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Sposdb wytwarzania nowych -
1-hydroksymetylo-2-metylo-2-/4,8-dwumetylononadien-3,7-ylo/cyklopropanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych 1-hydroksymetylo-2- metylo-2-/4,8-dwumetylo-
nonadien-3,7-ylo/cyklopropanéw o wzorze 1.

Zwigzki otrzymane sposobem wedlug wynalazku wykazujg aktywnoéé hormonomlmetycznq w stosunku
do owaddw, zwlaszcza z rzedu pluskwiakéw, chrzaszczy i dwuskrzydtych. Aktywno$¢ ta objawia sig zaburzenia-
mi wdch rozwoju, a niekiedy dziataniem letalnym.

Stwierdzono, Ze otrzymuje sig to potaczenie, jesli na handlowg mieszaning izomeréw farnezolu (trans-trans
i trans-cis) badZ na jeden zizomeréw dziala si¢ jodkiem metylenu w obecnosci stopu cynku z metalem lub
metalami I grupy uktadu okresowego, podgrupa b, wobec rozpuszczalnika kompleksujgcego jony metali z dodat-
kiem obojotnego rozpuszczalnika eterowego. o

Korzystnie jest stosowaé jako metal I grupy podgrupy b uktadu okresowego, mied# lub srebro, gdyz
powodujg one szybkie ustalanie si¢ réwnowagi reakcji jodku metylenu z cynkiem, w ktdrej powstajg kompleksy
metylenocynkowe, bgdace bezposrednim reagentem.

Jako rozpuszczalnik stosuje si¢ 1,2- podstawione pochodne etanu, kompleksujgce jony metalu, ktére powo-
dujg powstawanie w przewazajacej ilosci niepolarnych produktéw przegrupowart, w mieszaninie z nizej wrzacymi
obojetnymi rozpuszczalnikami eterowymi, utrzymujgcymi na odpowiednim poziomie temperatur¢ mieszaniny
reakcyjnej w tej silnie egzotermicznej reakcji. Jako substrat reakcji mozna stosowa¢ handlowa mieszaning izome-
réw geometrycznych farnezolu, badZ czysty izomer trans-trans lub trans-cis. W pierwszym przypadku produktem
reakcji sq dwie pary enancjomerdw a w nastg¢pnych jedna para enancjomeréw.

Ponizszy przykiad wyjaénia istote wynalazku. ‘

Przyktad. Do zawiesiny stopu cynk-miedZ przygotowanego wedtug Le Goffa (E Le Goff, J.Org.Chem.,
1964, 29, 2048), (23,2 g) w mieszaninie eteru etylowego (70 ml) i 1,2-dwumetoksyetanu (35 ml) dodawano silnie
mieszajgc jodek metylenu (25 ml, 82,3 g, 0,31 mola). Gdy temperatura mieszaniny zacz¢ta si¢ podnosié, rozpo-
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czeto dodawanie farnezolu w postaci handlowej mieszaniny izomeréw (25,4 ml, 22,2 g, 0,1 mola) z taka szyb-
koscia, aby zakoriczenie dodawania obu substanciji nastapito réwnoczesnie, a mieszanina reakcyjna znajdowata
si¢ w stanie wrzenia. Po zakoriczeniu wkraplania i ochtodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej rozciet-
czono ja eterem etylowym (600 ml) i sagczono, a nastgpnie przemywano kolejno nasyconymi roztworami chlorku
amonu, kwasnego weglanu potasu oraz solanks.

- Ekstrakt suszono bezwodnym siarczanem magnezu. Po odparowamu rozpuszczalnika pod zmniejszonym
ci$nieniem i usunigciu nieprzereagowanego jodku metylenu pod cisnieniem 0,2 Torr pozostato 21 g jasnozéltego
oleju, ktéry jest surowym 1-hydroksymetylo-2-metylo- 2-/4,8-dwumetylononadien-3,7  -ylo/cyklopropanem
o temperaturze wrzenia 120—124°C (0,2 Torr. IR{3X: 3400 cm™" /s/ — OH; 1670 cm™ /w/ C=C; 1025 cm™ /s/
C—O—H; 1015cm™" /przeg/ cyklopropan. NMRCCl4 /lock na CHCly / /ppm/:—0,04/t,1H/, 0,36 /m,1H/,
0,99/s,3H/, 3,52/m,2H/, 5,04/m,2H]/.

Analiza elementarna dla C; gH,30: obliczono: 81,29%C, 11,94% H

znalezionos  81,64% C, 11,74% H

ZastrzezZenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych 1-hydroksymetylo-2-metylo-2-/4,8-dwumetylononadien- 3,7-ylo/cyklopro-
panéw owzorze l,znamienny ty m,Ze na handlowg mieszaning izomerdw trans-trans i trans-cis farnezolu,
badZ na jeden z izomeréw dziata si¢ jodkiem metylenu w obecnosci stopu cynku z metalem lub metalami I grupy
uktadu okresowego podgrupa b wobec rozpuszczalnika kompleksujacego jony metali z dodatkiem obojgtnego
rozpuszczalnika eterowego.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako metal I grupy podgrupy b uktadu okresowego
stosuje si¢ miedZ lub srebro.

3. Sposob,wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze jako rozpuszczalnik stosuje sig 1,2-pochodne etanu
z podstawnikami wiazacymi si¢ z metalem.
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