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1 | 2
Zplsob vyroby derivath 3,7,11-trimethyl-

-2,4-dodekadienové kyseliny
(obecny vzorec I)

R! R
MCOOR&
z! 2t 73 ~ \

(1)
Derivédty 3,7,11-trimethyl-2,4-dodekadieno-
vé Kkyseliny jsou urfeny pro oblast ochra-
ny rostlin a pro veterindrni l1ékafstvi k po-
tirdni zvifecich a rostlinnych Skadch. Vy-
robi se tim, Ze se slou€eniny obecného vzor-
ce II

Q=

R1

COOR

(11
nechaji zreagovat se sloufeninami obecné-
ho vzorce VI

LiCu(R?), {vi].
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Vyndlez se tykd novélho zphsobu v{roby
derivatd 3,7,11-trimethyl-2,4-dodekadieno-
vé kyseliny. Slouleniny, které se podle vy-
ndlezu daji vyrobit odpovidaji obecnému
vzorci I

2
‘ R

JV\/‘YCOORB’
A

71 z* z°

73

{1
kde znamenaji

R! vodik nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 3
atemy uhliku,

Z! vodik neto

Rl a Z! dohromady znamenaii dvojnou vaz-
bu a

Z2 a 73 zmamenaji vodik mebo tvofl spo-
lu dohromady ethylenovou skupinu a

R? a R? znamenail stejné nebo rdzné al-
kylové skupiny s 1 aZ 4 atomy uhliku, s tim
omezenim, ¥e v pFipads, kdy Z? a Z3 = e-
thylenové skuping, znamena R! vodik, R2?
methylovou skupinu a R3 ethylovou skupi-
nu.

Nékteré ze sloufenin obecného vzorce I,
napiiklad izopropyl-11-methoxy-3,7,11-tri-
methyl-2(E),4(E)-dodekadienodt (dédle Me-
thopren) 4a ethyl-(3,7,11-trimethyl)-2{E],-
4(E)-dodekadienocat (d&le Hydropren) lze
koupit v obchod& a daji se pouZivat v ©ob-
lasti ochrany rostlin a ve veteridrnim 1é-
karstvi proti zvifecim Skidcliim. Methopre-
nem byly dosaZeny dobré vysledky napfi-
klad pii potirdni nésledujicich Skdcia: ko-
mdérh, napriklad komérd, vyvoldvajicich ba-
henni zimnici (maldrii) (Aedes Aegypti)
[W. L. Jakob, Mosq. News 32. 592 (1972};
W. L. Jakob: J. Econ. Entomol. 66, 819
(1973); C. A. Henrick et al: J. Agric. Food
Chem. 24, 207 (1976) ], much, napiiklad much
domdécich (Musca Domestica) [W. L. Jakob:
]. Econ. Entomol. 66, 819 (1973); W. F.
Plapp a S. R, Vinson: Pestic. Biochem. Phy-
siol. 3, 131 (1973); C. A. Henrick et al.: ].
Agric. Food Chem. 24, 207, (1976)}, moud-
nym Cervim (Tenebrio molitor) [C. A. Hen-
rick et. al.: ]J. Agric. Food Chem. 24, 207
(1976)], mSicim napfiklad zelenym msSicim,
parazitujicim ma hrdchu [Acyrthosipon pi-
sum) [C. A. Henrick et al.: ]J. Agric. Food
Chem. 24, 207 (1976)] a §védbiim (napfiklad
Nanphoeta cinerea) [W. Radwan a F. Seh-
nal. Experimenta 308, 615 (1974)].

Hydropren byl s Usp&chem pouZit proti
m8icim, parazitujicim na listech brambor
[]. Benskin ia J. M. Perron: Can Entomol. 103,
619 (1973)], mou&nym &ervim [R. A. Ham-
len: ]J. Econ. Entomol. 68, 223 (1975): C. A.
Henrick et al.: Bioorganic Chemistry 7,235
(1978)] a jinym ZivoCiSnym §Skidcim [R.
G. Strong a ]. Diekman: ]J. Econ. Entomol.
68, 1167 (1973)].

4

Sloudenina obecného vzorce 1 (R! = H,
Z! = H, Z? 4 Z3 = ethylovd skupina, R? =
= CHj;, R3 = CyH; {obsahujici cyklopenta-
dienovcu skupinu), potlafuje znatné v§voj
much, vyvoldvajicich bahenni zimaici (Ae-
des Aegypti) a mlr (Heliothris virescens]
[C. A, Henrick et al.: Bioorganic Chemistry
7, 235 (1978} ].

Pro vyrobu ethyl-3,7,11-trimethyl-2(E]},-
4(E)-dodekadienodtd byly C. A. Henrickem
aj. [J. Org. Chem. 48, 8 (1975)] vyvinuty
riizné zplsoby. Podle jedné z t&chto metod

- se 6,7-dihydrocitronellal nechd zreagovat s

aniontem utvofenym z diethyl-2-oxopropyl-
fosfondtu a ziskany 2-0x0-6,10-dimethyl-3-
-undecen se necha zreagovat s lithnou soli
kyseliny octové. Vznikld 3-hydroxy-3,7,11-
-trimethyl-4-undecengva kyselina se reakei
s fosforylchloridem a N-ethyldiisopriopylami-
nem pievede v chiorid kyseliny, ze kterého
se zpracovanim s ethanolem ziskéd 2(Z)-ste-
reoiscimér hydroprenu a jako disledek pre-
smyku dvo né vazby odpovidajici derivat 3,5-
-dodekainové kyseliny (10 %).

Nedostatkem zpfisocbu je to, Ze se esteri-
fikace dd provést jen se Spatnym vyt&8Zkem
(50 %) a Ze vznikd znatné mnoZstvi ved-
lej8ich produktii.

Podle zlepSené varianty tolwio zplisobu
(C. A. Henrick aj.) se jako vychozi latka po-
uZivd 3,3-dimethylakrylova kyselina. 7 té-
to sloufeniny se reakei s lithnou sioudeni-
nou diisopropylaminu vytvoli dianion, ktery
se nechd zreagovat s 6,1-dihydrocitronella-
lem. Ziskand 3-hyd-oxy-2-isopropenol-5,9-di-
methyldekanova kyselina se prevede tepel-
nou konverzi na 5-hydroxy-3,7,11-trimethyl-
-2(Z)-dodecenovou kyselinu, z niZz se v Ky-
selém prostfedi vytvoiri Sestiflenny lakton.
Lakton se nechd zreagovat s natriummethy-
latem, priCemZ vznikue 2(Z)-stereosizomér
Hydroprenu. o

Zpracovanim s thiofenolem vznikne siés,
kterd obsahuje Hydropren a jeho 2(Z}-ste-
recizomér v poméru 6,5 : 3,5. Zpisob je ne-
vyhodny vzhledem k vysoké cen& vychozi
sloudeniny la vzhledem k malym vytéZkim
jednotlivych kroki. :

Podle nové&jSiho zplsobu, vypracovaného
rovnéZ C. A. Henrickem aj. []. Org. Chem.
45, 8 (1975): ]. Agric. Food Chem. 23, 396
(1975]1] se 6,7-dihydrocitronellal neché zrea-
govat s lithnou sloufeninou 1-propinu.

Ziskany 4-hydroxy-6,10-dimethyl-2-undecin
se nechd zreagovat s ethylesterem orthooc-
tové kyseliny a vznikly ethyl-(3,7,11-trime-
thyl-3,4-dodekadienoat) se prevede pomoci
hdze ve smds, sestédviajici z hydroprenu a je-
ho 2(Z}-sterecizomeru. Zpracovanim s thio-
fenolem se ve smési rovnovaZny pomér (6,5 :
: 3,5). Praktickd hodnota této metody je vel-
mi ovlivnéna Spatnymi vytézky jednotlivich
keoklt zplsobu (vyt&Zek prvniho adiéniho
stupng &inf 29 %).

Nedédvno byl G. Cardillem aj. {]. C. S. Per-
kin: I, £979, 1729) publikovéan novy zplisob
vyroby methylovych analogli hydroprenu



(Rl=71 =72 = 73 = H, R? = R? = CH,).
Z 3-methyl-3-buten-1-olu, pouZitého jako vy-
chozi latka, se s dvojndsobkem stechiome-
trického mnoZstvi butyllithia vytvofi dia-
nion, ktery p¥i reakci s 6,7-dihydiocitronel-
lalem poskytne 1,5-dihydroxy-3-methylen-7,-
11-dimethyldodekan. Tato sloufenina se acy-
luje a =ziskany diacylderivdt se parcidlné
hydrolyzuje. Ziskany 5-acetoxy-3-methylen-
-7,11-dimethyidodekan-1-0l se oxiduje Jone-
sovym Cinidlemy, ziskand karboxylovd Kyse-
lina se esterifikuje diazomethanem a z es-
teru so reiakc! s natriumhydridem v pfitom-
nosti etheru (crown ether) vytvofi sm®s
isomert 2(E), 4(E), — 2(Z), 4(E). Zptsob
je nevyhodny s ohledem na pouZitl drahych
vychozich latek a ¢inidel.

Pfi zndmém zplsobu [C. A. Henrick aj.:
J. Org. Chem. 40, 1 {1975)] vyroby metho-
prenu se ester Kkyseliny octové dimerizuje
v kyselém prostfedi a z diméru se zpraco-
vanim s mnatriumalkoholdtem vyrobi 3-me-
thylglutakonester. Tento se kondenzuje v
alkoholickém roztoku louhu draselného s
7-methoxy-6,7-dihydrocitronellalem a zis-
kand 11-methoxy-4-karboxy-3,7,11-trimethyl-
-2{Z),4(E)-dodekadienovéd Kkyselina se de-
kiarboxyluje zahrivanim v pritomnosti 2,4-di-
methylpyridinu.

Z reakCni smési se dizoluje jako hlavni
produkt 11-methoxy-3,7,11-trimethyl-2(Z),-
4(E)-dodekadiencva kyselina, dale nezrea-
govany vychozi materidl, lakton 10-metho-
xy-2,6,10-trimethyl-1,3(Z)-undekadien vzni-
kajici mdsodnou dekarboxylaci, Dodekadie-
nova kyselina se izomerizuje thiofenolem na
smeés stereoizomerlt 2(E), 4(E), 2(Z) a
4(E). Ze smeési se vytvoii amoniové soli.
Amoniové soli 2(E) a 4(E) se od sebe roz-
déli krystalizaci. Kyselina uvoln&néd z amo-
niové soli se prevede smési, sestdvajici z
thionylchloridu a dimethylformamidu v chlo-
rid kyseliny a tento se pomoci isopropano-
lu prevede v methopren.

Hespodérnost a pouzitelnost zplisobu je
nepriznivé ovlivnéna tim, e pro vyrobu 1
molu methoprenu jsou nezbytné minimdlné
dvia moly esteru kyseliny octové, dédle tim,
Ze oddéleni vedlejSich produktd po dekar-
boxylaci je zdlouhavé, p¥i tvorb& chloridu
kyseliny se eliminuje €4ast methoxyskupin a
koneZné produkt je znecCiStén i-propyl-
-3,7,11-trimethyl-2(E),4(E}-10-dodekatrie-
nodtem a i-propyl-3,7,11-trimethyl-11-chlor-
-2{E),4(E)-dodekadienoéatem.

Pro vyrobu ethyl-3-(3,7-dimethyl-1-oktyli-
den)-2-methyl-2-cyklopentenkarboxyléatu je
zndm zplsob [C. A. Henrick aj.: Bioorganic
Chemistry 7, 235 {1978)], podle n&hoZ se
vyrdabi z 1-ethoxykarbonylcyklopropyltrife-
nylfosfoniumfluorobordtu a diethyl-2-oxo-
propylfosfondtu ethyl-3-diethylfosforyl-2-
-methyl-1-cyklopentenkarboxylat a tento se
necha zreagovat s 6,7-dihydrocitronellalem
na cyklopentadienové analogy hydroprenu.
Nevyhodou pfi tomto zplsobu je to, Ze vy-
chozi slouCenina fosioniumifluoroborédt je
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drahd a vytézky jednotlivych krokQi postu-
pu velmi nizké (10 a% 20 %).

Cilem vynélezu je vypracovéni zplisobu
vyroby slouenin obecného vzorce I, ktery
mda mensi poCet stupiii a je hospodarnéjsi
neZ zndmé zplsoby a dé se snadno prové-
dét i v primyslovém m8Fitku.

Predmétem vyndlezu je tedy novy zplsob
vyroby derivatl 3,7,11-trimethyl-2,4-dodeka-
dienové kyseliny obecného vzorce I

X R®
R  _COOR?
7
21 7% z°
{1)

kde znamenaji

R! vodik nebo alkoxyskupinu s 1 a¥ 3
atomy uhliky,

21 vodik nebo

R! a Z! dohromady znamenaji dvojnou vaz-
bu a

Z? a 73 znamenaji vodik nebo tvofi spolu
dohromady ethylenovou skupinu a

R? a R® znamernajl stejné mebo rizné al-
kylové skupiny s 1 a% 4 atomy uhiiky, siim
omezenim, e v piipads, kdy Z2 a 73 zna-
mena i ethylenovou skupinu, znameud R vio-
dik, R? methyloveou skupiau a R3 ethylovou
skupinu.

Pro zplsob je charakteristické, Ze se slou-
éeniny obecného vzor-e I1

kde vyznam R! Z! Z2 Z3 a R3 je steiny ja-
ko shora a K znamend skupinu IIIA nebo
II1B

6]
P——0
R4
(111A)
nebo
—COR
(111B)

ve kterych

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ §
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atomy uhliku, fenylovou skupinu nebo fe-
nylalkylovou skupinu s 1 a7 3 atomy uhli-
ku v alkylové Céasti a

R4 znamend alkylovou skupinu s i aZ 4
atomy uhliku a linedrnim nebo rozvétveaym
Fetdzcem, nechiaji zreagovat se slouéenina-
mi obecného vzorce VI

LiCu(R2), (Vi)

kde vyznam R? je stejny jako shora.

Pod pojmem alkyl se zde rozumi nasyce-
né alifatické uhlovodikové skupiny s 1 aZ 4
atomy uhliku s linedrnim nebo rozvétve-
nym fetézcem (jako methylova, ethylova, n-
-propylovd, isopropylovd, n-butylova, isobu-
tylova skupina atd.). Alkoxyskupiny, zmi-
néné v piedloZeném popisu, jsou shora defi-
nované alkylové skupiny, obsahujici alkyl-
etherové skupiny, napfiklad methoxyskupi-
na, ethoszyskupina, n-propoxyskupina, isopro-
poxyskupina, n-butoxyskupina atd. Jako fe-
nylalkylové skupiny R pfichézi v tvahu na-
priklad benzylovd skupina a g-fenylethylo-
v skupina. Atom halogenu X piedstavu e
atom chloru, bromu, jédu nebo fiuoru, ze-
jména pak atom chloru.

Slouteniny obecného vzorce II a VI se
nechaji spolu zreagovat s vyhodou v apro-
tickém - crganickém rozpouSi€die. jako re-
akéni médium se s vihodou pouZivd diethyl-
ether nebo tetrahydroiuran. Reakce e s

vyhodou provadi pii teplotdch mezi —it a7 -

--100 °C, s vyhodou —50 a? —83 °C.-

Je vyhodné pracovat v atmosféie ‘ochram-
ného plynu, jako argonu nebo dusiku.-

Vychozi latky obecného vzorce II jsou no-
vé. Tyto lze vyrobit nédsledovné. Sloudeniny
obecného vzorce II, obsahujici jako substi-
tuenty K skupinu obecného vzorce IIIA se
vyrobi tim, Ze se sloudeniny -obecného vzor-
ce IV

C

. .ﬁ)ﬁ/coow”

1
Z Zz- 2'3
tiv)
kde vyznam R! Z1 72 Z3 a R3 je stejny ja-
ko shora, nechaji zreagovat s dialkylfoslo-
rylhalogenidy obecného vzorce V
Ro_ G
~ 4
_P—X
%o
(V)

R

kde vyznam R%* je stejny jako shora a X
znamend halogen. Reakce se s vihodou pro-
vadi v aprotickém organickém rozpousté-
dle, naptiklad diethyletheru nebo tetrahyd-
:rofurlanu, v p¥itomnosti silné baze, napifiklad

8

hydridu alkalického kovu, zejménra natrium-
hydridu nebo orgausické bdze, napiiklad
terc.butyldtu draselného, za zahiivani, s vy-
hodou na teplotu varu reakiai smési.
Slouteniny obecného vzorce II, obsahuji-
ci jako substituenty K skupinu obecného
vzorce IIIB jsou pfistupné tim, Ze se sioule-
niny obecného vzorce IV mnechaji zreago-
vat se sloueninami obecuného vzorce VII

CH;—C—0—CO—R (VII)

|
CH,

kde vyznam R je steiny jako shora. Reakco
se s vyhodou provadi v pifftomnosti kata-
lytického mnozstvi kyseliny, s vyhodou or-
ganické sulfonové Kyseliny, ze méua p-to-
luensulfonové kyseliny nebo anorganickeé
kyseliny, zejména kyzeliny solné. Jako re-
akéni médium prichdzi v tvahu shora jme-
novand rozpouit&dla, Vychozi latky, obe:-
ného vzorce II, vyrobené timio zpusobem
se mohou poplipadé& izolovat, ale je takeé
moZné ziskanou reakdéni smés pouiit piimo
pro dalsi reakce. i
Sloufeniny obecnéha vzorce IV, kterd
jsou nezbytné pro vyrobu vjchozi latky c-
bscného vzorce II, jsou rovnél nové. Tvio

-je moZné ziskat tim, Ze se derivaty citronel-

ialu, obecného vzo:ce VIII
R CHO
Z'I
(Virgl

kde vyznam R!a Z! je stejny jako sho"a ne-
chaji zreagovat s dianiontem, vytvoienym z

- 3-oxoesteru obecného vzorce IX

Z—COOR> (IX)

kde 7 znamend acetouviovou nebo cvklo-

pentanonylovou skupinu a R5 znamend al-
kyl, a ziskany produkt se podrobi eliminad-
ni reakeci.

Dialkylfosforylhalogenidy cbecného vzor-
ce V se proddvaji. Dialkylmédlithiumsloude-
niny obecného vzorce VI se mohou vyrobit
reakci iodidu médného s alkyilithiem.

JestliZe se mecha i zreagovat sloudeniny
obecného vzorce IV, obsahujici jako subsii-
tuenty Z2 a Z3 vodik, s dialkylfosforylhalo-
genidy obecného vzorce V, tak se ziskaji
slou€eniny obecného vzorce II jako smési
stereoisomertt 2{Z), 4(E} a (2E), 4{E). Ve
sm@si jsou stereoisomery pPitomuy v pomé-
ru 7 : 3. Neni nutné smés délit. Reakce slou-
¢enin se sloueminam’ obecného vzorce VI
je stereospecifickd a vede ke smési 2(E),
4(E) a 2(Z), 4{E) s pomérem 7 : 3. Tato
smés se da délit sloupcovou chromatogra-
fif.

Derivat 3,7,11-trimethyl-2,4-dodekadienové
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kyseliny, existujici v 2(Z), 4(E) konfigura-
ci se mfiZe pfevést zndmym zplsobem zpra-
covanim s thiofenolem [C. A. Henrick aj.:
J. Org. Chem. 40, 1 (1975)] ve smés s po-
mérem 7 : 3.

V pripad& reakce slou¢enin obecného vzor-
ce 1V, ve kterych Z? a Z3 spolu vytvari e-
thylenovou skupinu, se slou€eninami obec-
ného vzorce V, vzniknou vyluéné enolfos-
tore¢nany s komfiguraci 2(Z), 4(E). Tyto
poskytnou pfi reakci s dialkylmédlithiem
2(E), 4(Z) isomery sloucenin obecného vzor-
ce L

Zpasob podle vyndlezu je bliZe vysvétlen
pomoci nasledujicich prikladd, av3ak neo-
mezuje se pouze na tyto piiklady.

IR spektra byla ziskdna pomoci pFistroje
Spektromom 2000, H—NMR spektra a 3P—
—NMR spektra pristroje JEOL FX 100. Pro
analyzu pomoci plynové chromatografie byl
pouZit plynovy chromatograf Pye 105 (10
proc. Se-54 Chromposorb W 80 aZ 100, kolo-
na plynovéhio chromatografu 2 mm X 2 m,
nosny plyn hélium, 190 aZ 260 °C, program
3°/min). Udaje hmotového spektrografu by-
la zachycovana kombinovanym hmotovym
spektrografem JEOL ]GC-20 K a JMS-01SG-
-2 (ionizadni energie 75 eV, 10 kV, 200 A).

Priklad 1

i-propyl-{11-methoxy-3,7,11-trimethyl-2(E],-
4(E)-dodekadienoat] (methopren; R!
= CH30, Z! = H, Z2 = H, 7} = H, R?
= CHj, R? = i-propyl)

|

zplisob a)

13,2 g (0,042 molu) isopropyl-[11-metho-
xy-3-0x0-7,11-dimethyl-4 (E)-dodecenodtu]
se rozpusti ve 250 m! suchého etheru a k
roztoku se za michédni prida 1,8 g (0,16 mo-
lu) natriumhydridu ve form& 80% olejovi-
té suspenze. Reak&ni smés se micha pdl ho-
diny pfi teplotd mistnosti a potom se po kap-
ké&ch doplni roziokem 12 g (0,0696 molu) di-

ethylchloifosforetnanu ve 200 ml suchého

etheru. Smés se va¥ri 8 hodin a po ochlaze-
ni ledovou vodou se okyseli roztokem kyse-
liny solné v etheru na pH 4. Po pridavku 100
mililitrt studené vody se etherickd faze od-
déli, vodna faze se vytfepe 100 ml etheru,
spoiené etherické roztoky se promyji 100
mililitry nasyceného roztoku kuchyiiské so-
li, usudi nad siranem hofefnatym a za sni-
Zeného tlaku zbavi rozpoustédla. Zbyly su-
rovy produkt se Cisti sloupcovou chroma-
tografii (silikagel 60; hexan : aceton = 7 :
1 3).
Ziska se 17,6 g (92 % produktu). Ry =
= 0,4. Podle stanoveni 3P—NMR obsahuje
latka 70 % isopropyl-[ 11-methoxy-3-diethyl-
tostoryloxy-7,11-dimethyl-2{Z},4(E}-dode-
kadienodtu] a 30 % isopropyl-[11-methoxy-
-3-diethylfosforyloxy-7,11-dimethyl-2(Z]),-
4(E)-dodekadiencdtu] a 30 % 2(E), 4(E)-
-sterepisomerti.

10

IR (NacCl):
1710, 1640, 1615, 1460, 1380, 1365, 1270,
1200, 1140, 1100, 1010 cm~1.

1H—NMR (CDCly): 6
0,9 (3H, d, ] = 6 Hz, CHj,),
1—1,8 (25H, m, CH, 3 CHy, 6 CHs).
2 (2H, m, CH,),
3(3H, s, OCH3),
4 (4H, 4, | = 6 Hz, CH,0),
5 (1H, h | = 5 Hz, CHO),
5—6,8 (3H, m, CH=).

2,642 g (0,006 molu)} i-propyl-11-methoxy-
-3-diethylfosforyloxy-7,11-dimethyl-2,4-do-
kadienodtu [obsahuje 2(Z), 4(E) a 2(E),
4(E) stereoisomery v poméru 7 : 3] se roz-
pusti v 50 ml suchého etheru. Roztok se o-
chladi pod atmosférou argonu na —70 °C
a doplni se roztokem dimethylmé&dlithia, o-
chlazeného na —25 °C, ktery byl vyroben
rozpusténim 3,82 g (0,02 molu) jodidu méd-
ného a 20 ml 5% roztoku methyllithia (od-
pov. 0,88 g = 0,04 molu) ve 100 ml bezvo-
dého etheru. Rychlost davkovani se voli
tak, aby teplota smé&si nepFestoupila —50
stupiifi Celsia.

Reakéni smés se michd pfi —70 °C ¢tyti
hodiny. Potom se teplota smési mechd zvy-
§it na —10 °C & smds se dopini 100 ml ma-
syceného roztoku chloridu amonuného. Or-
ganickd faze se oddg&li, vodnd faze se ex-
trahuje 100 ml etheru, spojené etherické
extrakty se promyji nasycenym roztokem ku-
chyfiské soli, ususi nad siranem hofefnatym
a potom: se za sniZeného tlaku wodstrani roz-
poustédlo. Olejovity zbytek (1,9 g) sestava
podle analyzy plynovym chromatografem z
96 % =z i-propyl-(11-methoxy-3,7,11-trime-
thyldodekadienodtu), ve kterém 2(E), 4(E)
stereoisomer &inf 70 %, 2(Z),4(E)-stereo-
isomer ¢ini 30 %.

Retentni doba: 26,5 minut ,popfipadg 22,7
minut. Oba isomery se mohou od sebe od-
dglit sloupcovou chromatografii (silikagel
60; benzen a isopropaunol v poméru 16:0,2).
Ziska se 0,86 g (51,6 %) methoprenu. R;==
= 0,78 (hexan a aceton v poméru 7 : 3).

IR (NaCl):
1710, 1640, 1610, 1470, 1380, 1360, 1230,
1160, 1100, 1080, 1030, 970 cm~*.

IH—NMR (CDCly): 6
0,9 (3H, d, ] = 6 Hz, CHy),
1,1—1,8 (19H, m, CH, 3 CH, 4 CH),
2,1 (2H, m, CHy),

2,3
2

’

[SHs 'dy ] = 135 Hz, CH?)])
3.2 (3H, s, OCH,),
5.1 (1H h, | = 6 Hz, CHO),
575 (1H, m, CH=),
6,15 (2H, m, CH=).

B3C—~NMR :
13,8 (q),
19,6 (1],
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21,3 (q),
22,0 (q),

Hmiotnostni spektrum: M*

310 (8,9),

m/e 278 (27),

236 (9),

235 (10),

193 (13),

192 (17),

152 (32),
111 (33),
73 (100},
43 (26).

k cis methoprenu; 0,31 g (16,6 %1,

e 70
R; == 0,86 (hexan a aceton v poméru 7 : 3].

IR (NaCl):
1710, 1610, 1470, 1455, 1380, 1380, 1230,
1155, 1110, 1030, 980 cm~1,

IH—NMR (CDCl3): 6
0,9 (3H, d, ] = 6 Hz, CHy),
1—1,8 (19H, m, CH, 3 CH,, 4 CHy),
1,19 (3H, d, ] = 1, 5 Hz, CHy),
2,1 (2H, m, CH,),
372 [3Hy S, OCH,'J]’
5,1 (1H, h, ] = 6 Hz, CHO),
560 (1H, m, CH=),
6,15 (2H, m, CH=),

?

Hmotnestni spektrum:; M*
310 (8},
m/e 278 (6),
235 (4),
221 (51,

191 (5),
153 (18),
137 (14},
111 (34},
109 m (13),
73 (100),
69 (26),
43 (55).

zplsob b)

K jemné disperzi 0,28 g (0,04 molu) ko-
vového lithia v 6,0 ml absolutniho etheru se
pridd po kapkédch pii —10 °C za stdlého mi-
chani v atmosféfe suchého argonu 3,15 g
(1,38 ml; 0,0222 molu) methyljodidu v 6,0
mililitrech absolutniho etheru. Teplota se
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nechd vystoupit na teplotu misinosii a
michd se az do Upiného ukonfeni reakce. N2
konci reakce se smés vafl{ jestd 15 aZ 30
minut na vodnl lazni, potom se ochladi na
—20 °C a doplni se roztokem 095 g {0,003
molu) jodidu médného ve 30 ml absolutoi-
ho etheru, ochlazeaym na —20 °C. Etheric-
k¢ roztok vzniklého dimethylmédlithia ce
pfida po &astech k roztoku 0,65 g (1,45 mmo-
lu) isopropyl-(1l-methoxy-3-diethylfosfo-
ryloxy-7,11-dimethyl-2,4-dodekadienoétu,
ochlazenému na —70 °C. Rychlost ddvkova-
ni se woll tak, aby teplota nepfeztoupila
—50 °C. Reakénl smds se micha 5 hodin pii
—60 °C. Potom se teplota nechd vystoupit
na —10 °C a reak&ni smés se sm'si s 25 ml
nasyceného roztoku chloridu amonuého.

Etherickd féze se odddli a vodna féze se
vytfepe 2 x 10 ml etheruv. Spo,ené etheric-
ké fdze se promyjl 20 m! nasyceného roz-
toku kuchyiiské soli, ususi nad siranem ho-
Fefnatym a ve vakuu odpa¥fi do sucha. Zis-
kéa se 0,45 g svétleilutého oloje, ktery se &is-
ti na silikagelcvé desce (silikagel G Fopy
20 x 20 cm) smési hexanu a azetonu v po-
méru 7 : 3. Oddélend l4tka se zbavi adsor-
bentu promytim suchym acetonem. Aceton
se oddestiluje ve vakuu. Ziskd se 0,35 §
{78 %) methoprenu.

Priklad 2

Ethyl-[3,7,11-trimethyl-2{E),4{E}-dodeka-
dienoat] (hydropren) (I; R! = H, Z! = H,
22 :H, 73 = H, RZ2 = CH3, R3 - CQH{)]

5,0 g (0,0185 molu) ethyl[3-ox0-7,11-di-
methyl-4(E)-dodecenodtu] se rozpusti v 50
mililitrech bezvodého etheru., Za michéni
se pi¥idd 1,15 g (0,0385 molu} natriumhydri-
du ve formé& 20% oleiovité suspenze. Smés
se michd pil hodiny pFi teploté mistnosti a
potom: se po kapkéach doplni roztokem: 4,5
gram@ (0,026 molu) diethylchlorfosforena-
nu v 50 ml bezvodého etheru. Smés se vati
osm hodin na vodni lazni. Ochlazeny roz-
tok se okyseli roztokem kysel'my solné v
etheru na pH 4, promisi s 50 ml studené vo-
dy, organickd fdze se oddéli, vodnéd faze se
extrahuie 50 ml etheru, spoiené etherické
fdze se promyji masycenym roztckem ku-
chytiské soli, usudi nad siranem hofeéna-
tym a ve vakuu se zbavi rozpoustddla. Ole-
jovity zbytek se &ist{ sloupcovou chromato-
grafii (silikagel 60; hexan : aceton = 8 :
1 2).

Ziskd se 6,2 g (83 %) produktu, ktery po-
dle 3lP—NMR stanoveni sestdvd ze 70 % =z
2(Z),4(E)-isomert a ze 30 % z 2(E)}4(E)-
-isomera.

IR (NacCl):
1715, 1640, 1615, 1460, 1380, 1365, 1270,
1200, 1140, 1100, 1010 cm~ L

1H--NMR (CDCl3): 6
0,9 (9H, d, ] = 6 Hz, 3 CH,),
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1 y

2,2 (2H, m, CHy),

42 (4H, k, ] = 6 Hz, OCH,),
5 {1H, h, | == 6 Hz, OCH],
5,3—6,8 (3H, m, CH=]).

1,4 g (3,4 mmolu) ethyl-(3-diethylfosfo-
ryloxy-7,11-dimethyl-2,4-dodekadienoédtu)
[obsahuje sterecisomery (2Z), 4(E} a 2(E},
4(E) v pom&ru 7 : 3] se rozpusti ve 25 ml
bezvodého etheru. Roztok se ochladi v at-
mosfére argonu na —70 °C a dopini se za
michdni Serstvd pfipravenym roztokem 0,44
gramd (0,02 molu) methyllithia, ochlazené-
ho na —25 °C. Tento roztok se pFipravi ze
12 ml 5% rozboku methyllithia a 103 mi ab-
solutniho etheru a obsahuje kromé toho 2,0
gram@ (0,01 mnlu) jodidu médného. Rych-
lost ddvkovani se voli tak, aby teplota smé-
si nevystoupila nad —50 °C. Sm&s se mich4
¢tyii hodiny p¥i —70 °C.

Potom se neché teplota vystoupit na —10
stupiit Celsia a vsdzka se smisi se 70 ml
nasyceného roztoku chloridu amonného, E-
therickd faze se cddé&li a vodna faze se ex-
trahuje 50 ml etheru. Snojené etherické ex-
trakty se promyji roztokem nasycené ku-
chyfiské soli, ususi se nad siranem hoted-
natym a ve vakuu se zbavi rozpoust&dia.
Olejovity zbytek {0,85 g) sestdva podle a-
nalyzy plynovym chromatografem z 95 % z
ethyl-(3,7,11-trimethyldodekadienodtu].

2(E),4{E})-isomery jsou pfitomny v pomé-
ru 70 : 30. Aba stereoisomery se mohou od
sebe rozdglit sloupcovou chromatografif (si-
likagel 60, benzen a ethylalkohol v pomé-
ru 10 : 0,2). Zisk4d se 0,47 g (52,2 %) hyd-
r»oprenu; R; = 0,83 (hexan — aceton 7 : 3).

IR {NaCl):
1710, 1640, 1600 1460, 1380, 1360, 1)20
1140, 1030, 960 cm~1.

{H—NMR (CDCl,): &
0,9 (9H, m, 3 CH,),
1—1,8 (11H, m, 2 CH, 3 CH,, CH,),
2 (2H, m, CH,),

2,15 (3H, d, ] = 1,5 Hz, CHj),
5,75 (1H, m, CH=),
6,15 (2H, m, CH=CH).

Déle se ziska 0,12 g (13,3 %) ethyl-(3,7,11-
-trimethyl-2{Z),4(E)-dodekadienodtu. R; =
= 0,86 (hexan a aceton v poméru 7 : 3).

{H—NMR (CDCly): 6
0,9 (9H, m, 3 CH,),
1—1,8 (11H, m, 2 CH, 3 CH,, CHy),
1,95 (3H, d, ] = 1,5 Hz, CHy),
2,05 (24, m, CHy),
5,60 (1H, m, CH=),
6,15 (2H, m, CH=CH).

Priklad 3

i-propyl-[11-methoxy-7,11-dimethyl-3-bu-
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tyl-2(E),4{E)-dodekadienodt] [butylmetho-
pren; Rl = CH30, Z! = H, 722 = H, 73 =
R2 = butyl, R? = 1-C3Hy)

2,11 g {47 mmolu) isopropyl-[11l-metho-
xy-3-diethylfosforyloxy-7,11-dimethyl-2,4-
-dcdekadienodtu], vyrobeného podle prikia-
du 1 (obsahuje stereoisomery 2{Z2],4(E] a
2(E},4/E} v poméru 7 : 3] se rozpusti ve
30 ml bezwodého etheru.Roziok se pod at-
mosiéron argonu ochladi na —70 °C a do-
pini roztckem 3,06 g (0,012 molu} jodidu
médného a 2,05 g (0,032 molu} butyllithia,
ochlazenym na —25 °C. Pro p¥ipravu toho-
to roztoku bylo pouZito 20 ml 1,63 molar-
niho roztoku butyllithia v hexanu a 25 ml
absolutniho etheru. Rychlost davkovani se
voli tak, aby teplota reakCni smési nepte-
stoupila —50 °C. Reakéni sm&s se micha t¥i
hodiny pfi —60 °C. Potom se nechd teplo-
ta zvy§t ma —10 °C a reakéni smés se do-
plni 70 ml nasyceného roztoku chloridu a-
monného. Etherickd faze se odd&li a vod-
nd faze se extrahuje 100 mil etheru. Spole-
né etherické faze se promviji 25 mil nasyce-
ného roztoku kuchyiiské soli, ususi nad si-
ranem hofefnatym a ve vakuu se zbavi roz-
poustédla. Olejovity zbytek obsahuje (sta-
novenou plynovou chromatografii) 95 %
¢isté substance, pomér 2({E),4[E]} isomeru k
2(Z),4{E}-isomeru Cini 60 : 40 (retenini
¢as : 27,5, popiipadé 24,7 minut).

Stereocisomery se od sebe rozd&i sloup-
covou chnomatograﬁi (silikagel 60; benzen
a isopropanol v pecméru 10 : 0,23,

Ziska se 0,8 g (48,5 %) butybme-‘rhopre'll

.R; = 0,78 (hexan : aceton = 7 : 3).

IR (NaCl):
1710, 1730, 1605, 1450, 1420, 1380, 1370,
1250, 1150, 1100, 1070, 1000, 960 cm~%

IH—NMR {CDCl;): 8
0,8—1,7 (29H, m, CH,

> (44, m, CH,),

3 (3H, s, OCH,),

5

5 CHy, 6 CHy),

48 (1H, j. j = 6 Hz, OCH),
5,45 (1H, m, CH=),
5,99 (2H, m, CH=CH).

Hmotové spektrum: M*

352 (2),

m/e 320 (10),

278 (5,9},

235 (851,

233 (8,27,

221 13,51,

196 (25)

153 |
137 {193,
169 (18,
93 (91,
73 11001,
43 (68}1.
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Priklad 4

Isopropyl-[ 3,7,11-trimethyl-2 (E),4(E)-dode-
dienoédt] (I;, Rl = H, Z1 = H, Z? = H, Z3=
= H, R2 == CH3, R3 — ]‘.-C3=H7]

2,2 g (7,8 mmelu)} isopropyl-[3-0xo0-7,11-
-dimethyl-4(E)-dodekanoatu] se rozpusti v
50 ml bezvodého etheru. K roztoku se za
michéni p¥idd 0,5 g (17 mmolid) natrium-
hydridu ve form& 20% olejovité suspenze,
a smés se michd phl hodiny p¥i teplotéd mist-
nosti. Potom se prikape roztok 1,7 g (0,01
molu) diethylchlorfosforeénanu v 50 mil bez-
vodého etheru a noztok se vafi Sest hodin
na vodn{ lazni.

Po ochlazeni se roztok okyseli roztokem
kyseliny solné v etheru ma pH 4 a promisi
se s 25 ml ledové vody. Organickd fdze se
oddéli, vodnd féaze se extrahuje etherem.
Spojené etherické fdze se promyji 25 ml na-
syceného roztoku kuchyiiské soli, ususi nad
siranem hofeCnatym a ve vakuu se zbavi
rozpoustédla. Olejovity zbytek se Cisti sloup-
covou chromatografii (silikagel 60, hexamn :
raceton = 7 : 3J.

Ziska se 2,67 g (82 %) sloudeniny. R;=
= (,55. Jak ukazuje 3P—NMR stanoveni, se-

stdva produkt ze 70 % z 2(Z),4(E)-isome- -

ru a ze 30 % z 2(E),4(E)-isomeru.

IR (NaCl): §
1715, 1640, 1610, 1460, 1380, 1360, 1270,
1200, 1140, 1100, 1000 cm~L,

{H—NMR .(CCl,):
0,9 (9H, m, 3 CHj),
1—1,8 (2 OH, m, 2 CH, 3 CH,, 4 CH,),
2 [2H7 m, CH2]1
4,2 (4H, k, | = 6 Hz, OCH,),
5 (1H, h, ] = 6 Hz, OCH),
5,3—6,5 (3H, m, CH=).

L1 g (2,6 mmolu) isopropyl-(3-diethyl-
fosforyloxy-7,11-dimethyl-2,4-dodekadienoé-
tu) [obsahuie stereocisomery 2(Z),4(E) a
2(E),4(E} v poméru 7 : 3] se rozpusti ve
20 ml bezvodého etheru. Roztok se ochla-
di v atmosféfe argonu ma —70 °C a doplni
gerstvé pripravenym roztokem 1,53 g (8
mmolu) jodidu m&dného a 0,35 g (16 mmo-
14) methyllithia, ochlazeném na —20 °C. Pro
pFfipravu tohoto roztoku bylo pouZito 8 ml
5% etherického roztoku methyllithia a 50
mililitrd bezvodého etheru. Rychlost ddvko-
vani se voli tak, aby teplota sm&si nepie-
stoupila —50 °C. Reak&ni smé&s se micha &ty-
Fi hodiny p#i —70 °C. Potom se teplota ne-
ché zvysit na —10 °C a smés se doplni 50
mililitry nasyceného roztoku chloridu amon-
ného, Organickd fidze se odd&li a vodné fa-
ze se extrahuje etherem. Spojené organic-
ké féze se promyji masycenym roztokem
kuchyriiské soli, usudi nad siranem hofe&na-
tym a ve vakuu se odstrani rozpousStédlo.
Ziskd se 0,7 g surového produktu se stup-
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ném Cd&istoty stanovenym plynovou chroma-
tograffif 95 %. Produkt cbsahuje 70 % 2(E),-
4(E)-stereoisomeru a 30 % 2(Z),3(E)-stereo-
isomeru. Oba stereoisomery se od sebe roz-
d8li sloupcovou chromatografii (silikagel
40, benzen a isopropanol v poméru 10 : 0,2).

VytsZek: 0,4 g (55 %), R; = 0,90.

IR (NaCl): ,
1710, 1640, 1600, 1460, 1380, 1365, 1220,
1140, 1030, 960 cm~ L.

IH—NMR (CClL;): é

0,9 (9H, m, 3 CH,),

1—1,8 (14H, m, 2 CH, 3 CHy, 2 CH,),
2 [2Hs 1y, CH2‘]1

2,15 (3H, d, ] = 1, 5 Hz, CH,),

5,75 (1H, m, CH=),

6,15 (2H, m, CH=CH).

Priklad 5

isopropyl-[11-methoxy-3,7,11-trimethyl-
-2(E),4(E)-dodekadienocdt] (methopren;
R! = CH30, Z = H, R? = CHj, R3 =.i-C3H;)

5 g (16 mmolu) isopropyl-[11-methoxy-3-
-0X0-7,11-dimethyl-4(E )-dodecenocétu] se
rozpusti ve 20 g (0,2 molu) isopropenylace-
tatu. Po pfidavku 0,2 g (1,2 mmolu) bez-
vodé p-toluensulfonové kyseliny se smés va-
1 za michani Zest hodin. Po ochlazeni se
pFidd 50 ml etheru. Ethericky roztok se
promyje 50 ml vody a potom 50 ml nasy-
ceného roztoku kuchytiské soli, usu$i nad
siranem hofefnatym a potom odpafi. Zis-
kd se 5,1 g Zlutého oleje. Produkt se zfil-
truje pfes kratky sloupec (50 g silikagelu,
60, benzen a ethylacetdt v pomé&ru 3:2).

Po odstranéni eluniho ¢inidla se ziské
3,5 g (62,5 %) isopropyl-[3-acetoxy-11-me-
thoxy-7,11-dimethyl-2(Z),4(E)-dodekadie-
nodtu]. Ry = 0,65 (hexan a aceton v pomé-
rub:1).

Jak bylo prokdzdno kapalinovou chroma-
tografii, ziskd se produkt obsahujici méné
ne# 2 % 2(E),4(E)-sterecisomerd.

Retenéni Cas:
2(E),4(E}-diastereomeru: 5,3 minut,
2(Z2),4(E)-diastereomeru: 6,6 miuut.

IR (NaCl):
1760, 1710, 1640, 1610, 1450, 1380, 1360,
1245, 1220, 1160, 1130, 1080, 1060, 1000
cm~1,

{H—NMR (CCL): 6
0,9 (3H, d, ] = 6 Hz, CHj),
1—1,9 (19H, m, CHs, CHy, CH),
2,1 (2H, m, CH,),
2,22 (3H, s, OCCHy),
3,08 (3H, s, OCHg},
4,9 (1H, h, | = 5 Hz, CHO),
5,2—6,3 (3H, m, CH=).
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Hmotnostni spektrum: M*
354 (2),
m/e 340 (4),
322 (6),
280 (15),
264 (71},
262 (5
237 (8
220 (1
197 (1t
136 (2
124 (1
95 (12
81 (16),
73 (100},
69 (12},
43 (55).

— e ) D G O e

K suspenzi 3,6 g (20 mmolil) jodidu méd-
ného ve 100 ml bezvodého etheru se pfida
o¥i —30 °C v atmosféfe argenu za michdni
0,83 g (38 mmold) methyllithia ve formé
504 etherického roztoku. ReakCni smés se
mich4 jestd 5 minut a potom se ochladi na
—70 °C. P¥i této teplotdé e pi¥dad po kap-
kach roztok 1,7 g (5,6 mmold) isopropyl-
-[3-acetoy-11-methoxy-7,11-dimethyl-2(Z),-
4(E)-dodekadienodtu] ve 25 ml bezvodého
etheru. Smés se micha tfi hodiny p¥i —20 °C
a potom se vlije do 100 ml nasyceného roz-
toku chloridu amonného. Ethericka faze se
odd8li, vodnd fdze se extrahuje 2 x 53 ml
etheru, spofené etherické faze se promyii
nasycenym roztokem kuchyiiské sold, usu-
%f nad sfranem hoFetnatym a potom odpali.

Vytszek: 1,2 g (82 %), Ry = 0,9 {hexan
a aceton v poméru 7 : 3). Teplota varu:
140 a¥ 142 °C/6,66 Pa. V odborné literatufe
[C. A. Henrick aj.: ]. Org. Chem. 48, 1
(1975)] je udéana teplota varu 135 a7z 136
stupii@l Cels'a/7,99 Pa.

jak bylo prokézéno kapalinovou chroma-
tografii obsahuje produkt mén& neZz 2 %
2(Z),4(E}-stereoisomeru.

Retenéni Cas: . _
2(E),4(E)-diastereomer: 2,33 minut
2(Z)},4(E)-diastereomer: 2,83 minut

IR (NaCl):
1710, 1640, 1610, 1470, 1440, 1380, 1360,
1230, 1160, 1100, 1080, 1030, 970 cm~L,

IH—NMR (CDCly): 6
0,9 (3H, d, ] = 6 Hz, CH;),
1,1—1,8 (19H, m, CH, CH,, CHj),
2.1 (2H, m, CH,),
2.3 (3H, d, ] = 1,5 Hz, CH;),
3v2 [BH, S, OCHS]’
5.1 (1H, b, ] = 6 Hz, CHO),
6,76 (1H, m, CH==),
6,15 (2H, m, CH=).

3C—NMR:
138 {q],
19,6 (t),
21,3 (q),
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Hmotnostni spektrografie: M*
310 (9),
m/e 278 (27),
236 (9],

Priklad 6

ethyl-[3,7,11-trimethyl-2{E},4(E)-dodeka-
dienodat] (hydropren: Rl = Z! = Z2 = 73 =
= H, R2 —_= 'CHS, R3 = CQHS]

Ke sm#si sestavajici z 5 g {18 mmold) e-
thyl-[ 3-ox0-7,11-dimethyl-4 (E)-dodecenodtu]
a 20 g {0,2 molu) isopropenylacetédtu se pfi-
da 0,2 g (1,2 mmolu) p-toluensulfonové ky-
seliny a smés se za michani va¥i Sest hodin.

Po ochlazeni se reakéni smés ziedi 50
mililitry etheru. Ethericky roztok se pro-
myje 25 ml vody, potom 50 ml nasycenéhc
roztoku kuchyiiské soli, ususi nad siranem
sodnym ia potom wodpaii. Zbytek, 5,4 g Zlu-
tého oleje, se zfiltruje pfes kratkou kolonu
(50 g silikagelu 80, benzen a ethylacetat v
poméru 3 : 2). Po oddestilovdni rozpousts-
dla se ziskd 5 g (87 %) ethyl-[3-acetoxy-
-7,11-dimethyl-2{Z),4(E}-dodekadienodtu].

Ry = 0,72 (hexan a aceton = 5 : 1).

Jak bylo prokédzéano kapalinovou throma-
tografii obsahuje produkt ménd neZ 2 %
2{E},4{E}-sterecisomeru.

Retenc¢ni Cas:
2(E},4(E)-diastereomer: 2,17 minut
2(Z2),4(E)-diastereomer: 2,35 minut

IR (NaCl):
1760, 1710, 1640, 1600, 1460, 1380, 1360,
1240, 1220, 1150, 1120, 1080, 1020 cm~ L

IH—NMR (CCL): 6
0,9 (9H, dm, CH;]},
1—‘1v8 {llHu m, CH: CH21 CHB])
2 (2H, m, CHy),
2,2 (3H, s, OCCHs),
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4 [ZHv d, ] =6 HZ) OCH2])
5,1—6,3 (3H, m, CH=).
Hmotnostni spektroskopie: 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).

K suspenzi 5 g (26 mmoldl} jodidu me&d-
ného ve 100 ml bezvodého etheru, ochlaze-
né na —30 °C se pridd v atmosféfe argo-
nu 1,1 g (53 mmolu) methyllithia ve for-
mé& etherického roztoku. Reakéni smés se
michéd pét minut a potom se ochladi na —70
stupiitt Celsia. P¥i této teplot& se po kap-
kach ptridd roztok 3,5 g (11 mmolfi) ethyl-
-[ 3-acetoxy-7,11-dimethyl-2(Z),4(E)-dode-
kadienoédtu] ve 20 ml bezvodého etheru. Re-

20

akéni smés se vlije do 100 ml nasyceného
roztoku chloridu amonného, organickd fa-
ze se oddéli a vodnd fize se extrahuje 2 x
% 50 ml etheru. Spojené etherické roztoky
se promyji nasycenym roztokem kuchyiiské
soli a usuli nad siranem hoifefnatym a po-
tom odpaii. Vytszek: 2,2 g (73 %), Ry =
= 0,92 (hexan a aceton v poméru 7 : 3).
Teplota varu: 132 aZ 135 °C/6,66 Pa. V od-
borné literatufe [C. A. Henrick aj.: ]. Org.
Chem. 40, 8 (1975)] je uvadé&na teplotu va-
ru 137 aZ 142 °C. .

Jak bylo prokédzano kapalinovou chroma-
tografii obsahuje produkt mén& neZ 2 %
2(Z),4(E)-stereomeru.

Retentni Gas:
2(E),4(E)-diastereomer: 2,05 minuty,
2(Z),4(E)-diastereomer: 2,35 minuty.

IR (NaCl):
1710, 1640, 1600, 1460, 1380, 1360, 1220,
1140, 1030, 960 cm L.

ITH—NMR (CCl,): 6
0,8 (9H, m, CHy],
1—1,8 (11H, m|, CH, CH,, CHy),
2 (2H, m, CH,),
2,15 (3H, d, ] = 1,5 Hz, CH,),
4 [ZHx q; I == 7 HZ‘: OCHZ]!
5,75 (1H, m, CH=),
6,15 (2H, m, CH=CH].

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby derivédtt 3,7,11-trimethyl-
-2,4-dodekadienové Kkyseliny obecného vzor-
cel

2
p R

« _COOR?

~

21 Zz Z5
(1)
kde znamenaji

R! vodik mebo alkoxyskupinu s 1 aZ 3
atomy uhliku,

7! yiodik nebo

R! a Z! dohromady znamenaji dvojnou
vazbu a .

Z? a 73 znamenaji vodik mebo tvofi spolu
dohromady ethylenovou skupinu a

R? a R? znamenaji stejné nebo riizné al-
kylové skupiny s 1 aZ 4 atomy uhliku, s tim
omezenim, Ze v pripad&, kdy Z2 a Z3 zna-
menaji ethylenovou skupinu, znamena R!?
vodik, R? methylovou skupinu a R3 ethylo-
vou skupinu, vyznacujici se tim, Ze se slou-
Ceniny obecného vzorce II

K
0
1

(r1)

kde vyznam R!, Z! Z2 73 a R3 je stejny ja-
ko shora a K znamend skupinu obecného
vzorce IIIA nebo IIIB

h
R0
/P-——) 0
r40
(1A}
nebo
—COR
(IIIB),

ve kterych
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R znamend aikylovou skupinu s 1 aZ 5
atomy uhliku, fenylovod skupinu nebo fe-
nylalkylovou skupinu s 1 aZ 3 atomy uhli-
ku v alkylové déasti a

R4 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku a linedrnim nebo rozvdtve-
nym fretdzcem, nechaji zreagovat se siou-
¢eninami obecného vzorce VI

LiCu (R2), (VI)

kde vyznam R? je stejny jako shora.

2. Zphsob . vyroby derivatd 3,7,11-trime-
thyl-2,4-dodekadienové kyseliny obecného
vzorce I, kde vyznam Ri, Z1 72 Z3 je stej-
ny jako shora a R? a R® znamenaji nezé-
visle na sob& alkylové skupiny s 1 aZ 4 ato-
my uhliku a linedrnim mnebo rozvétvenym
Fetd8zcem, podle bodu 1, vyznadujici se tim,
7e se slouCeniny obecného vzorce II

(r

kde vyznam R! Z!, 72 73 a R3 je stejny ja-
ko shora a K znamend skupinu obecného
vzorce IIIA, kde R% znamend alkylovou sku-
pinu s 1 a7 4 atomy uhliku a linedrnim ne-
bo rozvétvenym Fetézcem, nechd zreagovat
se sloudeninou obecného vzorce VI

LiCu(R2), (V1)
kde v‘;’}znvan‘n R?2 je stejny jako 'shio'r,a.

3. Zpfisob vyroby derivath 3,7,11-trime-
thyl-2,4-dodekadienové Kkyseliny obecného

22

vzorce I, kde vyznam substituentdl je stej-
ny jako shora, vyjma vyznamu 22 a Z3, kte-
ré zde mohou znamenat jen vodik, vyzna-
gujici se tim, Ze se slouCenina obecného.
vzorce II, kde vyznam R! Z1, Z2 Z3 a R3 je
stejny iako shora a K znamend skupinu o-
becného vzorce I1IB

—COR (I1IB)
ve které R znamend alkylovou skupinu s
1 a# 5 atomy uhliku, fenylovou skupinu ne-
bo fenylalkylovou skupinu s 1 aZ 3 atomy
uhliku v alkylové Césti, nechd zreagovat se
slouteninou obecného vzorce VI

LiCu(R?), (VI)

kde vyzuam R? je stejny jako shora.

4, Zptsob podle bodu 2, vyznatujici se
tim, Ze se reakce provadi v atmosféfe i-
nertniho plynu.

5. Zplisob podle bodu 2, vyznaujici se
tim, ¥e se reakce provadi pfi teplotach me-
zi —100 °C aZ —10 °C, s vyhodou —50 aZ
—80 °C. :

6. Zplsob podle jednoho z bodd 2, 4, a 5,
vyznadujict se tim, Ze se reakce provadi
v aprotickém worganickém rozpoustédle, s
vihodou v diethyletheru nebo tetrahydro-
furanu.

7. Zptisob podle bodu 3, vyznalujici se
tim, Ze se reakce provadi v atmosféfe inert-
niho plyau.

8. Zplsob podle bodu 3, vyznatujici se
tim, Ze se reakce provadi p¥i teplotdch me-
zi —100 a% —10 °C, s vyhodou —50 aZz —80
stupni Celsia. "

9. Zpiisob podle bodd 3, 7 a 8, vyznaduji-
ci se tim, Ze se reakce provadi v aprotic-

-kém rozpoustédle, s vyhodou v diethylethe-

ru nebo tetrahydrofuranu.
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