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Sposéb wytwarzania pochodnych kwasu
2,6,10-tr6jmetylounde!{adieno-1,3-karboksylowego-1

1

Przedmiotem wymnalazku jest nowy sposéb wy-
twarzania pochodnych kwasu 2,6,10-tré6jmetylounde-
kadieno-1,3-karboksylowego-1. Zwigzki wytwarzane
sposobem wedbug wymnalazku s3 objete ogbélnym
wzorem 1, w ktérym R?! oznacza atom wodoru lub
nizsza grupe alkoksylowa, a Z! ozmacza atom wo-
doru, albo R! i Z! razem tworza wigzanie podwéjne,
Z2 i Z3 oznaczaja atomy wodoru lub razem tworza
grupe etylenows, za§ R? i R3 stanowia jednakowe
lub rézne, nizsze grupy alkilowe, pod warunkiem,
ze w przypadku gdy Z2 i Z3 tworza grupe etyleno-
w3, to R! oznacza atom wodoru, R? oznacza rodnik
metylowy i R? oznacza rodnik etylowy.

Niektore zwigzki o ogélnym wzorze 1, np. 10-me-
toksy-2,6,10 - tr6jmetyloundekadieno - 1,3 - karboksy-
lan-1 izopropylowy (nastepnie zwany Methopren)
i 2,6,10-tr6jmetyloundekadieno-1,3-karboksylan-1
etylowy (nastepnie zwany Hydropren) sg zwigzkami
dostepnymi w handlu, stosowanymi w ochronie
roélin i w dziedzinie weterynarii przeciwko zwie-
rzecym szkodnikom. Np. za pomoca Methopren’u
osiggano dobre rezultaty przeciwko nastepujacym

- szkodnikom: diugoczulkie, np. komar malaryczny
(Aedes Aegypti) [W . L. Jakob, Mosq. News 32, 592
(1972); W. L. Jakob: J. Econ. Entomol. 66, 319
(1973); C. A. Henrick i wspélpracownicy: J. Agric.
Food Chem. 24, 207 (1876)] krotkoczulkie, np. mucha
domowa (Musca domestica) [W. L. Jakob: J. Econ.
Entomol. 66, 819 (1973); W. F. Plapp i S. R. Vinson:
Pestic. Biochem. Physiol. 3, 131 (1973); C. A. Henrick
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i wspblpracownicy: J. Agric. Food Chem. 23, 396
(1975); P. B. Morgan i wsp6lpracownicy: Can Entu.
mol. 107, 413 (1975); C. A. Henrick i wispbipracow-
nicy: J. Agric. Food Chem. 24, 207 (1976)], macznik
miynarek (Tenebrio molitor) [C. A. Henrick i wsp6t-
pracownicy: J. Agric. Food Chem. 24, 207 (1976)],
mszyoce, np. mszyca grochowa (Acyrthosiphon pisum)
[C. A. Henrick i wsp6ipracownicy: J. Agric. Food
Chem. 24, 207 (1976)], i karaluchy (np. Naphoeta
cinerea) [W. Radwan i F. Sehnal: Experimenta 30,
615 (1974)]. '

Hydropren stosowano skutecznie przeciwko mszy-
cy ziemniaczanej [J. Benskin i J. M. Perron: Can.
Entomeol. 105, 619 (1973)], macznikowi miynarkowi
[R. A. Hamlen; J. Econ. Entomol. 68, 223 (1975);
C A. Henrick i wspétpracownicy: Bioorganic Che-
mistry 7, 235 (1978)] i innym zwierzecym szkodni-
kom zb6z [R. G. Strong i J. Diekman: J. Econ.
Entomol. 66, 1167 (1973)].

Zawierajacy grupe cyklopentadienu zwigzek
o ogbélnym wzorze 1 (R!=H, Zi=H, Z2{Z3= grupa
etylenowa, R?* =CHj; R3=C,;H;) silnie hamuje roz-
w6j komara malarycznego (Aedes aegypti) i séwki
(Heliothris virescens) [C. A. Henrick i wspélpra-
cownicy: Bioorganic Chemistry 7, 235 (1978)].

W celu wytworzenia 2,6,10-tréjmetyloundekadie-
no-1(E),3(E)-karboksylanéw-1  etylowych zostaly
przez C. A. Henrick’a i wspélpracownikéw [J. Org.
Chem. 40, 8 (1975)] opracowane réime sposoby.
Wedlug jednej z tych metod 6,7-dihydrocytronelal
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poddaje sie reakcji z anionem utworzonym z 2-ke-
topropyloforfonianu dwuetylowego i otrzymany
2-keto-6,10-dwumetyloundecen-3 wprowadza sie w
reakcje z solg litowa kwasu octowego. Utworzony.
kwas 2-hydroksy-2,6,10-tré6jmetylodeceno-3-karbo-
ksylowy-1 przeprowadza sie¢ ma drodze reakcji
z chlorkiem fosforylu i z N-etylo-dwuizopropylo-
aming w chlorek kwasowy, z ktérego przez trakto-
wanie etanolem otrzymuje sie 1(Z)-sterecizomer
Hydropren'u i jako rastepstwo wedréwki wigzania
podwoéjrego odpowiednig pochodng kwasu undeka-
dieno-2,4-karboksylowego-1 (10%). Niekorzystnym
w tym sgosobie jest to, ze estryfikacje mozna prze-
prowadzi¢ tylko z niska wydajnoscig (50%), i ze
tworzy si¢ powazne ilesci produktéw ubocznych.

W ulepszonym wariancie tego sposobu (C. A. Hen-~
rick i inni) stosuje sie¢ jako substrat kwas 3,3-dwu-
metyloalkryl:qu. Z tego zwiqzku tworzy si¢ z lito-
wym zwigzkiem dwuizopropyloaminy dwuanion,
ktéry poddaje sie reakcji z 6,7-dihydrocytronelalem.
Otrzymany kwas 2-hydroksy-1-izopropenylo-4,3-
-dwumetylononanokarboksylowy-1 przeprowadza sic
na drodze termicznego przegrupowamia w kwag
4-hydroksy -2,6,10-tr6jmetyloundeceno - 1(Z) - karbo-
ksylowy-1, z ktérego w kwasnym sSrodowisku two-
rzy si¢ szescioczlonowy lakton. Lakton ten poddaje
si¢ reakcji z metanolanem sodowym, przy czym
powstaje 1(Z)-stereoizomer Hydropren'u. Na drodze
traktowania tiofenolem powstaje mieszanina, zawie-
rajgca Hydropren i jego 1(Z)-stereaizomer w stosui-
ku 6,5 : 3,5. Sposéb ten z powodu wysokich kosztéw
substratu i z powodu nieznacanych wydajnosci po-
szczegblnych etapbéw - jest niekorzystny.

Wedlug nowszego sposobu, podanego przez
C. A. Henmick’a i innych [J. Org. Chem. 40, 8 (1975);
J. Agric. Food Chem. 23 396 (1875)], poddaje sig
reakcji 6,7-dihydrocytronelal ze zwigzkiem litowym

propynu-1. Otrzymany 4-hydroksy-6,10-dwumetylo- -

undecyn-2 poddaje sie reakcji z ortooctanem etylo-
wym, a powstaty 2,6,10-tré6jmetyloundekadieno-2,3-
-karboksylan-1 etylowy przeprowadza sie za pomo-
ca zasady w mieszanine, skladajacg si¢ z Hydro-
pren’u i jego 1(Z)-stereoizomeru. Traktujgc tiofeno-
lem nastawia sie¢ w mieszaninie stosunek réwno-
wagowy (6,5 :3,5). Praktyczng wartosé tej metody
bardzo obniza niska wydajno$é poszczegblnych eta-
- pbw sposobu (wydajnosé pierwszego etapu addycji
wynosi 29%a). .

- Niedawmno przez G. Cardillo i inmych (J.C. S. Per-
kin I. 1979, 1729) zostal opublikowany nowy sposéb
wytwarzania metylowych analogébw Hydropren’u
(R1=2Z1=Z2=Z3=H, R:=R3=CH;). Z 3-metylobu-
ten-3-olu-1 stosowamego jako substrat tworzy sie
z podwoéjng iloscig stechiometrycznej iloSci butylo-
litu dwuanion, ktéry po reakcji z 6,7-dihydrocytro-
nelalem daje w rezultacie 1,5-dwuhydroksy-3-mety-
leno-17,11-dwumetylododekan. Zwigzek ten acyluje
sig, a otrzymang dwuacylowa pochodng hydrolizuje
sie czesciowo. Ofrzymany 5-acetoksy-3-metylero-
-7,11-dwumetylododekanol-1 utlenia si¢ za pomocg
odczynnika Jomes’a, otrzymany kwas karboksylowy

estryfikuje sie dwuazometanem i z tego estru za ,

pomocy wodorku sodowego w obecnosci eteré6w ko-
ronowych (crown ether) tworzy sie mieszaning ste-
reoizomer6é6w-1(E),3(E) i -1(Z),3(E). Spos6éb ten z po-
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wodu stosowania arogich substratéw i odezynrikow
jest niekorzystny. .

W przypadku znanego sposobu [C. A. Henrick
i inni: J. Org. Chem. 40, 1 (1975) wytwarzania
Methoprem’u dimeryzuje sie ester kwasu acetoocto-
wego w Srodowisku kwasnym i z tego dimeru trak-
tujac alkoholanem sodowym wytwarza sie ester
kwasu 3-metyloglutakonowego. Ester ten w alkoho-
lowym romtworze lugu potasowego kondensuje sie
z T-metoksy-6,7-dihydrocytronelalem, a otrzymany
kwas 10-metoksy-3-karboksy-2,6,10-tré jmetylounde-
kadieno-1(Z),3(E)-karboksylowy-1 dekarboksyluje
si¢, drogg ogrzewania w obecnosci 2,4-dwumetylopi-
ryéyny. Z tej mieszaniny reakcyjnej wyodrebnia
si¢ jako gléwny produkt kwas 10-metoksy-2,6,10-
-tréjmetyloundekadieno - 1(Z),3,(E) - karboksylowy-1,
nadto nie przereagowany substrat, lakton i*przez
podwoéjng dekarboksylacje powstaly 10-metoksy-
-2,6,10-tré6jmetylouncekadien-1,3(Z). Ter: kwas unde-
kadienokarboksylowy izomeruje si¢ za pomocs tio-
fenolu do mieszaniny sterecizomeréw-1(E),3(E), 1(Z)
i 3(E). Z tej mieszaniny tworzy sie¢ sole amoniowe,
sole amoniowe 1(E) i 3(E) wzajemnie rozdmiela si¢
droga krystalizacji. Z soli amomiowej uwolniony
kwas przeprowadza sie za pomocg mieszaniny
chlorku tionylu i dwumetyloformamidu w chlorek
kwasowy, a ten za pomocg izopropanolu przepro-
wadza sie w Methopren.

Oplacalnoéé i zastosowalno$é tego sposobu jest
obnizona wskutek tego, ze do wytwcrzenia 1 mola
Methopren’u sg teoretycanie potrzebne co majmniej

-2 mole estru kwasu acetooctowego, i ze nadto po

dekarkboksylacji ucigzliwe jest oddzielenie produk-
téw ubocznych, podczas tworzenia chlorku kwaso-
wego eliminuje si¢ czgsé grup metoksylowyca
i wreszcie produkt jest zamieczyszczony 2,6,10-tr6j-
metyloundekatrieno - 1(E),4(E),10 - karboksylanem - 1
izopropylowym i 2,6,10-tr6jmetylo-10-chloroundeka-
trieno-1(E),3(E)-karboksylowym.

Do wytwarzania 3-(3,7-dwumetylo-1-oktylideno)-
-2-metylocyklopenteno-2-karboksylanu etylowego
znany jest spos6b [C. A. Henrick i inmi: Bioorganic
Chemistry 7, 235 (1978], wediug ktérego z fluorobo-
ranu 1-etoksykarbonylocyklopropylo-tréjfenylofos.
foniowego i 2-ketopropylofosfonianu dwuetylowego
wytwarza sie¢ 3-dwuetylofosforylo-2-metylocyklo-
penteno-1-karboksylan etylowy, a ten z 6,7-dihydro-
cytronelalem poddaje si¢ reakcji, otrzymujac ana-
logi cyklopentadienowe Hydroprenu. Niekorzystnym
w tym sposobie jest to, ze fluoroboran fosfoniowy
jako substrat jest drogi, a wydajnosci poszczeg6l-
nych etapébw tego sposobu sg bardzo niskie (10—
—20%).

Celem wynalazku jest opracowanie takiego sposo-
bu wytwarzania zwigzkéw o ogblnym wzorze 1,
ktéry sklada sie z matej iloSci etapéw i jest bar-
dziej ekonomiczny miz znane sposoby, a nadto nie
jest tez trudny dio realizacji w skali przemystowej.

Csigga sie ten cel za pomocg mowego sposobu
wytwarzania pochodnych kwasu  2,6,10-tr6jmetylo-
undekadieno-1,3-karboksylowego-1 o ogbélnym wzo-
rze 1, w ktérym R! ozmacza atom wodoru lub nizZszg
grupe alkoksylows, a Z! oazmacza atom wodoru,
albo R! i Z! razem tworza wigzanie podwoéjne,

' Z2j Z3 oznaczaja atomy wodoru Jub razetn tworzg
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grupe etylenowsg, za$ R2 i R3 stanowig jednakowe
1.k rdzne, rizsze gruny alkilowe, pod warunkiem,
ze w rrzypadku gdy Z2 i Z3 tworzg grupe etyleno-
wa, to R! oznacza atom wodoru, R® oznacza rodnik
metylowy 1 RS oznacza rodnik etylowy. Sposéb ten
polega wedlug wymalazku na tym, ze zwijzek
o ogblnym wzorze 2, w ktérym R Z! Z2 Z3 i R?
maja wyzej podane znaczenie, a K oznacza ugrupo-
wanie o wzorze 3a lub 2b, przy czym R oznacza
rizszy rodmik alkilowy, rodnik fenylowy lub rodnik
fenyloalkilowy o 1—4 atomach wegla w czeéci alki-
lowej, a R4 oznacza nizszy rodnik alkilowy, poddaje
sie reakeji ze zwijzkiem o ogblnym wzorze 6, w
kt6rym R2? ma wyzej podane znaczenie.

Pod clresleniem nizszy rodmik alkilowy mnalezy
rozwmia¢ prostotancuchowe lub rozgalezione nasy-
cone alifatyczne grupy weglowodorowe o 1—4 ato-
mach wegla, takie . jak rodnik metylowy, etylowy,
n-propylowy, izopropylowy, n-butylowy lub izobu-
tylowy itp.

Wspomniane w opisie grupy alkoksylowe sg za-
wierajacymi wyzej oméwione rodniki alkilowe gru.-
pami alkiloeterowymi, takimi jak grupa metoksy-
lowa, etoksylowa, n-propoksylowa, izopropoksylo-
wa, n-butoksylowa itp. Jako grupa fenyloalkilowa R
wchodzi w rachube mp. rodnik benzylowy lub f-fe4
nyloetylowy. Atom chlorowca X stanowi atom chlo-
ru, bromu, jodu lub fluoru, zwlaszcza atom chloru.

Zwiazki o ogbélnych wmorach 2 i 6 poddaje sie
razem reakcji korzystnie w srodowisku aprotonowe-
go rozpuszczalnika organicznego. Jako srodowisko re-

akcji stosuje sie korzystnie eter etylowy lub cztero- .

wodorofuran. Reakcje te prowadzi sie korzystnie
v temperaturze od —10°C do —100°C, zwlaszcza W
temperaturze od —50°C do —80°C. Postepowanie
przeprowadza sie korzystnie w atmosferze gazu
ochronnego, takiego jak organ lub azot.

Substraty o ogélnym wzorze 2 s3 nowe i mozna
je wytwarza¢é w sposdb oméwiony nizej. Zwigzki
o ogbélnym wazorze 2, w ktorym K stanowi ugrupo-
warnie o wzorze 3a wytwarza sie¢ w ten spos6b, ze
zwigzek o ogblnym wzorze 4, w ktérym R!, Zi, Z2,

75 i R% maja wyzej podane znaczenie, poddaje sier

reakcji z halogenkiem dwualkilofosforylu o og6l-
nym wrzorze 5, w ktérym R4 ma wyzej podane zna-
czenie, a X ozmacza atom chlorowca. Reakcje te
prowadzi sie korzystrie w srodowisku aprotono-
wego rozpuszczalnika organicznego, np. w $rodo-
wisku eteru etylowego lub czterowodorofuranu, w
obecnosci mocnej zasady, np. w obecnosci wodorku
metalu alkalicznego, zwlaszcza wodorku sodowego,
lub w obecnosci zasady organicznej, np. w obec-
noéci III-rz.-butanolanu potasowego, ogrzewajac ko-
rzystnie do temperatury wrzenia mieszaniny reak-
cyjnej.

Zwiazki o ogélnym wzorze 2, w ktérym K ozna-
¢za ugrupowanie o ogblnym wzorze 3b, s3 dostepne
na drodze takiego postepowania, w ktérym zwigzek
o ogblnym wazorze 4 poddaje sie reakcji ze zwiaz-
kiem o ogélnym wzorze 7, przy czym R ma wyzej
podane znaczenie. Reakcje te prowadzi sie ko~
rzystnie w obecnosci katalitycznych ilosei kwasu,
celowo organicznego kwasu sulfonowego, zwlaszcza
kwasu p-toluenosulfonowego, lub kwasu nieorga-
nicznego, zwlaszcza kwasu solnego. Jako Srodowisko
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reakcji wechodza w rachube wyzej oméwione. roz-
puszczalniki. Tak wytworzone substraty o ogblnym
wzorze 2 mozna ewentualnie wyodrebniaé, jednakze
mozliwe jest takie bezposrednie stosowanie otrzy-
nianej mieszaniny reakcyjnej w dalszych reakcjach.

Zwigzki o ogblnym wzorze 4, niezbedne do wy-
tworzenia substratéw o ogblnym wzorze 2, sg réw-
niez nowe. Mozna je otrzymaé wobéwezas, gdy po-
chodng cytronelalu o ogbélnym wzorze 8, w. ktérym
RliZ!maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie re-
akeji z dwuanionem, utworzonym z 3-ketoestru o
ogblnym wzorze 9, w- ktérym Z oznacza grupe ace-
tonylewa 1lub cyklopentanonylowy, a R5 oznacza
nizszy rodnik alkilowy, i otrzy\many produkt pod-
daje sie reakcji eliminacji.

Hzlagenki dwuwalkilofosforylu o ogélnym wzo-
rze 5 sg produktami dostgpnymi w handlu. Zwigzki
dwualkilomiedziolitu o ogbélnym wzorze 6 moina
wytwarza¢ na drodze reakeji jodku miedzi(I) z alki-
lolitem.

Jesdli zwinzek o cgblnym waorze 4, w ktérym Z2i Z3
oznacza atom wodoru, pedda sie reakcji z halogen-
kiem dwualkilofosforylu, to otrzymuje si¢ zwigzki
¢ ogblnym wzorze 2 w postaci mieszaniny stereo-
izomeréw -1(Z),3(E) i -1(E),3(E). W mieszaninie tej
sterecizomery te wystepuja w stosunku 7:3. Nie
jest niezbedne rozdzielanie tej mieszaniny. Reakcja
tych zwigzkéw 0 wazorze 2 ze zwigzkami o ogdlnym
wzorze 6 jest stereospecyficzna i prowadzi do mie-
szaniny — 7 :3 steroizomeréw — 1(E),3(E) i —
1(Z),3(E). Te mieszanine mozna rozdzielaé¢ droga
chromatografii kolumnowzj.

Pochodng kwasu 2,6,10-tr6jmetyloundekadieno-1,3-
-karboksylowego-1, wystepujaca w konfiguracji
-1(Z),3(E), mozna w znany sposéb na drodze trakto,
wania tiofenolem [C. A. Henrick i inni: J. Org.
Chem. 40, 1(1975)] przeprowadzaé w mieszaning —
7:3.

W przypadku reakcji zwigzké6w o ogélnym wzo-

© rze 4, w ktébrym Z2 i Z3 razem oznacza grupe etyle-

nowsy, ze zwigzkami o ogblnym wzorze 5 tworzy
sie wylgcznie fosforany enolu o konfiguracji
-1(Z),3(E). Dajg one w wyniku reakeji z dwualkilo-
miedziolitem 1(E),3(Z)-izomery zwigzkéw o ogdélnym
wzorze 1.

Podane nizej przyklady objasniaja blizej spos6b
wedtug wynalazku. Widma w podczerwieni zdejmo-
wano za pomocg przyrzadu Spektiromom 2000, zas
widma magnetycznego rezonansu !H-MRJ i 31P-MRJ
za pomocg przyrzadu. JEOL FX-100 W analizie
gazochromatograficznej znalazt zastosowanie gazo-
chromatograf o nazwie Gaschromatograph Pye 105
[10°% SE-54 Chromosorb W 80—100, kolumna gazo-
wa 2 mm X 2m, gaz unoszacy — hel, 190—260°, pro-
gram 3°/minute]. Dane spektrografii masowej zdej-
mowano za pomocs polaczonych spektrograféw ma-
sowych JEOL JGC-20 K i JMS-OlSG-2 (energia
jonizacji 75 eV, 10 kV, 200 A).

Przyktad I 10-metoksy-2,6,10-tr6jmetyloun-
dekadieno-1(E),3(E)-karboksylan-1 izxopnorpylrowy
(Methopren; R1=CH;0, Zi=H, Z2=H, Z=H
R2=CHj;; R3=izopropyl).

Metoda a). 13,2 g (0,042 mola) 10-metoksy-2-keto-
-6,10-dwumetyloundeceno-3(E)-karboksylanu-1  izo-
propylowego rozpuszcza sig¢ w 250 ml bezwodnego
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eteru i do roztworu mieszajac dodaje sie 1.8 g
(0,16 mola) wodorku sodowego w postaci 80% za-
wiesiny oleistej. Mieszanine reakcyjng miesza sie
w temperaturze pokojowej w ciggu 0,5 godziny, po
czym zadaje kroplami roztworu 12 g (0,0696 mola)
chloroforforanu dwuetylowego w 200 ml bezwod-
nego eteru. Mieszanine te ogrzewa sie w ciggu
8 godzin i po ochlodzeniu w lazni z wodg i lodem
zukwasza sie eterowym roztworem kwasu solnego
do odczynu o warto$ci pH=4. Po dodaniu 100 ml
zimnej wody oddziela sie warstwe eterows, war-
stwe wodng wytrzasa sie ze 100 ml eteru, polgczone
roztwory eterowe przemywa sie 100 ml nasyconego
roztworu chlorku sodowego, suszy nad siarczanem
magnezu i uwalnia pod zmmniejszonym ci$nieniem
od rozpuszczalnika. Jako pozostalo§é otrzymany
produkt surowy oczyszcza sie drogg chromatografii
kolumnowej (zel krzemionkowy 60; uklad hek-
san : acebon = 7: 3).

Otrzymuje sie¢ 17,6 g (92%) produktu o R, =0,4.
Wedlug oznaczenia 3!P-MRJ substancja ta zawiera
70%  10-metoksy-2-dwuetylofosforyloksy-6,10-dwu-
metyloundekadieno-1(Z),3(E)-karboksylanu-1 izopro-
pylowego i 30% 10-metoksy-2-dwuetylofosforyloksy-
-6,10-dwumetyloundekadieno -1(E),3(E) - karboksyla-
ru-1 izopropylowego.

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1640, 1615,
1460, 1380, 1365, 1270, 1200, 1140, 1100, 1010 cm™%;
tH-MRJ (CDCly): & 0,9 (3H, 3, J=6Hz, CH;), 1—1,8
(25H, m, CH, 3CH. 6 CH,), 2 (2H, m, CH2), 3 (3H,
s. CCH,), 4 (4H, d. J=6Hz, CH;0), 5 (1H, h, J=>5Hz,
CHO), 5—6,8 (3H, m, CH=).

2,642 g (0,006 mola) 10-metoksy-2-dwuetylofosfo-
ryloksy-6,10-dwumetyloundekadieno - 1,3 - karboksy-

' lanu-1 izopropylowego (zawierajgoego stereoizomery
-1(Z),3(E) i -1(E),3(E) w stosunku 7:3) rozpuszcza
si¢ w 50 ml bezwodnego eteru. Roztwér ten w at-
mosferze argonu chbodzi sie do temperatury —70°C
i zadaje ochlodzonym do temperatury —25°C roz-
tworem dwumetylomiedziolitu, wytworzonym przez
rozpuszczenie 3,82 g (0,02 mola) jodku miedzi (I)
i 20 ml 5% roztworu metylolitu (odpowiednio
0,88 g =10,0¢4 mola) w 100 ml bezwodnego eteru.
Predkoéé dozowania dobiera sie tak, by tempera-
tura tej mieszaniny mie przewyzszyla —50°C. Mie-
szanine reakcyjng miesza sie@ w temperaturze
—170°C w ciagu 4 godzin. Nastepnie pozostawia sig
caloéé do oslagniecia temperatury —10°C i miesza-
nine te¢ zadaje sie 100 ml nasyconego moztworu
chlorku amonowego. Warstwe organiczng oddziela
sie, warstwe wodng ekstrahuje si¢ za pomocg 100 ml
eteru, polgczone ekstrakty eterowe przemywa sie
rasyconym roztworem chloritu sodowego, suszy nad
siarczanem magnezu, po czym pod zmniejszonym
ciénieniem uwalnia sie od rogpuszezalnika.

Wedlug gazochromatograficznej analizy oleista po-
zostatoéé sklada sie w 96% z 10-metoksy-2,6,10-tréj-
metyloundekadienokarboksylanu-1 izopropylowego,
w ktérym 70% stanowi stereoizomer 1(E),3(E), a 30%
sterecizomer 1(Z),3(E). Czas retencji: 26,5, minuty,
wzglednie 22,7 minuty). Oba izomery mozna droga
chromatogratii kolumnowej wzajemnie oddzieli¢ (zel
krzemionkowy 60; benzen i izopropanol w stosunkuy,

10 :0,2). Otrzymuje sie 0,86 g (51,6%) Methopren'u.

10

20

40

58

0 wspélczynniku Ry = 0,78 (heksan i aceton w sto-
sunku 7 : 3).

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1640, 1610,
1470, 1440, 1380, 1360, 1230, 1160, 1100, 1080, 1030,
970 ecm™1;

1H-MRJ (CDCly): 4 0,9 (3H,d,J=6Hz CHy), 1,1—
—1,8(19H,m,CH,3CH,,4CH;), 2,12H,m, CH,), 23(H,
dJ=15Hz CHs), 3,23H,5,0CHq), 5,1 (1H;h,J=6Hz
CHO), 5,75 (1Hm,CH=), 6,15 (2H,m,CH=); )

1BC-MRJ: 13,8(q), 19,6(t), 21,3(q), 22,0(qQ), 25(q),
33,2(d), 37,2(t), 40,1(q), 40,6(t), 49,0(q), 66,6(d), 118,2(d),
128,3(d), 134,9(d), 135,7(d), 152,0(d), 166,8(s);

Widmo masowe: M+ 310 (8,9), m/e 278 (27), 236(9),
235 (10), 193 (13), 192 (17), 152(32), 111(33), 73 (100),
43(26).

Wydajno§¢ cis-Methopren'u: 0,31 g (16,6%),
R = 0,88 (heksan i aceton w stosunku 7 : 3).

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1610, 1470.
1455, 1380, 1360, 1230, 1155, 1110, 1030, 980 cm™%;

1H-MRJ (CDCly): 6 0,9 (3H,d,J=6HzCH;), 1—1,38
(19H,m,CH, 3CH,, 4CH,), 1,19 (3H, d, J=1,5Hz, CHj),
2,1 (2H, m,CH), 3,2 (3H, s,OCHs), 5,1 (1H,h, J=6Hz,
CHO), 5,60 (1H;m,CH=), 6,15 2H,m,CH=);

Widmo masowe: M+ 310(8), m/e 278(8), 235(4).
221(5), 191(5), 153(18), 137(14), 111(34), 109m(13),
73(100), 69(26), 43(55).

Metoda b). Do subtelnej zawiesiny 0,28 g (0,04
mola) metalicznego litu w 6,0 ml absolutnego eteru
nieprzerwanie mieszajgc w temperaturze —10°C w
bezwodnej atmosferze argonu dodaje sie kroplami
3,15 g (1,38 ml; 0,0222 mola) jodku metylu w 6,0 ml
absolutnego eteru. Calosé utrzymuje sie do osigg-
niecia temperatury pokojowej i miesza az do catko-
witego zakonczenia reakcji. Pod koniec reakcji mie-
szanine ogrzewa sie jeszcze na laZni wodnej w tem-
peraturze wrzenia w ciggu 15—30 minut, po czym
chlodzi do temperatury —20°C i zadaje ochtodzo-
nym do temperatury —20°C roztworem 0,95 g (0,003
mola) jodku miedzi w 30 ml absolutnego eteru.
Eterowy roztwér utworzonego dwumetylomiedzio-
litu dodaje sie porcjami do ochtodzonego do tem-
peratury —70°C roztworu 0,65 g (1,46 mmola) 10-me-
toksy-2-dwuetylofosforyloksy-6,10 - dwumetylounde-
kadieno-1,3-karboksylanu-1 - izopropylowego. Pred-
kosé dozowania dobiera sie¢ tak, aby temperatura
nie przewyzszyla —50°C. Te mieszanine reakcyjna
miesza sie w temperaturze —60°C w ciggu 5 godzin,
po czym umozliwia sie wazrost temperatury do
—10°C i miesza te mieszanine reakcyjna z 25 ml
nasyconego roztworu chlorku amonowego.

Warstwe eterows oddziela sie, a warstwe wodng
wytrzasa si¢ z dwiema porcjami po 10 ml eteru.
Polaczone warstwy eterowe przemywa si¢ za po-
mocg 20 ml nasyconego roztworu chlorku sodowego,
suszy nad siarczanem magnezu i odparowuje pod
prézniag do sucha.. Otrzymuje sie 0,45 g jasnozéito

. zabarwionego oleju, ktéry ma plytce z zelu krze-

mionkowego (zel krzemionkowy GF520X20 cm)
oczyszcza sie za pomocy mieszaniny heksarn :aceton
o-stosunku 7 : 3. Oddzielong substancje wymywa si¢
bezwodnym acetonem z absorbenta. Aceton oddes-
tylowuje sie pod préinig, otrzymujac 0,35 g (78%).

‘Methopren’u. ;

Przyktad IL . 28,10- tr6jmetyloundekadieno-

- =1(E),3(E)-karboksylan-1 etylowy (Hydropren; o0 wzo-
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rze 1, w ktébrym Ri=H, Zi=H, Z¢=H, Z:=H,
R2=CHj;, R#=C,Hj).

5,0 g (0,0185 mola) 2-keto-6 10-dnmmnertylo'|.mdece-
no- 3(E)-karbaksylanu 1 etylowego - rozpuszcza sie
w 50 ml tezwodnego eteru. Mieszajac dodaje sie
1,15 g (0,0385 mola) wodorku sodowego w postaci
20% zawiesiny oleistej. Mieszanine te w temperatu-
rze pokojowej miesza si¢ w ciaggu 0,5 godziny, po
czym zadaje sig kroplami roztworu 4,5 g (0,026 mola)
chlorofostoranu dwuetylowego w 50 ml bezwodnego
eleru. Mieszaning t¢ ogrzewa si¢ ma laZni wodnej
w temperaturze wrzenia w ciggu 8 godzin. Ochlo-
dzony roztwlr zakwasza sie eterowym roztworem
kwasu silnego do wartosci pH=4, miesza z 50 ml
zimnej wody, warstwe organiczng oddziela sie,
warstwe wodng ekstrahuje sie za pomocg 50 ml
eteru, polaczone warstwy eterowe przemywa sie za
-pomocy nasyconego roztworu chlorku sodowego,
suszy nad siarczanem magnezu i pod préznig uwal-
nia od rozpuszczalnika. Oleisty pozostalo$é oczyszcza
sie drogg chromatografii kolumnowej (zel krze-
" mionkowy 60; heksan : octan=28:2). . ‘

Otrzymuje si¢ 6,2 g (83%) produktu, ktéry wedlug
oznaczenia $'1P-MRJ sklada sie w 70% z izomeru-
-1(Z),3(E), a w 30% z izomeru-1(E),3(E).

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1715, 1640, 1615,
1460, 1380, 1365, 1270, 1200, 1140, 1100, 1010 cm™1;

1H-MRJ (CDCly): 6 0,9 (9H,d,J=6Hz3CH,), 1,1—
—1,8(14H, m, 2CH, 3CH,; 2 CHy), 2,2 (2Hm,CH,),
42 (4HXkJ=6Hz OCH,), 5 (1H, h, J=6Hz OCH),
5,3—6,8(3H,m,CH=). i

14 g (3,4 mmola) 2-dwuetylofosforyloksy-6,10-

-dwumetyloundekadieno-1,3-karboksylanu-1 (zawie- .

rajacego stereocizomery-1(Z)3(E) i -1(E),3(E) w sto-
sunku 7:3) rozpuszcza sie w 25 ml bezwodnego
eteru. Roztwér ten chlodzi sie w atmosferze argonu
do temperatury —70°C i mieszajac zadaje §wiezo
sporzadzonym, do temperatury —25°C ochlodzonym
roztworem dwiuimetylomiedziolitu w 100 ml bezwod-
nego eteru. Roztwér ten sporzadza sie z 2,0 g (0,01
mola) jodku miedzi (I) i 12 ml 5% eterowego roz-
tworu metylolitu, zawierajacego 0,44 g (0,02 mola)
metylolitu. Predkoéé¢ dozowania dobiera sig tak, aby
temperatura tej mieszaniny mnie przewyzszyla
—50°C. Mieszanine te w temperaturze —70°C mie-
sza sie w ciggu czterech godzin, po czym umozliwia
sie warost temperatury do —10°C i mijesza calosé
z 70 ml masyconego roztworu chlorku amonowego
Warstwe eterowsy oddziela sie, a warstwe wodna
ekstrahuje sie za pomocg 50 ml eteru. Potgczone
ekstrakty eterowe przemywa sig ‘nasyconym roz-
tworem chlorku sodowego, suszy nad siartzanem
magnezu i pod préznia uwalnia od rozpuszczalnika.

Wedlug gazochromatograficznej analizy oleista
pozostatosé (0,85 g) sklada sie w.90% z 2,6,10-tr6j
metyloundekadieno-1(E),3(E)-karboksylanu-1 etylo-
wego.. Izomery -1(E),3(E) i 1-(2),3(E) wystepuja w
stosunku 70 :30. Oba stereocizomery mozna wza-

jemnie oddzielaé¢ drogq chromatografii kolumnowej

(zel krzemionkowy 60, benzen i etanol w stosunku

10:0,2). Otrzymuje sie 0,47 g (52,2%) Hydropen'u

o R; = 0,83 (heksan : aceton =8 : 3).

. Widmo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1649,
1600, 1460, 1380, 1360, 1220, 1140, 1030, 960 cm™;
{H-MRJ (CDCl), & 09 (9Hm3CHy), 1—18
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(11H,m,2CH, 3CH,, CHy), 2-(2H,m,CHa), 2,15 (3Hd,J=
=1,5Hz, CHy), 5,75 (1IH,m, CH=), 6,15 (2H,m,CH=CH).

Nadto otrzymuje sie 0,12 g (13,3%) 2,6,10-tr6jme-
tyloundekadieno-1(Z), 3(E)-karboksylanu-1 etylowe-
go o0 Rf = 0,86 (heksan i aceton w stosunku 7 : 3).

'H-MRJ (CDCly): 0,9 (9H,m,3CH,), 1—1,8(11H,m,
2CH,3CH,, CH,), 1,95 (3H,d,J=15Hz, ‘CH,), 2,05
(2H,m,CH,), 5,60 (1H,m,CH=), 6,15 (2H,m,CH=CH).

Przykiad III. 10-metoksy-6,10-dwumetylo-2-
-butyloundekadieno-1(E),3(E)-karboksylan-1 izopro-
pylowy (Butyl-methopren; R1=CH,0, Z!=H, Z2=H,
Z3=H, Rf=butyl, R3=iz0-CsHy).

2,11 g (4,7 mmola) wytworzonego wedlug pmy
kladu I  10-metoksy-2-dwuetylofosforyloksy-6,10-
-dwumetyloundekadieno-1,3-karboksylanu-1 -izopro-
pylowego (zawierajacego stereoizomery -1(Z),3(E)
i -I(E),XE) w stosunku. 7 : 3) rozpuszcza. gig w_30 ml
ezwodnego eteru. Roztwér ten chlodzi .sig w at-
mosferze argonu do temperatury —70°C .i zadaje

. ochlodzonyra - do- temperatury —25°C roztworem

3,06 g (0,012 mola) jodku miedzi(I) i 2,05 g 0,032 mo-
la) butylolitu. W celu sporzgdzenia tego roztworu
stosuje sig 20 ml 1,63 molowego roztworu butylo-
litu w heksanie oraz 25 ml absolutnego eteru. Pred-
ko$¢ dozowania dobiera sie tak, aby temperatura
mieszaniny reakcyjnej nie przewyzszyla -—80°C.:
Mieszaning reakcyjna miesza sie w temperaturze
—60°C w ciagu 3 godzin, po czym umozliwia wzrost
temperatury do —10°C i mieszaning reakéying -2a-
daje sie 70 ml nasyconego roztworu chlorku amo-
nowego. Warstwe eterowy oddziela sie, a warstwe .
wodng ekstrahuje sie za pomocg 100 ml eteru. Po-
laczone warstwy eterowe przemywa sie¢ za pomocy
25 ml masyconego.rozétworu chlorku sodowego, su-
szy nad siarczanem magnezu i uwalnia pod préznig
od rozpuszczalnika. Oleista pozostalo§é zawiera
(wedlug eznaczenia gazochromatograficznego) 95%
czystej substancji, w ktbérej sotsunek izomeru-1(E)
3(E) do izomeru-1(Z),3(E) wynosi 60 :40 (czas re-
tencii: 27,5 minuty wazglednie 24,7 minuty). Stereo-
izomery od siebie oddziela sie drogg chromatografii
kolumnowej (zel krzemionkowy 60, benzen i mpro-
panol w stosunku 10 : 0,2).

Otrzymuje sie 0,8 g (48,5%) Butyl-methopren’u
o R; = 0,78 (heksan : aceton=17:3).

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1730, 1603,
1450, 1420, 1380, 1370, 1250, 1150, 1100, 1070, 1000,
960 cm™1; h

1H-MRJ (CDCly): é 0,8—1,7 (29H,m,CH,5CH. 6CH,),
2 (4Hm,CH,), 3(3H,s,0CHy), 4,8 (1H,j,J=6Hz, OTH),
5,45 (1H,m,CH=), 5,99 (2H,m,CH=CH). .

Widmo masowe: M+, 352 (2), m/3 320 (10), 278
(5,5), 285 (8,5), 233 (8,2), 221(3,5), 196(25), 153(56),
137(19), 109(16), 93(9), 73(100), 43 (68).

Przyktad IV. zslo-uéjxnetylw:ﬁekadieno
-1(E),3(E)-karboksylan-1 izopropylowy (0 wzorze 1,
w ktérym -Ri=H, Zi=H, Z!=H, Z$}=H, R!=CHj,,

" R8=120~CyHy).

2,2 g (7,8 mmola) 2-keto-6,10-dwumetyloundeceno-
-3(E)-karboksylanu-1 izopropylowego rozpuszcza sig
w 50 ml bezwodnego eteru. Do tego roztworu mie-
szajac dodaje sie 0,5 g (17 mmoli) wodorku sodowe-
go w postaci 20%0 zawiesiny oleistej i t¢ mieszanine
w temperaturze pokojowej miesza si¢ w ciggu
0,5 godziny, po czym wkrapla si¢ roztwér 1,7 g
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(0,01 mola) chlorofosforanu dwuetylowego w 50 ml
bezwodnego eteru i roztwoér ten ma lazni wodnej
ogrzewa sie w temperaturze wrzenia w cizgu 6 go-
dxin, Po ochtodzeniu roztwér zakwasza sie etero-
wym poztworem kwasu solhego do wartosei pH=—4
i miesza sie z 25 ml wody z lodem. Warstwe orga-
niczng oddziela sie, a warstwe wodng ekstrahuje
sie etererh. Potgczone warstwy eterowe przemywa
sie¢ za pomocg 25 ml masyconego roztworu chlorku

- sodowego, suszy nad siarczanem magnezu i pod
préimig uwalnia sie rozpuszczalnik. Oleistg pozosta-
bo$é oczyszcza sie drogg chromatografii kolumnowej
(zel krzemionkowy 60, heksan : aceton = 7 : 3).

Otrzymuje sie 267 g (82%) tego zwigzku

* o Ry =10,55. Jak wiykazuje oznaczanie $1P-MRJ skia-
daja sie w 70% z izomeru-1(Z),3(E) i w 30% z izo-
meru-1(E),3(E).

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1715, 1640, 1610,

1460, 1380, 1360, 1270, 1200, 1140, 1100, 1000 cm™1;

" 1H-MRJ (3CL): 8 0,9 (9H,m,3CHs), 1—1,8(20H,m,

'2CH, 3CH, 4CHh), 2 (2H,m,CH,), 4,2 (4H )k J=6Hz,
OCH,), 5(1H,hJ=6Hz, OCH), 53—6,5 (3H,m,CH=).

1,1 g (2,6 mmola) 2-dwuetylofosforyloksy-6,10-
~dwumetyloundekadieno-1,3-karboksylanu-1 izopro-
pylowego (zawierajacego istereocizomery -1(Z),3(E) i
-1(F),3(E) w stosunku 7 : 3) rozpuszcza sie w 20 ml
Lezwodnego eteru. Roztwdér ten w atmosferze argo-
nu chlodzi sie do temperatury —70°C i zadaje §wie-
20 sporzgdzonym, do temperatury —20°C ochiodzo-

nym roztworem 1,53 g (8 mmoli) jodku miedzi(I)

10,35 g (16 mmoli) metylolitu. W celu sporzadzenia

" ‘tego roztworu stosuje sie 8 ml 5% eterowego roz-
twora metylotitu 4 50 ml bezwodnego eteru. Pred-
kogé dozowania dobiera sie tak, aby temperatura
niteszaniny nie przewyzszyla —50°C.

Mieszanine reakcyjng miesza sie w temperaturze
—M0°C w ciggu 4 godzin. Nastepnie umozliwia sig
wzrost temperatury do —10°C i mieszanine zadaje
sie za pomocg 50 ml nasyconego roztworu chlorku

_amonowego. Warstwe organiczna oddziela sie,
a warstwe wodng ekstrahuje sie eterem. Polaczone
warstwy organiczne przemywa si¢ nasyconym noz-
tworem chlorku sodowego, suszy nad siarczanem
magnezu i pod préinia uwalnia sie rozpuszczalnik.
Otrzymuje si¢ 0,7’ g surowego produittu -0 stopniu
czystosci 95%, oznaczonym garochromatograficznie,
Produkt ten wmawiera 70% - stereoizomeru-1(E),3-(E)
i 30% sterecizomeru 1(Z),2(E). Oba stereoizomery od
siebie oddziela sie dtogg chromatografii kolummno-
wej (zel krzemionkowy 40, benzen i izopropanol w
stosunku 10°:0,2). Wyldamosé‘ 0,4 g (55%) produktu
[o] Rf = 0,90

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1640, 1600,
1460, 1380, 1385, 1220, 1140, 1030, 960 cm™;

iH-MRJ (CCly): J 09 (9H,m,3CHj), 1—1;8 (14Hm,
2CH, 3CH,; 2CH;),2 (2Hm,CHj), 2,156 (3HdJ=>5Hz,
CH,), 5,75 (1H,m,CH=), 6,15 (2H;m,CH==C"H). -

Przykiad V. 10-metoksy-2,6,10-tréjmetyloun-
dekadieno-1(E),3(E)-karboksylanu-1 izepropylowego
(Methopren; =CH;0, Z=H, R#=CH,, Ri=izo-
-CsHy).

5 g (16 mmoli) 10-metoksy-2-keto-6,10-dwumety-
loundeceno - 3(E)-karboksylanmu -1  izopropylowego
rozpuszcza si¢ w 20 g (0,2 mola) ‘octanu izopropeny-
lowego. Po dodaniu 0,2 g (1,2 mmola) bezwodnego
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kwasu p-toluenosulfoncwegd mieszaning mieszajic
ogrzewa si¢ w temperaturze wrzenia w ciggu 6 go-
dzin. Po ochiodzeniu do calo$ci dodaje sie 50 ml
eteru. Roztwér eterowy przemywa sie za pomocy
50 ml wody i dalej za pomocg 50 ml nasyconego
roztworu chlorku sodowego, suszy nad siarczanem
magnezu i odparmowuje. Otrzymuje sie 5,1 g z6io
zabarwionego oleju. Produxzt ten s3czy sie przez
krotka kolumne (50 g zelu krzemionkowego €0,
benzen i octan etylu w stosunku 3 : 2). Po usunieciu
eluentu otrzymuje sie 3,5 g (62,5%) 2-acetoksy-10-
-metoksy-6,10-dwumetyloundekadieno-1(Z),3(E)-kar -
boksylanu-1 i izopropylowego o R; = 0,65 (heksan
i aceton w stosunku 5 : 1).

Jak stwierdzono drogg chromatografii cieczowej,
produkt zawiera mniej miz 2% stereoizomeru-1(E),
3(E). Czas retencji:
diastereoizomer-1(E),3(E):5,3 minuty,
diasteresizomer-1(Z),3,(E): 6,6 minuty.

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1760, 1710, 1640,
1450, 1380, 1360, 1245, 1220, 1160, 1130, 1080, 1060,
1000 om™l;

H-MRJ (CCly): 6 0,9 (3H,d,J=6Hz, CH; 1—1,9
(19H,m ,CH;,CH,,CH), 2,1 (2Hm,CH,, 2,22 (3H,s,
OCCHj;), 3,08 (3H,s,OCH;), 4,9 (1HhJ=5Hz, CHO),
5,2—6,3(3H,m,CH==).

Widmo masowe: M+ 354 (2), m/e 340(4), 322(6),
280(15), 264(7), 262(5), 237(8), 220(10), 197(15), 136(20),
124(12), 95(12), 81(16), 73(100), 68(12),43(55).

Do zawiesiny 3,6 g (20 mmoli) jodku miedzi(I)
w 100 ml bezwiodnego eteru mieszajac w tempera-
turze —30°C w atmosferze argonu dodaje sig 0,83 g
(38 mmoli) metylolitu w postaci 5% roztworu ete-
rowego. Mieszanine reakcyjna jeszcze miesza sig
w ciggu 5 minut, po czym chlodzi do temperatury
—170°C. W tej temperaturze dodaje sie kroplami
roztwor .1,7 g (5,6 mmola) 2-acetoksy-10-metoksy-
-6,10-dwumetyloundekadieno -1(Z),3(E) - karboksyla-
nu-1 izopropylowego w 25 ml bezwodnego eteru,
Mieszanmine te miesza sie w temperaturze —20°C
w ciggu 3 godzmin, po czym wlewa si¢ do 100 ml
nasyconego roztworu chlorku amonowego. Warstwe
eterows oddziela sie, warstwe wodng ekstrahuje sie
dwukrotnie porcjami po 50 ml eteru, polgczone
warstwy eterowe przemywa sig@ nasyconym rnoztwo-
rem chlorku sodowego, suszy nad siarczanem ma-
gnezu i edparowuje. Otrzymuje sig¢ 1,2 g (82%0) pro-
duktu o R; =0;9 (heksan i aceton w stosunku 7:3)
i o temperaturze wrzenia 140—142°C po cisnieniem
666 Pa. W literaturze fachowej [C. A. Henrick
i inmi: J. Org. Chem. 40, 1 (1975)] podano tempera-
ture wrzenia 135—136°C pod cisnieniem 7,99 Pa.

Jak stwierdzomo drogy chromatograffi cieczowej,
produkt zawiera mmiej niz 2% stereoizomeru-1(Z),
3(E). Czas retencji: diastereoizomer-1(E), 3(E):
2,33 minuty; diastereoizomer-1(Z),3(E): 2,83 minuty.

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1640, 1810,
1470, 1440, 1380, 1360, 1230, 1160, 1100, 1080, 1030,
970 cm™1;

tH-MRJ (CDCls); 6 0,9 (3H, d, J=6Hz, CHy),
1,1—1,8 (19Hn,CH,CH,, CHj), 21 (ZH,m,CHy), 2,3
(3H,d,J=1,5HzCHs), 3,2 (3Hs0CH)), 51 (IHhJ=
=6Hz, CHG), 6,76 (1H,m,CH=), 6,15 (2H,m, CH=);

8C-MRJ: 13,8(q), 19,6(1), 21;3(Q), 220(d), -25(q),
33.2(d), 37,2(t), 40,1(t), 40,6(%), 49 ,0(q), 68 0(3). 118,2(d),
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128,3(d), 134,9(d), 135,7(d), 152,0(d), 166,6(s);
Wilmo masowe: M+ 310(9), m/e 278(27), 236(9),

275(10), 221(10), 193(13), 192(17), 153(32), 111(33),
73(100), 43(28). Lo
Przyklad VI 286,10-tréjmetyloundekadieno-

-1(E),3(E)-karboksylan-1 etylowy (Hydropren: R!=;
=Z1=Z72=7=H Rt=CH,, R$=C,H;). ‘

Do mieszariny 5 g (18 mmoli) 2-keto-6,10-dwu-
metyloundeceno - 3(E)-karboksylanu -1  etylowegd

i 20 g (0,2 mola) octanu izopropenylowegé dodaje. sie-
p-toluenosulfonowego

0,2 g (1,2 mmola) kwasu

10~

i mieszanine te mieszajgc ogrzewa sie w tempera-m.

turze wrzenia w ciggu 6 godzin. Po ochlodzeniu
mieszaninge reakcyjng rozciencza sie. za pomocgy
50 ml eteru. Roztwér eterowy przemywa sie za
pomocg 25 ml wody, po czym za pomocg 50 ml
nasyconego roztworu chlorku sodowego, suszy nad
siarczanem sadowym i pézniej odparowuje. Po-
zostaloéé, czyli 5,4 g z6to zabarwionego oleju, sgczy
sie przez krétka kolumme (50 g zelu krzemiomnio-
wego 60, benzen i octan etylu w stosunku 3:2).
Po oddestylowaniu mozpuszczalnika otrzymuje sie
5 g (87%) 2-acetoksy-6,10-dwumetyloundekadieno-
-1(Z),3(E)-karboksylanu-1 etylowego o R;=0,72
(heksan i aceton=75:1).

Jak stwierdzono drogg chromatografii cieczowej

produkt zawiera mmiej niz 2%/ stereoizomeru-1(E),
3(E). Czas retencji:
diastereoizomer-1(E),3(E): 2,17 minuty
diastereocizomer-1(Z),3(E): 2,35 minuty.

Widmo w podczerwieni (NaCl): 1760, 1710, 1640,
1600, 1460, 1380, 1360, 1240, 1220, 1150,, 1120 1080,
1020 cm™1;

1H-MRJ (CCly: 6 0,9 (9H,dm,CHj), 1—1,8 (11H,m,:

CH,CH;,CH;), 2(2Hm,CH,), 22 (3H,,OCCH)), .4
(2H,q,J=6Hz, OCH), 5,1—6,3 (3H,m,CH=).

Widmo masowe: M+ 310(3), m/e 267(3), 183(10),
173(9), 155(16), 141(10), 126(8), 95(7), 91(48), 83(12),
81(11), 69(27), 65(20), 57(32), 56(25), 55(33), 43(100),
41(55).

Do ochlodzonej do temperatury —30°C zawiesiny
5 g (26 mmoli) jodku miedzi(I) w 100 ml bezwodnego
eteru dodaje sie w atmosferze argonu 1,1 g (53
mmole) metylolitu w postaci roztworu eterowego.
Mieszaninie reakcyjng miesza si¢ w ciggu 5 minut,
pc czym chlodzi do temperatury —T70°C. W ‘tej
temperaturze dodaje sie kroplami roztwér 3,5 g
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(11 mmoli) 2-acetoksy-6,10-dwumetyloundekadieno-

-1(Z),3(E)-karboksylanu-1-etylowego w 20 ml bez-
wodnego eteru. Mieszaning reakcyjng wlewa sig do
100 ml nasyconego roztworu chlorku amonowego,

warstwe organiczng oddziela sig, ‘@’ warstwe wodng -

14

ekstrahuje sie dwukrotnie parcjami po 50 ml eteru,
Polaczone roztwory eterowe przemywa sie nasyco-
nym mztworem chlorku sodowego, suszy mad siar-
- czamem magnezu i pbéiniej odparowuje. Otrzymuje
sig 2,2 g (73%0) produktu o R; = 0,92 (heksan i ace-
bomwstostmﬂnu73)10tanpeu'aturzewuwua
132—135°C pod cisnieniem 6,66 Pa. W literaturze
fachowej [C. A. Henrick i inni: J. Org. Chem. 40,
8 (1975)] podmm temperature wrzenia 137—142°C

. pod. c_1§memem 39 Pa.

Jalk stwierdzono droga chromatografii cieczowej
orodmkt zawiera mniej niz 2% stereoizomeru-1(Z),
3(E). Czas retencji:
diasterecizomer-1(E),3(E): 2,05 minuty
diastereoizomer-1(Z),3(E): 2,35 minuty.

Wi‘mo w podczerwieni (NaCl): 1710, 1640, 1600

- 1460, 1380, 1360, 1220, 1140, 1030, 960 cm—1;

1H-MRJ (CCly): 6 0,9 (9Hm,CH;), 1—1,8 (11H,m,
CH,CH,;CH;), 2 (2Hm,CH;), 2,15 (3Hd,J=1,5Hz,
€H,), 4. (2H,q,J=THz, OCH),5,75 (1H,m,CH=), 6,15

" (2H,m,CH=CH).

) Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wytwarzania pochodnych kwasu 2,6,10-
-tr6jmetyloundekadieno-1,3-karboksylowego-1, o
- wzorze 1, w ktérym R! oznacza atom wioodoru lub
nizsza grupe alkoksylows, a Z! oznacza atom wiodo-
ru, albo R! i Z! razem tworza wigzanie podwdéjne,
Z2 | 73 ozmmaczaja atomy woodoru lub razem tworza
grupe etylenowq, S R? i R$ stanowia jednakowe
lub r6zme, mizsze grupy alkilowe, pod warunkiem, ze
iw przypadku gdy Z2i Z? tworza grupe etylenowq to
- Rfozmacza atom wodoru, R?oznacza rodnik metylo-
wy iR? oznacza rodnik etylowy, znamienny tym, ze
zwigzek o ogblnym wmorze 2, w ktérym R, Zt, Ze,
Z3 i R? maja wyzej podane znaczenie, a K oznacza
" ugrupowanie ¢ wzorze 3a lub 3b, przy czym R
oznacza nizszy rodmik alkilowy, rodnik fenylowy
lub rodnik femyloalkilowy o 1—4 atomach wegla
w czesci alkilowej, a R4 oznacza nizszy rodnik- alki-
lowy, poddaje sig¢ reakcji ze zwigzkiem o ogbélnym
wzorze 6,’w ktorym R? ma wyzej podane znaczenie:
2. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadz sie w atmosferze gazu obojgtnego.
3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakejq -prowadzi sie w temperaturze od —100°C,
‘do —10°C korzystnie w temperaturze od —50°C do
=-80°C.
''4. Sposbb wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3, zna-

" mienny tym, ze reakcje prowadzi sie w $rodowisku

aprotomowego rozpuszczalnika organicznego, ko-
rzystnie W ‘$rodowisku eteru etylowego lub cztero-

_-wodar OCE‘UI‘ anu.
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