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Vyniélez se tykd zpusobu pfipravy neroz-
~ vétvenych alifatickych derivatt alkint, které
jsou cennymi meziprodukty pro vyrobu se-
xudlnich feromont motyli nebo jejich ana-
log ovliviiujicich chovéani hmyzu.

Feromony jsou slouéeniny vylu¢ované je-
dinci uréitého druhu pro ovlivnéni chovani
jinych jedincd stejného druhu. V poslednich
10 letech byly u desitek druhdi hmyzu iden-
tifikovany a synteticky piipraveny zejména
sexudlni feromony. Nejboutlivéjsi rozvoj vy-
zkumu v tomto sméru je u motyld, jednak
proto, Ze u nich maji sexuélni feromony sa-
mic pomérné uniformni struktury a jednak
proto, Ze u motyll je nejvétsi nadéje rychlé-
ho vyuzZiti v rdmeci programh fizené a inte-
grované ochrany rostlin. (Pheromones, vyda-
vatel M. C. Birch, Elsevier, Amsterodam
1974; Chemical Ecology: Odour Communica-
tion in Animals, vydavatel F. J. Ritter, Else-
vier, Amsterodam 1979).

Synteticky pripravené sexudlni feromony
se mohou pouzit a) pro zaji§fovani populaéni
hustoty a doby letu sktdce, coz umoziiuje &a-
sovani posttikt a tim omezeni mnoZstvi po-
uzivanych insekticidd, b) k lakani motyli na
misto, kde je lze hubit nebo sterilovat, c)
k pfimému boji se 8kiidci tim, Ze se dany bio-
top postiikd feromonem a viudypfitomna
viné sami¢ky znemozni samciim nalézt sa-
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miéky. Ty pak kladou neopolozenéd vajitka a
popula¢ni hustota $ktidce se-sniZuje.

Sexudlni feromony motyll, které podle po-
slednich \daji nejsou jednoslozkové, tvoii
pfevazné nerozvétvené alifatické alkoholy
nebo acetaty s 12 aZ 18 atomy uhlika s 1 nebo
2 dvojnymi vazbami v ruznych polohdch a
geometrickou isomerii E nebo Z. Velky podet
motylt ma jako hlavni slozku feromonii (E)-
nebo (Z)-9-dodecen-1-yl-acetat a (E)- mebo’
(Z)-11-tetradecen-1-yl-acetat.

Pro slouceniny tohoto typu je v literatufe
(C. A. Henrick: The synthesis of insect sex:
pheromones, Tetrahedron 33, 1845 (1977); R.-
Rossi: Insect pheromones I, Synthesis of
achiral components of insect pheromones,
Synthesis 817 (1977)) popsano né&kolik mo--
difikaci postuptl, které prevazné vychazeji
z dioli odpovidajici nasycené &asti molekuly -
a prodlouZeni se provadi prisluSnym acetyle-
nem. Tak napfiklad je popsdno nékolik mo- -
difikaci synthesy (E)-9-dodécenylacetdtu vy-
chézejici z 1,8-oktandiolu. Tento synteticky
postup je vSak nevyhodny pro vyrobu vét-
Sich mnoZstvi, nebof 1,8-oktandiol je pomér- -
né drahy a kromé toho se pii postupu vyuZiva
i jinych drahych chemikalii, jako je dihydro- -
pyran a lithiumamid. Zanedbatelni neni ani.
nutnost pouZiti slozitéjSich separaénich tech-:
nik p#i-izolaci - a- ¢idténi; Vynalez .popisuje



syntézu acetylend, slouZicich pro vyrobu fe-
romonli motyld, vychézejici z pomérné lev-
nych surovin. '

Predmétem vynalezu je zpilsob pfipravy
derivati alkinli obecného vzorce I

R!—C=C—(CH)m—O—R? (I,

kde R! je atom vodiku nebo alkyl s 1 aZ 5
atomy uhliku,
R? je atom vodiku, alkanoyl s 1 a% 5
atomy uhliku nebo skupina CH,OCHj; a
m je celé ¢islo od 6 do 16,

ktery se vyznaduje tim, Ze sa nechd reagovat

slou¢enina obecného vzorce II

Ri —C= C— (CH2)n - X (II)9

kde X je atom halogenu nebo arylsulfonyl-
skupina s 6 az 12 atomy uhliku
njecelééislood3do8a
R1m4 vyznam uvedeny vyse

se slou¢eninou obecného vzorce III

XMg — (CHj), — O — CHy; — O—CH3;
. (111),
kde X je atom halogenu a
p je celé &islo od 3 do 8,

v pritomnosti katalytického mnoZstvi CuCl
v organickém rozpoustédle, jako jsou napfi-
klad ethericka rozpoustédla, s vyhodou v tet-
rahydrofuranu, pfi teploté od 0 do 30°C,
s vyhodou pti teploté mistnosti, natez se pti-
padné sloudenina obecného vzorce I, kde R?

je skupina CH;0CHj;, kysele hydrolyzuje -

za vzniku sloudeniny obecného vzorce I, kde
R? je atom vodiku a tato se pripadné acy-
luje za vznik slouéeniny obecného vzorce I,
kde R? je alkanoyl s 1 aZ 5 atomy uhliku.

Vychozi slou¢eniny obecného vzorce II jsou
sloudeniny zndmé a pripravi se naptiklad re-
akei  odpovidajiciho 1-brom-w-chloralkanu
s alkylacetylidem sodnym.

Vychozi sloudeniny obecného vzorce III se
ptipravi reakei w-halogenalkanolli s chlor-
methylmethyletherem v piitomnosti N,N-di-
methylanilinu. Ziskany produkt, ktery je do-
state¢né &isty pro pfipravu organokovovych

. ¢inidel, se zndmym zpusobem pievede na
Grignardovo ¢inidlo obecného vzorce III re-
akei s horéikem za iniciace jodem a methyl-
jodidem. . :

Reakce slouteniny obecného vzorce II a III
se provadi za pouZiti katalytického mnoZstvi
CuCl stanim pri teploté® mistnosti tak dlouho,
a? v reakdni smési vymizi, podle kontroly
plynovou chromatografii, vychozi slouc¢enina
obecného vzorce II. Reakce zpravidla trva 7
dni. Zkréceni doby reakce pouZitim vyssi tep-
loty je nevyhodné, nebof vede k vzniku ved-
lej§ich produkti. Reakéni smés se rozloZi roz-
tokem siranu amonného a vysu$eny odparek
poskytne slou¢eninu obecného vzorce I, kde
R? je skupina CH,OCHj; Tato slouéenina
se muZe pouZit bud pro pfipravu acetylenic-
kych alkoholli nebo jejich acetdti tim, Ze se
provede hydrolyza varem s kyselinou chloro-

vodikovou v methanolu a ptipadng nésledu-
jici acylace nebo se miZe pouzit pfimo pro
redukei trojné vazby na E nebo Z olefiny a
pak se provede kyselé odtépeni chranici me-
thoxymethylové skupiny, pripadné nésledu-
jici acylace a ziskaji se pozadované feromony
nebo jejich analogy. :

PredloZeny vynalez je bliZe objasnén v na-
sledujicich prikladech, které jej v8ak Zadnym
zpusobem neomezuji.

Piiklad 1

9-Dodecim-1-ol :

a) 1-Chlor-5-oktin. K 600 ml kapalného amo-~
niaku se pfidd 500 mg hexahydratu dusi¢na-
nu Zelezitého a pak postupné sodik (28,8 q;
1,25 mol). Po zméné& zabarveni roztoku z pl-
vodné temné modrého na svétle Sedy se k tak-
to ptripravenému roztoku amidu sodného pii-
da ethylacetylen (68 g; 1,256 mol). K vzniklé
suspenzi ethylacetylidu sodného se za micha-
ni pfikape 1-brom-4-chlorubutan (197 g; 1,15
mol) a reakéni smés se mich4d 1 hodinu. Re-
akéni smés se rozlo#{ p¥iddnim 1 litru vody,
vyloudeny produkt, po rozraZeni emulse fil-
traci ptes kiemelinu se oddéli a vysusi. 1-
Chlor-5-oktin se ¢&isti destilaci pii 66 a2
69 °C/1 kPa. VytéZek 95 %,.

b) 1-0-Methoxymethyl-4-chlorbutanol. K
roztoku 162,5 g (1,5 mol) 4-chlor-1-butanolu
v benzenu (400 ml) se ptida N,N-dimethyl-
anilin (193 g; 1,6 mol) a za chlazeni na 30°C
se piikape chlormethyl-methylether (129 g,
136 ml; 1,6 mol). Reakéni smés se pak pone-
ch4 stat pfes noc pii teploté mistnosti. Prida
se voda (200 ml), organickd faze se oddéli,
promyje zfedénou kyselinou chlorovodikovou
(1:1, 100 ml) vodou (100 ml) a zfedénym roz-
tokem amoniaku (10 %; 100 ml), vysusi sira-
nem hoteénatym a zahusti pfi 40°C ve va-
kuu vodni pumpy. Ziskany produkt je do-
state¢nd é&isty pro pripravu. organokovovych
¢inidel pfipadné pro jiné syntetické pouZitf.
¢) 1-0-Methoxymethyl-9-dodecinol. Roztok 1-
0-methoxymethyl-4-chlorbutanolu (pfiprave-
ného z 1,5 molu 4-chlorbutanolu) v 350 ml
tetrahydrofuranu se ptikapava k hoiéiku
(37,0 g; 1,5 mol) plevrstveném tetrahydrofu-
ranem (50 ml) a aktivovanému jodem (200
mg) a methyljodidem (0,5 ml) takovou rych-
losti, aby reakéni smeés Zivé viela. Po ode-
znéni hlavni reakce se reakéni smés zahfiva
jesté 1 hodinu k varu. Po ochlazeni se ziskany
roztok organohofeénaté sloudeniny odlije od
nezreagovaného hoi'¢iku, ochladi ve smési su-
chy led-ethanol a k roztoku se piid4 chlorid
médny (3 g; sufeny pfi 130°C/13,3 Pa) a
1-chlor-5-oktin (144,5 g; 1 mol). Reakéni smés
se nechd chiat na teplotu mistnosti a pfi této
teploté se ponechd stat aZz do vymizeni 1-
chlor-5-oktinu. Kontrola se provadi plynovou
chromatografii a reakce zpravidla trva 7 dni.
Reakéni smés se pak rozloZi nasycenym roz-
tokem siranu amonného (1,0 1), organicka
faze se oddéli, vysusi a zahusti. :

d) 9-Dodecin-1-0l. Odparek z odstavce c) se
rozpusti v methanolu (1,0 litru) k roztoku se



pfida kyselina chlorovodikova {20 ml) a re-
akéni{ smés se zahtivd 3 hodiny k varu. Po
zahudténi se k odparku pr*idd amoniak (150
ml), voda (500 ml) a ether (250 ml). Organicka
faze se oddéli, promyje vodou, vysusi a za-
husti. Produkt se izoluje destilaci a jim4 se
frakce vrouci 135 aZ 150°C/1,2 kPa. Vyté-
¥ek 70 9/,. 9-Dodecin-1-0l se redukei sodikem
v amoniaku prevede na (E)-9-dodecen-1-ol
nebo redukci vodikem v pFitomnosti kataly-
tického mnoZstvi boridu niklu deaktivované-
ho ethylendiaminem se pfevede na (Z)-9-do-
decen-ol, které jsou podle plynové chromato-
grafie a hmotové spektrometrie totoZné s au-
tentickymi vzorky.

Priklad 2 :

Postupem podle piikladu 1, ale zdménou
1-0-methoxymethyl-4-chlorbutanolu za ekvi-
valentni mnozZstvi - 1-0-methoxymethyl-6-
bromhexanolu se pFipravi 1l-tetradecin-1-ol
Pii izolaci destilaci byla jiména frakce vrou-
ci 90 az 100°C/6,6 Pa. Redukci sodikem
v amoniaku se pfipravi (E)-11-tetradecen-1-o]
identicky podle plynové chromatografie a
hmotové spektrometrie s autentickym vzor-
kem.

Priklad 3. '

Postupem podle piikladu 1, ale zéménou
1-chlor-5-oktinu za ekvivalentni mnozstvi 1-
chlor-5-decinu a zdménou 1-0-methoxyme-
thyl-4-chlorbutanolu za ekvivalentni mnoz-
stvi 1-0-methoxymethyl-6-bromhexanolu se
pripravi 11-hexadecin-1-ol. Pri isolaci desti-
laci byla jiména frakce vrouci 110 az 115 °C/
6,6 Pa. Redukei sodikem v amoniaku se pfi-
pravi (E)-11-hexadecen-1-ol identicky podle
plynové chromatografie a hmotové spektro-
metrie s autentickym vzorkem.

Piiklad 4

Acetylenické alkoholy pt#ipravené podle
piiklada 1 az 3 se acetyluji tak, Ze k smési
acetanhydridu (190 ml, 2 mol) a octanu dra-
selng¢ho (10 g) vyhtaté na vrouci vodni l4zni
se prikape odpovidajici alkohol (1 mol), nacez
rozlozi pridénim 50 ml vody. Ziskana smés
se zahusti pfi 40°C/1,3 kPa, k odparku se
ptida voda (500 ml) a benzen (500 ml). Orga-
nicka faze se oddéli, promyje roztokem sody,
vysusi a zahusti. Produkt se ¢isti destilaci.

PREDMET VYNALEZU

Zpuisob piipravy derivath alkind obecnéhe
vzorce I

‘R!—C = C — (CHy)n — O —R? ,

kde R! je atom vodiku nebo alkyl s 1 aZ
5 atcmy uhliku,
R? je atom vodiku, alkanoyl s 1 az 5
atomy uhliku nebo skupina CH;OCHj; a
n je celé ¢islo od 6 do 16,

vyznaéeny tim, Ze se nechd reagovat slouce-

nina obecného vzorce II

R!—C=C — (CHy), — X (1D),

kde X je atom halogenu nebo arylsulfonyl-
skupina s 6 az 12 atomy uhliku

n je celé ¢islood 3do 8 a

R! mé vyznam uvedeny vyse

se sloud¢eninou obecného vzorce II1
XMg — (CHy), — O — CH; — O — CH;  (I1I),
kde X je atom halogenu a

p je celé &islo'od 3 do 8,

v ptitomnosti katalytického mnoZstvi CuCl

v organickém rozpoustédle, jako jsou napri-
klad ethericka rozpoustédla, s vyhodou v tet-
rahydrofuranu, pfi teploté od 0 do 30°C,
s vyhodou pii teploté mistnosti, nacez se pri-
padné sloudenina obecného vzorce I, kde R?
je skupina CH3;0CHj; kysele hydrolyzuje za
vzniku sloudeniny obecného vzorce I kde R2
je atom vodiku a tato se popripadé acyluje
za vzniku slouéeniny obecného vzorce I, kde
R2? je alkanoyl s 1 az 5 atomy uhliku.
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