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(57) (8E, 10E)-8,10-dodekadien-1-0l a jeho
acetdt obecného vzorce I se piipravuji
reakc{ sm&si isomer’ sloudeniny obecného
vzorce 11 s pentakarbonylem Zeleza, nalel
se ziskany derivat obecného vzorce 111
oxidativné 3tépi,

Sloufeniny pFipravené podle vyndlezu jsou
feromony v¢znamnych hmyzich 3kiadcd.
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vynélez se tykéd zplsobu pripravy (8£,10£)- 8,10-dodekadien-1-olu a jeho acets-
tu, které jsou sexuélnimi feromony n&kter¢ych hmyzich $kidcu.

Latky obsahujfci systém dvou konjugovan¢ych dvojnych vazeb patii mezi sexuslng
feromony né&kterych hmyzich 3kddct #adu motyli. Tyto létky se v posledni dob& stale
‘vice pouZfivaji p*i integrovené ochrsné rostlin. Pro praktické pouliti je nezbytné,
aby synthetizované litka byla strukturn& co nejvice podobné piirodnimu feromonu.
To platf speciélné u vySe uvedentho typu feromonu s konjugovanym dienovym systémem,
kde z hlediska biologické aktivity hraje konfigurace na dvojnych vazbsch kli&ovou
roli, Tyto léatky se zlskévaji dvojim zplisobem a to'bua stereospecifickymi synthesami
(Roelofs w. L. a 3. Science 174, 4006, 297 (1971) ), které jsou v3ak velmi slozité
a narotné na Zas a d&lici techniky, nebo nestereospecifickymi methodami s n&sledujici
isomerisaci dvojnych vazeb na 2&dané isomery (Saxton &j., J. chem. Soc. Chem. Commun.
12, 1449 (1987) ).

Pi‘edmétem vyndlezu je zpusob piipravy (8E, 10E)-8,10-dodekadien-1-0lu a jeho de-
rivatu obecného vzorce I

C”s/\‘/\\\_—(cné Y7 - A

(1),
kde A je skupina OH nebo OCOCHg,
ktery se vyznaduje tim, Ze se latka obecného vzorce I1I
CH3 -CH=CH-CH=CH-(CH2)7 - A (11),

nechd reagovat s pentakarbonylem Zeleza v inertnim organickém rozpouitédle, s vyhoddu
v diethylenglykoldimethyletheru pi*i teplot& 140 °c, nateZ se ziskany derivét obecného
vzorce III :

(CHg)7 - A (I11),

kde A mé vy3e uvedeny vyznam, oxidativné 3tépi v prfitomnosti Cucl2 v inertnim organic-
kém rozpoudtédle, s vyhodou v methanolu, v

Tento postup umo¥huje isomerisaci 1,3-dienového systému sm&si isomerd na 24dany
E,E-isomer, kter¢ vykazuje nejvy831 biologické aktivity. Uvedené reakce jsou velmi
jednoduché a pouZivaji snadno dostupné chemikdlie. Pro dé&leni se b&iné wyuiivs obecné
znamych chromatografickych technik nap#. kolonové chromatografie na silikagelu a pro-
b&h reakce lze sledovat pomoci tenkovrstvé chromatografie. Reakce poskytuji pomérné
dobré& wvytéiky vysoce &istého feromonu,

vynédlez je blife objasnén v ndsledujicich pirikladech, které jej vSak %4dnym zpi-

sobem neomezuji.
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priklad 1
priprava trikarbonyl/(8,9,10,11-‘Z )8,10-dodekadien-1-ol/~%eleza

1,8 g (9,9 mmol) dodekadien-1-olu, obsahujici 60 ¥ (8E,10E)- & 29 % (8Z,102)~-,
(8E,10Z)~- 8 (8Z,10E)~isomert se smisf s 2,1 ml (19,7 mmol) pentakarbonylu Zeleza
v 10 ml diethylenglykoldimethyletheru za soutasného michdni magnetickym michadlenm.
Po 16~ti hodinbdch zahi*ivani se reak&ni smé&s ochladi, narfedi 8 ml etheru a chromato-
grafuje na 90 g silikagelu. Jako eluentu bylo pouZito sm&si petroletheru s etherem
v pom&ru 1 : 1. Chromatografie poskytne 3,6 g odparku, ktery obsahuje sm&s produktu
s diethylenglykoldimethyletherem,

Rozpoudtédlo se oddestiluje zah¥ivanim na 60 ®c pri tlaku 13,3 Pa., Vytéiek je
1,11 g. ' .

Pro clstzFeo4 (322,18) vypo&teno : 55,92 ¥ C, 6,88 ¥ H, nalezeno: 56,55 % C,

7,17 % H.IR(CCl,) : 3640, 2043, 1977, 1968, 1073, 1059, 1035 cm™ 1,

pitiklad 2
priprava (8E,10E)-8,10-dodekadien-1-0lu.

0,3 g latky pripravené podle prikladu 1 se smisf s 0,3 g CuCl, . 2 H,0 ve 2 ml
99% ethanolu a miché magnetick¢m michadlem pi*i teploté mistnosti. Po 20-ti minutéch
se ethanol odpaii za vakua, odparek naledi smési petrolether/ether=1/1 a chromato-
grafuje na 10 g silikagelu. Ziskany produkt podle plynové chromatografie obsahuje
93 % (8E,10E)-8,10-dodekadien-1-o0lu &8 krystalisaci z pentanu pii =30 %c se ziské pro -
dukt 99,5 ¢ &istoty.

pPriklad 3 .
ptiprava trikarbonyl /(8,9,10,11~ "Z )-8,10-dodekadien41~yl-acetét/zeleza

Latka byla piipravena postupem podle piikladu 1 s tim, rozdilem, 2e se jako vy~
choziho materiélu pou%ilo 0,2 g 8,10-dodekadien-1-yl-acetétu, ktery obsahaval stejny
pom&r isomerl, jaky je uveden v piikladu 1. Bylo ziskéno 0,12 g produktu (52 %).

Pro C FeOy (364,2) vypodteno : 56,0 ¥ C, 6,64 ¥ H, nalezeno : 56,48 % C,

17124

6,67 % H.IR(CCl,) : 2042, 1974, 1743, 1243 en~!

priklad 4
priprava (8E,10E)~-8,10-dodekadien-1-yl-acetétu.

La&tka byla pripravena podle prikladu 2 s tim rozdilem, %e se jako vychoziho ma-
teri&lu poutilo 0,12 g trikarbonyl/(8,9,10,11~ ”L )-8,10-dodekadien~1-yl-acetét/Zeleza.
Bylo zfskéno 0,11 g produktu o &istotd 96 %. '

PREDMET VYNALEZU

_zptsob piipravy (8E,10E)~-8,10-dodekadien-1-olu a jeho acetétu obecného vzorce I

CHe X (CHy), - A (1),
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kde A je skupina OH nebo OCOCH3,
vyznaleny tim, %e se sm&s isomer( obecného vzorce II

CH3-CH=CH-CH=CH-(CH2)7 - A (II),

kde A mé4 vy¥e uvedeny vyznam,

nechéd reagovat s pentakarbonylem Yeleza v inertnim organickém rozpoultddle s vyhodou
v diethylenglykoldimethyletheru p¥i teplotd 60 - 140 °C, nae? se zfskany derivét
obecného vzorce I1II

CHz X (CHz)7 - A

kde A m& vy3e uvedeny vyznam, oxidativné 3tdpf v pXitomnosti 0u612 v inertnim orga-
nickém rozpoudté&dle, s v¢hodou v methanolu.
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