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(54) Zpasob pfipravy ester 3,7-dimethyl-2,7-oktadien-1-olu

Resent se tFkd zpisebu p¥ipravy esterd Estery pPipravené zplsobem podle vyné-
3,"l-dimctlwl-z,'l-oktadien-l-olu obecného lezu jsou poufitelné jeko sexudlni fero-
vzerce 1 ‘ mony &ervcd pro menitoraci Skddce.

o (1)
/‘l\/\)\/\okn

kde R je alkyl s | aZ 5 atomy uhliku,

ktery se v;znaéu:jc tim, %e se 6-methyl-
=5-hepten-2-on nechd reagovat 8" kyselinou
trifluorectevou, pop¥ipadd v inertnim
organickém rezpoustédle, jako Jsou ero-
matické uhlovodiky nebe chlorovené uhlo-
vod{ky, s_vyjedou v dighlomethmu, pPi
tegletd =30 °C sk +30 °C, s vinodou pi

0 °C, naZef se izoloveny trifluoroacetyloxy-
deri‘it gyrolysiclq 3t8pi pPi teplotd )
180 °C a% 300 YC v inertnim orgenickém
rezpeuiitédle, s vihodou v pentanu nebo
methanolu v pfitomnesti soli kyseliny
ectevé s alkelickymi kovy nebo kovy
alkslickfch semin, s vfhodou octanu sod~
néhe se vsniku 6-methyl-6-hepten-2-onu,
kterj se nechd reagovet v inertnim orge=
nickém regpeustédle, s vjhodou v methanolu,
pfi laboraterni topiotl 8 triethylfesfeno-
acetdtem za basické katalysy, s vyhodou
ethenoldtem so , 38 vaniku esteru

nafel se takto prfipraveny ethyl-3,7-di-
methyl-2,7-oktadienodt redukuje v inertnim
organickém rozpoult¥dle komplexnimi hydridy
kovld, s vyhodou 1ithiumeluminiumhydridem

v etheru, na alkohol, ktery se reakc{

s resktivnim derivdten kyseliny obecnéno
vzerce RCOOH, kde R mé vySe uvedeny vyznem,
pfevede na slouteninu obecného vsorce IL.
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PredloZeny vyndlez se tykd zplisebu piipravy esterd 3,7-dimethyl~2,7-ektadien-1=-elu.

Sexudlnimi- feromony ndkterjch ekonomicky vyanamnych Zkdded redu Zerved Jsou acetdty
nebo prepiondty alkohold se dvéme isoprenevymi jednotkemi. Jednd se zejméne o sm¥si
acetdtd e propiondtd 7-methyl-3-methylen-7-okten=i-olu a (E) & (Z)-isemerd 3,7-dimethyl-
-2,7-oktadien=1-elu (Anderson R. J. & drusf, J. Chem. Ecelogy 7, 4, 695 (81)). Déle
byle nelezeno, Ze pro samce Xervce Stitenky zheubné (Quedrespidiotus perniciosus, Comsteck)
Je (E)-3,7-dimethyl-2,T-cktedien~1-yl propiengit stejn¥ silnym atrektentem jako pFirednt
feremon.

V seulasné dobd Jje popséne nékolik synthes t¥chto alogéonin, které vychdseji
z 3-methyle=3-buten=1-olu nebo 4-methyl-4-pentenyl bromidu, destupnych pomérnd sleiiteu -
syntézou. SloZitost spodivd zejména v poufivénf kemplexd n-butyllithia u'N,N,N:NLtetra-
methylendiesminem, bremidu m¥3néhe s dimethylsulfidem & Grignerdovych sleulenin, které
vyteaduji abselutni rozpoustddla a pom3rn¥ sloZité izoleln{ techniky (Henrick C. A. e
druz{, ACS Symposium Series, No. 190, Insect pheromone techrelogy: Chemistry end
Applications). Podstatné Jednodud3f je syntéza podle Autorskéhe esvdd¥eni &. 228 979,
vychdzejict z (E)-3,7-dimethyl-2,6-oktadien-i-olu. Nevfhodou tohoto postupu je v¥ak
pom¥rné Spatnd dostupnost &istéhe vychoziho produktu.

Nyn{ bylo nalezeno, Ze estery 3,7-dimethyl-2,7-oktedien-t-olu je moZne v debrém
vitdiku pPipravit ze snadno dostupnéhe 6emethyl-5-hepten-2-onu.

Predmétem predloZeného vyndlezu je zpisob pripravy esterd 3,7-dimethyl-2,7-oktadien-

«i=0lu obecného vzerce I
0

)\/\)\/\okn (1)

kde R je alkyl s | a% 5 atomy uhliku, ktery se vyanaluje tim, Ze se

a) 6-methyl-5-hepten-2-on vzerce II
N

nechd reagevat s kyselinou trifluoroctevou, poptipud& v inertnim orgenickém respoustidle,
Jeko jsou arematické uhlovodiky nebo chlorované uhlewediky, s vihedou v dichlermethenu,
pFi teplotd =30 °C a2 +30 °C, s vjhodeu pfi 0 °C, nalek se

b) izoloveny triflueracetyloxyderivdt vzerce III

CF3C0, Mo o £111)

pyrolyticky Stdpf pFi teplotd 140 9C ef 300 °C v inertnim ergsnickém respeustidle,
s vyhodou v pentanu nebe methenolu v piftomnesti soll kyseliny ectové s alkslickymi
kovy nebo kovy alkalickfch zemin, s vihodou ectanu sednéhe z2 viniku 6-methyl-6=hepten=-

. -2-qnu vzorce IV :
AN, | an

ktery se
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¢) neché reegovat v inertnim orgenickém rozpoustédle, s vfhodou v methanolu, pfi
lsberaterni teplotd s triethylfosfenoacetdten za basické katalysy, s vyhodou ethanoldtem
sodnfm, ze vzniku esteru vzorce V ' ‘

] (v
/'\/\)\/ CO,Et :

nalef se

d) t;ito ptipraveny ethyl-3,7-dimethyl-2,7T-oktadienodt redukuje v inertnim organickém
rezpoustd¥dle kemplexnimi hydridy kovd, s vfhodeu lithiumeluminiumhydridem v etheru, na
alkohel vzorce VI .

/J\//\\/L\v/\\ | v
OH ,

ktery se

e) reakcf s resktivnim derivdtem kyseliny ebecného vzorce RCOOH, kde R mé vyZe
uvedeny vyznsm, prevede na slouleninu obecného vzorce I.

K1{Zovou reakci pestupu podle vynélgzu je isomerizace isopropylidenové dvejné vazby
v 6-methyl-S-hepten-2-onu.ne methylenovou dvojnou vazbu 6-methyl-6-hepten-2-onu. Isome-

- pizace se provéddi prevedenim 6-methyl-5-hepten-2-onu (I1I) ne odpovidejici trifluoracetyl-

derivdt vzorce III b&%n¥ znémym zplsobem & jeho ndsledujici pyrelyzou. Bylo nalezeno,

%e pyrelfze zplsobem pepsenym v literatufe a pouifvenym i v sutorském osvdd¥eni &. 228 979

nevede k pezadevanému produktu. Nyni vsek byle nelezeno, Ze provdddnim pyrolytické

reakce v orgenickém rozpou¥t&dle za pfitomnosti soli kyseliny octové s alkalickymi kovy

nebe kovy slkalickjch zemin lze pFiptavit posadevany 6-methyl-6-hepten~2-on.v pom¥rn¥

debrém vytéfku. Pyrelyze se miZe provddét v celé Padd inertnich orgenickych rozpoultédel

jak pelédrnfch, tek nepeldrnich, pFiem zejména debré vytdiky poskytle pyrelysa v pen-

tanu nebe methenelu. Nédsledujici prodleuZeni takte p¥ipraveného 6-methyl-6-hepten-2-onu

o dveuuhlikaty zbytek se provddi b3ind zndmym zpisobem, nap¥. Wittig-Hornerovou reakcl

s triethylfosfonoecetétem‘poskytujici smés E a Z isemerd esteru of , /s -nenasycené kyselin&

v pemdru 6:4. ’ o e,
i 84 ‘

V pripadd, Ze je zapotfebi g%i%revit kone&ny produkt prosty druhého geometrického
isomeru, rezd¥li se sm¥s E a 2 isomert v tomto stupni chromatografif, s v¥hodou adsorpini
chromatografii na siliksgelu. Zbylé stupné, to je redukce esterové funkéni skupiny v inert-
nim orgenickém rozpoudt¥dle komplexnim hydridem kovl a scylace vhodnym resktivnim derivédten
odpovidajici kyseliny se provédy-b&%n& zndmym zplhsobem. V 34dném z t¥chto stupnd nedochdzi
k isomerizaci methylenové dvejné vazby & pefadeokany predukt bud ve formd smdsi B a Z
isemerd, nebe ve form& &ist¥ch E a Z isemerd se tak priprevi v pomdrnd dobrém vyt&iku
a v dostate¥né &istot® pouZitelné pro biologicky u¥inek sexudlniho feromonu.

Probdh reskcf je moZno sledovat nap¥iklaed chromatografii ma tenké vrstvE, plynovou
nebo kepslinovou chromatogrefii a Jjednotlivé meziprodukty e konedny produkt lze &istit
chromatografif ne sloupci a destilac{.

Vynélez je bliZe objasn&n v ndsledujifcich pFikladech, které jej viek Z4dnym zpisoven
neomezuji.
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Priklad 1

K michenému roztoku 6-methyl-5-hepten-2-onu (II, 0,6 g, 4,76 mmol) v 10 ml methylen=
chloridu chlazenému na =20 °C se ptikape roztok nedestilovené kyseliny trifluoroctové
(10 mmol) v 10 m)l methylenchloridu b¥hém 30 min. Reak¥ni smds se nechd ze michdni ohrét
na laboratorni teplotu, zatimco prib&h reakce se sleduje na TIC v p¥timinutovych inter-
valech, Jakmile je reekce skondena, provede se neutraslizace roztokem diethyleminu v methy=.
lenchloridu. Reak&ni smés se odpafi{ na rota¥nim vakuovém odpefovdku p¥i co nejniZsf teplotd
a odparek chromatografuje na silikegelu s 25 % vody. Spojené chromatografické podily se
su¥f 60 minut p¥i 40 °C & vakue 1,6 kPa. Vytdiek je 0,42 g (34%). Mt 126 (-CF3002H);
IR (UR 20, 6014): 1783, 1 724, 1 369, 1 271, 1 224, 1 123 em”'.

Priklad 2

Trifluoracetdt III, pfipreveny podle p¥ikladu 1 (0 42 g, 1,7 mmol) se rozpusti
ve 3 ml pentanu a spolu s octanem sodnym (0,14 g, 1 7 mmol) se zahrivé v zatavené ampuli
ne teplotu 180 % po dobu 8 hodin. Po ochlazeni na 1aboratorni teplotu se obsah natfedl
5 ml vody, protifepe, orgenickd vrstve odd¥li, vodnd vrstva je&td Jednou prot¥epe 5 ml
pentanu a spojené orgenické podily vysuXf{ sirsnem sodnym., Penten se odpa¥{ na totadnim
vakuovém odpePovdku & odparek perkoluje pres 10ndsobek silikegelu. Produkt IV se ziskd
v mnoZstvi 0,16 g (74%). M 126; IRY 3 095, 3 075, 1 721, 1 651, 1 359, 892 en™'.

P¥{kled 3

K roztoku léatky IV (0,16 8, 1,3 mmol), pFipravené podle p¥ikledu 2 e triethylfosfono-
acetétu (0,4 g, 1,8 mmol) v 5 ml absolutniho ethenolu se za michdni a laboratorni teploty
‘pFikape roztok ethanoldtu sodnéhc, p¥ipraveného rozpust¥nim kovového sodfku (0,041 g,

1,8 mmol) v 3 ml ethanolu a poté se reekdni sm&s nechd stdt 24 hodin. Ethenol se opatrnd
odpef{ na rota¥nim vakuovém odpafovdku ze sniZeného vakua, zbytek nafedf{ vodou a vodnd
vrstva se n¥kolikrdt vytiepe etherem & su3{ sfranem sodnym. Po odpafeni rozpoultddla

a perkolaci ples 30ndsobek silikegelu bylo ziskéno 0,24 g produktu v (95%). ut 196;

IR; 3 075, 1 720, 1 T14, 1 651, 1 224, 1 150, 892 cm i,

Pr{klad 4

Létka, pdipravend podle p¥ikladu 3 (0,24 g, 1,22 mmol) byla redukovédna lithium-
aluminiumhydridem (0,075 g, 2,0 mwol) v etheru b¥Znym zplsobem. Odperek z této redukce
byl podroben reakci s acetylchloridem (0,1 8, 1,3 mmol), pyridinem (0,12 & 1,5 mmol)
v absolutnim benzenu b&Zn¥ znémym & popsenym zplisobem. Po b&Zném zpracovédni bylo ziskd-
no 0,19 g ldtky I (92%, R = CHy). MY 196; IR: 3 075, 1 750, 1 650, 1 180, 890 cm™'.
Pr{klad 5

Postupuje se podle p¥ikladu 4 s tim rozdilem, Ze se misto acetylchloridu pouZije
propionylchlorid. Vjtdsek je 92%. MY 210; IR: 3 075, 1 739, 1 649, 1 180, 890 ca™'.

Prfklad 6

Ethyl~(E;Z)-3,7-dimethyl-2,7~oktadienddt pFipraveny podle p¥ikladu 3 se rozd&li

~——ne=] 50nédsobku silikegelu s petroletherem & etherem v poumdru 10/1 Jako mobilni fdz{ na

E a Z isomery. Dald{ reakce se s Jednotlivymi isomery provedou sledem reakci, Jak jsou
popsény v pkikladech 4 2 5, resp. 4 a 6. Z ethyl-(E)-3,7-dimethyl-2, 7-oktadienodtu se
2iskd (E)-3,7-dimethyl-2,7-oktadienyl-propiondt ve stejnych vytéfcich, jek byly uvedeny
v§se. MY 210; IR: 3 075, 1 739, 1 649, 1 180, 890 cm™'.

Loty




5 239447

pteEpMET VYNALEZU

1. Zpisob p¥ipravy esterd 3,1—dimethy1-2,7-oktadien-1-olu obecného vzorce I

0

/J\V/A\/J§§/”\o/l\n (1)

kde R je alkyl s 1 a%f 5 atomy uhliku, vyznadeny tim, Ze se

a) 6-methyl-S5-hepten~-2-on vzorce 11

PPN o

nechd reagovat s kyselinou trifluoroctovou, popPipadd v inertnim organickém rozpoult¥dle,
jeko jsou eromatické uhlovodiky nebo chlorované uhlovodiky, s vjhodou v dichlormethenu,
pfi teplotd -30 90 az +30 °C, s vfhodou pri 0 9c, nadef se

b) izolovany'trif}uoroacetyloxyderivét vzorce III

oF0l N, (111)

pyrolyticky #tépi pfi teplotd 140 % a3 300 °C v inertnim orgenickém rozpoustddle,

s vfhodou v pentanu nebo methenolu v pf{tomnosti soli kyseliny octové s alkalickymi
kovy nebo kovy alkelickych zemin, s vfhodou octenu sodného za vazniku 6-methyl-6-hepten=
«2-onu vzorce IV

SO

(v
ktery se

¢) nechd reagovét v inertnim orgenickém rozpoustddle, s vyhodou v methenolu, pfi
laboratorni teplotd s triethylfosfonoacetétem za basické katelysy, s vyhodou ethanoldtem
sodnym, 28 vzniky esteru vzorce V

' _/J\v/\\/l\v/cozE‘ W)

nade’ se

d) taekto p¥ipraveny ethyl-3,7-dimethyl-2,7-oktadienodt redukuje v inertnim organickém .
rozpoustddle komplexnimi hydridy kovd, s vyhodou 1ithiumaluminiumhydridem v etheru, ne
. alkohol vzorce VI )

»

/JL\/”\V/L\V/\\ (VD)
OH
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ktery se

e) reakc{ s reaktivnim derivdtem kyseliny obecného vzorce RCOOH, kde R mé vise uvedeny
vyznem, pPevede na sloufeninu obecnédho vzorce I.

2. Zplsob podle bodu | pro pFipravu esterd (E)-3,7-d1methyl-2,7-oktadien-1-olu,
vyznefeny tim, %e se ethyl-3,7-dimethyl-2,7-oktadiencdt pPipraveny ve stupni c) chroma-
tograficky rozd¥lf na E a Z isomery a zbyvajici stupnd d) a e) se provedou s ¥istym B-iso-
merem,

3. Zplsob podle bodu 1 pro p¥fpravu esterd (Z)-3,7-dimethy1-2,7—oktadinn-1—olu,
vyznadeny tim, Ze se ethyl-3,7-dimethyl~-2, 7-oktadienodt ptipraveny ve stupni c) chrome-
tograficky rozd#$l{ na E a Z isomery a zbjvajfct stupn¥ d) a e) se provedou s &iatfmw
Z-isomerem.
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