ve vsadkovém
provedeni; obr. 3 — zafizeni s fotoreaktorem v pritokovém provedeni.

Piiklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1 — pfiprava [6]helicenu

Latka typu D: 2,7-di(styryl)naftalen (2 g) se suspenduje ve smési toluen:heptan (1:11) (500 ml) a
pfida se 100 mg jodu. Smés je poté ozafovana pomoci rtutovych kiemennych bezelektrodovych
lamp po dobu 2 hodin. Surova reakéni smés je poté filtrovana, rozpoustédlo odstranéno za vakua.
Pozadovany produkt je ziskan ve vytézku 75 % a Cistoté 88 %.

Priklad 2 — piiprava 2—methoxy—[6]helicenu

Latka typu C: 2(4-methoxystyryl)-7-styrylnaftalen (2 g) se suspenduje ve smési toluen:heptan
(1:11) (500 ml) a ptida se 100 mg jodu. Smés je poté ozafovana pomoci rtutovych kiemennych
bezelektrodovych lamp po dobu 4 hodin. Surova reakéni smés je poté filtrovana, rozpoustédlo
odstranéno za vakua. Pozadovany produkt je ziskan ve vytézku 66 % a ¢istoté 92 %.

Priklad 3

Na obr. 2 je zndzornéno zafizeni pro provadéni fotochemickych reakei se vsadkovym fotoreakto-
rem 1 umisténym v mikrovlnné peci 13, ktera je vybavena magnetronem 4 o frekvenci 2450 MHz
a vykonu 1 kW. Ve fotoreaktoru 1 je v nadobé 2 s reakéni smési instalovana kiemenn4 rtutova
bezelektrodova lampa 3. Fotoreaktor 1 je napojen na zpétny chladi¢ 6, situovany mimo mikro-
vinnou pec 13. Vné je rovn€z umistén infraerveny teplomér 11 pro monitorovani reakéni teploty
ve fotoreaktoru 1. Uvnitf nadoby 2 pro reakéni smés je téZ instalovano magnetické michadlo 5.
K témuz ucelu 1ze oviem po piislusné Gpravé pouzit i mechanického michadla.

Priklad 4

Na obr. 3 je znazornéno zafizeni pro provadéni fotochemickych reakci s pritokovym fotoreakto-
rem 12 umisténym v mikrovinné peci 13, rovnéZ vybavené magnetronem 4 o frekvenci 915 MHz
a vykonu 2 kW. Pritokovy fotoreaktor 12 s tubusem nadoby 2 pro pritok reakéni smési je dale
vybaven az dvé€ma, ¢i vice bezelektrodovymi lampami 3, a to bud’ rtutovymi, amalgdmovymi,
sirnymi, kadmiovymi, jodovymi, selenovymi ¢i dusikovymi a déle infradervenym teplomérem 11
pro monitorovani reakéni teploty umisténym stejné, jako v provedeni podle obr. 2. Na priitokovy
fotoreaktor 12 je mimo mikrovlnou pec 13 napojen chladi¢ 6 s pfediazenym teplomérem 10, dale
zésobnik 7 opatfeny magnetickym michadlem 35, teplomérem 8 a vypoustécim/napoustécim ven-
tilem 14. Cirkulaci reakéni smési pritokovym fotoreaktorem 12 zajistuje Cerpadlo 9. Rychlost
reakce je regulovana vykonem magnetronu a regulaci pritoku reakéni smési pritokovym foto-
reaktorem 12.



10

15

20

25

30

35

40

Cz 303997 B6

Priamyslova vyuzitelnost

Vynalez je vyuZitelny pro pfipravu uvedenych typa helicenti v méfitku ptesahujici stovky gramu.
Vzhledem k jejich unikatnim vlastnostem lze oekavat vyuZiti v oblastech separaénich technik,
molekularni elektroniky resp. funk&nich organickych vrstev.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpuisob pripravy racemického [6]helicenu a jeho substituovanych analogt fotocyklizaci, za
piitomnosti nepolarnich aprotickych rozpoustédel, katalytického mnozstvi jodu a UV/Vis zafeni,
vyznalujici se tim, Ze fotocyklizace se provadi v prostfedi mikrovinného pole o frek-
venci v rozsahu 500 MHz az 10 GHz do dosaZeni dvojnasobné fotocyklizace z vychozich latek
obecného vzorce I:

Ry
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typu A, kde: R, je zvolen ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pficemz R je C; — Cyo
alkyl, a R; a R3 jsou H,

typu B, kde: R, je zvolen ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pfi¢emz R je C; — Cyo
alkyl, a R; a R; jsou H,

typu C, kde: R; je zvolen ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pficemz R je C1 —Cyo
alkyl,aR; aR;jsou H,

typu D, kde: Ry, Ry, R jsou zvoleny ze skupiny zahrnujici H, C; — Cyo alkyl nebo OR, pficemz R
je C] — C]() alkyl,

typu E, kde: Ry, R; jsou zvoleny ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pfi¢emz R je C, -
C10 alkyl, a R3je H,

typu F, kde: Ry, R; jsou zvoleny ze skupiny zahrnujici C; — Cyo alkyl nebo OR, pticemzR je C; -
C]() alkyl, a sze H,

typu G, kde: R,, R3 jsou zvoleny ze skupiny zahraujici C; — Cyp alkyl nebo OR, pfi¢emzZ R je C, —
C]o alkyl, a R] je H.

2. Zpusob ptipravy podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze nepolarnim aprotickym

rozpoustédlem je toluen nebo heptan nebo jejich smés a mnozstvi jodu ve vztahu k latce vzorce 1
je v rozmezi 2 aZ 8 % hmotn.

2 vykresy
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Obt. 2
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