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Sposob wytwarzania estréw alkilowych
kwasu 3,7,11-trimetylo-2,8-dodekadienowego

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania estrow alkilowych kwasu 3,7,11-trimetylo-2.8-
dodekadienowego, o ogélnym wzorze przedstawionym na rysunku, na ktorym R oznacza grupg¢ metylowa
lub grupg etylows albo grupg izopropylowa. Estry te s3 nowymi zwigzkami chemicznymi, ktdre wykazuja
aktywnos¢ juwenilna. powodujaca inhibicj¢ metamorfozy i znajdujg zastosowanie do kontroli populacji
szkodliwych gatunkow owadow.

Sposob wedlug wynalazku polega na tym ze surowiec w.postaci 3,7-dimetylo-4-okten-1-olu przeprowa-
dza si¢ w tosylan, ktory poddaje sig reakcji zbromkiem litu, a nast¢pnie z acetylooctanem etylu. Po hydrolizie
i dekarboksylacji tak wytworzonego ketoestru otrzymuje si¢ keton, ktory poddaje sig reakcji z karbealkoksy-
metylofosfonianem dwualkilowym o wzorze (RlO)zP(O)CH,C02R, w ktorym R oznacza grup¢ metylowg
albo grupg etylowa albo grupg izopropylowa, a R' omacza grup¢ metylowa albo grupg etylowa.

Estry wytworzone sposobem wediug wynalazku maja dziatanie juwenilne, ktorego istnienie stwierdzono
na podstawie testow biologicznych, przeprowadzonych metoda topikalnej aplikacji na szkodniku bawelny
Dysdercus cingulatus i szkodniku magazynowym Tenebrio molitor. Wyniki testow przedstawia tabela 1.

Tabela 1

Aktywnos¢ juwenilna

Rodzaj estru ug/osobnik
Dysdercus cingulatus, Tenebrio molitor,
larwy V stadium poczwarki
Metylowy 8,0 8,0
Etylowy 0,8 8,0
Izopropylowy 1,0 0,16

Przedmiot wynalazku jest objasniony w przykladach wytwarzania estru metylowego. estru etylowego i
estru izopropylowego kwasu 3,7,11-trimetylo-2,8-dodekadienowego.

Przyktad I.Do 3,1g (0,02 mola) 3,7-dimetylo-4-okten-1-olu w 15 ml bezwodnej pirydyny dodaje si¢
4,6g (0,024 mola) p-toluenosulfochlorku i miesza si¢ przez 6 godzin, w temperaturze tazni wody z lodem.
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Nastgpnie mieszaning reakcyjng wylewa si¢ do mieszaniny zawierajgeej 100 g lodu i 30 ml stgzonego kwasu
solnego i produkt ekstrahuje sig eterem. Ekstrakty przemywa si¢ woda. po czym suszy bezwodnym siarcza-
nem magnezu. Po odpgdzeniu eteru otrzvmuje si¢ 5,7 g (0,018 mola) surowego tosylanu. Tosylan rozpuszcza
si¢ w 50 ml acetonu i dodaje 4,4 g (0.05 mola) bromku litu, po czym ogrzewa si¢ pod chiodnicg zwrotng przez
godzing, a nast¢pnie miesza si¢ w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Mieszaning poreakcyjng wlewa
si¢ do wody z lodem i produkt ckstrahuje si¢ eterem etylowym. Potaczone ekstrakty eterowe przemywa si¢
nasyconym roztworem kwasnego weglanu sodowego, a nastgpnie woda. do uzyskania odczynu oboj¢tnego.
po czym suszy bezwodnym chlorkiem wapnia. Pozostato$¢ po odprowadzeniu eteru destyluje si¢ pod
zmniejszonym cis$nieniem, otrzymujac 2.80 g 1-bromo-3,7-dimetylo-4-oktenu, co stanowi 72% wydajnosci w
stosunku do ilosci tosylanu. Wytworzony zwigzek chemiczny rozpuszcza si¢ w 5 ml bezwodnego dimetylofor-
mamidu i dodaje do sodowej pochodnej acetylooctanu etylu, otrzymanejz 2,3 g (0,018 mola) acetylooctanu
etylu i 0.4g (0,017 mola) wodorku sodu w 15ml dimetyloformamidu. Calo$¢ ogrzewa si¢ na fazni wodnej
przez 24 godziny. Nast¢pnie mieszaning reakcyjny rozciencza si¢ wodg, a produkt reakcji w poostaci keto -
estru ekstrahuje si¢ eterem naftowym.Dosurowego ketoestru dodaje si¢ 50 ml pigcioprocentowego, wodnego
roztworu wodorotlenku sodowego i ogrzewa przez 24 godziny w temperaturze 341-345K. Mieszaning
poreakcyjng rozciecza si¢ wodg i produkt ekstrahuje eterem naftowym. Polaczone ekstrakty eterowe
przemywa si¢ wodg do odczynu obojgtnego i suszy bezwodnym siarczanem magnezu. Po odpedzeniu eteru
surowy produkt poddaje si¢ destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem, w wyniku czego otrzymuje si¢ 2,0g
(0,01 mola) czystego 6,10-dimetylo-7-undecen-2-onu,o temperaturze wrzenia 359-361K/4hPa. Tak wytwo-
rzony keton w 10ml czterohydrofuranu wkrapla si¢ do zawiesiny sodowej pochodnej karbometoksy-
metylofosfonianu dwumetylowego, otrzymanej z 0,36 g (0,015 mola) wodorku sodu i 2,75g (0,015 mola)
karbometoksy-metylofostonianu dwumetylowego, w 100ml bezwodnego czterohydrofuranmu. Catoéé
ogrzewa si¢ na tazni wodnej, mieszajac przez 12 godzin. Mieszaning reakcyjng ozigbia si¢ i rozcieficza woda, a
produkt reakcji ekstrahuje eterem naftowym. Roztwory eterowe przemywa si¢ woda i suszy bezwodnym
siarczanem magnezu. Po odp¢dzaniu rozpuszczalnika, pozostato$¢ poddaje si¢ preparatywnej chromatogra-
fii kolumnowej, stosujac jako wypelnienie silikazel i eluent mieszaniny eterow naftowego i etylowego, w
stosunku objetosciowym 19: 1. W wyniku tego nast¢puje oddzielenie produktu reakcji od nieprzereagowa-
nego nadmiaru karbometoksy-metylofosfonianu dwumetylowego. Otrzymuje si¢ 2,3 g mieszaniny izomery-
cznych estrow metylowych kwasu 3,7.11-trimetylo-2,8-dodekadienowego, zawierajacej 685 wagowych
izomeru 2E. 8E i 329 wagowych izomeru 2Z, 8E, co stwierdzono metoda chromatogratii gazowo-cieczowej.

Przyktad II. W celu wytworzenia estru etylowego kwasu 3,7,11-trimetylo-2.8-dodekadienowego,
postepuje si¢ identycznie jak opisano w przyktadze pierwszym, do momentu wytworzenia 6,10-dimetylo-7-
undecen-2-onu. Keton ten poddaje si¢ nastgpnie reakcji z karboetoksy-metylofosfonianem dwuetylowym,
analogic mie jak opisano w przyktadzie pierwszym, z ta roznica, ze reakcjg prowadz si¢ w dimetoksyetanie. Z
otrzymang mieszaning reakcyjna post¢puje si¢ w sposob opisany w przykladzie pierwszym, w wyniku czego
uzyskuje si¢ 2.4 g mieszaniny izomerycaych estréow etylowych kwasu 3,7,11-trimetylo-2,8-dodekadienowe-
g0, zawierajacej 749 wagowych izomeru 2E, 8E i 26% wagowych izomeru 2Z, 8E.

Przyktad IIl. Ester izopropylowy kwasu 3.7,11-trimetylo-2,8-dodekadienowego otrzymuje si¢ w
sposob analogiczny jak opisano w przykiadzie drugim, z t3 roznicg, ze 6,10-dimetylo-7-undecen-2-on
poddaje si¢ reakcji z karboizopropoksymetylofosfonianem dwuetylowym. W wyniku tego otrzymuje si¢ 2,2 g
mieszaniny izomerycznych estrow izopropylowych kwasu 3,7, 11-trimetylo-2,8-dodekadienowego, zawiera-
jacej 75% wagowych izomeru 2E, 8E i 25% wagowych izomeru 2Z, 8E.

State fizykochemiczne i spektralne, wytworzonych w powyzszych przykiadach realizacji wynalazku,
zwiazkow chemicznych przedstawia tabela 2.
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Tabela 2
Temperatura
Rodza)j estru wrzenia PMR (8. ppm) IR [cm™]
[K/1,33 hPa]

Metylowy 375-3717 1,55[(CH3),C—, d. J=T7Hz, 6H]
1,22[—CH(CH3)—, d, J=7Hz, 3H] 3040/w/
2,1I[—C(CH3)=CH—. s. 3H. izomer 2Z, 8E]  1725/s/.
2,37[s. 3H., —C(CH;=CH—, izomer 2E, 8E] 1650/m/
3.87(s, 3H, —COCH)) 970/s/
5.47(m, 2H, —CH=CH—) 860/m/
5.81[m, IH, —C(CH;)=CH—]

Etvlowy 383-385 1,12[d, J =7Hz, 6H, (CH3)CH—] - 3040/w/
1,22{d. J=THz, 3H, —CH(CH3)—] 1720/s/
1,5 (t. J=7Hz, 3H, —CO,—CHr—CH3) 1650/s/
2.1[s. 3H, —C(CH3=CH—, izomer 2Z, 8E] 970/s/
2,37[s. 3H, —C(CH;3)=CH—, izomer 2E, 8E]  860/m/
4,27 (q, J=7Hz, 2H, —CO>—CH,—CH})
5.45 (m, 2H, —CH=CH—)
5.72s. IH, —C(CH;)=CH—]

Izopropylowy 389-391 1,16(d, J=7Hz, 6H, (CH;).CH—] 3040/w/
1,25[d. J=7Hz, 3H, —CH(CH:)—] 1715/s/
1,51[d, J=7Hz, 6H, —COCH(CH),] 1640/s/

2.11s. 3H, —C(CH3)=CH—, izomer 2Z, 8E]

2,37[s. 3H, —C(CH;3;)=CH—, izomer 2E. 8E]  870/m/
5,18[sep.. IH, J=THz, —COCH(CH3).]

5,48 (m, 2H, —CH=CH—)

5.77s. IH, —C(CH;3;=CH—]

Zastrzezenie patentowe

Sposob wytarzania estrow alkilowych kwasu 3,7, 11-trimetylo-2,8-dodekadienowego, o og6lnym wzorze
przedstawionym na rysunku, na ktérym R oznacza grup¢ metylowa albo grupg etylowa albo grupe izopropy-
lowa, znamienny tym, ze 3,7-dimetylo-4-okten-1-ol przeprowadza si¢ w tosylan, ktory poddaje si¢ reakcji z
bromkiem litu, a nast¢pnie z acetylooctanem etylu, po czym tak wytworzony ketoester poddaje si¢ hydrolizie
i dekarboksylacji, a otrzymany keton poddaje si¢ reakcji z karboalkoksy-metylofosfonianem dwualkilowym
o wzorze (R'0),P(O)CH;CO:R, w ktorym R ma podane wyzej znaczenie, a R' oznacza grupe metylowa albo
grupg etylowa.
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