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Spos6b wytwarzania nowych juwenoidéw, eteréw arylowych
(I’'R)-(2E)-3-(4’-metylo-3’'-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-olu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych juwenoidéw, eteréw arylowych
(I’'R)-(2E)-3-(4"-metylo-3'-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-olu 0 ogélnym wzorze | przedstawionym
na rysunku, na ktéorym R oznacza podstawnik w para pozycji pierScienia aromatycznego, przy
czym podstawnikiem tym jest atom chloru, atom bromu, grupa metylowa, grupa etylowa, grupa
t-butylowa, grupa metoksylowa lub grupa nitrowa, albo R oznacza ugrupowanie metylenodioksy
w pozycjach meta, para pier§cienia aromatycznego. Zwiazki te znajduja zastosowanie do kontroli
populacji owadéw, a zwlaszcza szkodnika baweiny Dysdercus cingulatus.

Istota wynalazku polega na tym, ze (1’'R)-(2E)-3-(4"-metylo-3’-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-
ol przeprowadza si¢ w chlorowcopochodna, korzystnie w (1'R)-(2E)-1-bromo-3-(4’-metylo-3'-
cykloheksen-1'-ylo)-2-buten, ktéra nastgpnie alkiluje si¢ fenolan sodu o ogdélnym wzorze 2
przedstawionym na rysunku, na ktérym R oznacza podstawnik w para pozycji pierScienia aroma-
tycznego, przy czym podstawnikiem tym jest atom chloru, atom bromu, grupa metylowa, grupa
etylowa, grupa t-butylowa, grupa metoksylowa lub grupa nitrowa, albo R oznacza ugrupowanie
metylenodioksy w pozycjach meta, para pierscienia aromatycznego.

Wytworzone sposobem wedlug wynalazku zwiazki wykazuja aktywnos$¢ juwenilng w sto-
sunku do szkodnika bawelny Dysdercus cingulatus i moga by¢ stosowane do kontroli populacji
tego gatunku owaddw. Obecnosé aktywnosci stwierdzono wykonujac testy biologiczne na larwach
tego owada. Wyniki testow przedstawione sa w tabeli.

Przedmiot wynalazku jest obja$niony w przykladach wytwarzania eter6w arylowych (1’R)-
(2E)-3-(4’-metylo)-3’-cykloheksen-1’-ylo(-2-buten-1-olu).

Przyktad I. Do 1,7g (0,01 mola) (1'R)-(2E)-3-(4’-metylo-3'-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-
olu w 35ml absolutnego eteru etylowego przy mieszaniu i chtodzeniu do -20°C wkrapla si¢ 1,9g
(0,007 mola) PBr; w 5 ml eteru etylowego. Po 3 godzinach mieszania zawarto$¢ kolby wlewa si¢ na
mieszaning lodu z NaHCO:; i produkt ekstrahuje eterem etylowym. Roztwor eterowy przemywa sie
woda a nastgpnie suszy bezwodnym Mg SO.. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ 1,7 g
(0,0076 mola) czystego (1’R)-(2E)-1-bromo-3-(4’-metylo)-3’-cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu, co sta-
nowi 76% wydajno$ci w stosunku do alkoholu. Tak wytworzony bromek dodaje si¢ do p-metylo-
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fenolanu sodu otrzymanego z 1,1 g (0,01 mola) p-metylofenolu i 0,24 g (0,01 mola) NaH w 10 ml
dimetoksyetanu. Mieszaning reakcyjng pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej przez 24
godziny, a nastgpnie ogrzewa si¢ na fazni wodnej o temperaturze do 50°C przez kolejne 8 godzin. Po
catkowitym przereagowaniu bromku mieszaning poreakcyjng rozcieficza si¢ wodg 1 produkt
ekstrahuje eterem naftowym. Ekstrakty przemywa si¢ 10% roztworem NaOH, wodg i suszy
bezwodnym MgSO,. Surowy produkt, po odpgdzeniu rozpuszczalnika destyluje si¢ pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 1,6 g (1'R)-(2E)-1-(4-metylofenoksy)-3- (4-metylo-3'-cykloheksen-
1’-ylo)-2-butenu, co stanowi 83% wydajnosci w stosunku do uzytego bromku.

Przyktad II Postepujac analogicznie jak w przyktadzie I, z 1,7 g (0,01 mola) (1'R)-(2E)-3-
(4-metylo-3’-cykloheksen-1"-ylo)-2-buten-1-olu otrzymuje si¢ 2,0g (0,0087 mola) (1'R)-(2E)-1-
bromo-3-(4-metylo-3’- cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu. Bromek ten poddaje si¢ reakcji z
p-chlorotenolanem sodu, wytworzonymz 1,3 g(0,01 mola) p-chlorofenolui0,24 g (0,01 mola) NaH
i w jej wyniku otrzymuje si¢ 1,9 g (1'R)-(2E)-1-(4-chlorofenoksy)-3- (4’-metylo-3’-cykloheksen-1'-
ylo)-2-buten, co stanowi 80% wydajnosci w stosunku do ilo$ci uzytego bromku.

Przyktad III. 1,7 g (0,01 mola) (1'R)-(2E)-3-(4"-metylo-3’-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-ol
wprowadza si¢ w identyczny sposob jak w przyktadzie I w 1,9 g (0,0083 mola) (1'R)-(2E)-1-bromo-
3-(4-metylo-3’- cykloheksen-1’-ylo)-2-buten. Bromek ten nast¢pnie poddaje si¢ reakcji z p-
bromofenolanem sodu otrzymanym z 1,7 g (0,01 mola) p-bromofenolu i 0,24 g (0,01 mola) NaH.
Reakcj¢ alkilowania prowadzi si¢ analogicznie jak w przykladzie I 1 otrzymuje si¢ 2,1 g (1’'R)-(2E)-1-
(4-bromofenoksy)-3- (4’-metylo-3'-cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu co stanowi 80% wydajnosci w
stosunku do uzytego bromku.

Przyktad IV. Z 1,7g (0,01 mola) (1'R)-(2E)-3-(4’-metylo-3’-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-
olu otrzymuje si¢ w analogiczny sposéb jak w przykiadzie I 2,2 g (0,095 mola) (1'R)-(2E)-1-bromo-
3-(4’-metylo-3’- cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu, ktéry nastgpnie poddaje si¢ reakcji z p-t-butylofeno-
lanem sodu utworzonym z 1,6 g (0,011 mola) p-t-butylofenolui0,26 g(0,01 Imola) NaH. W wyniku
reakcji prowadzonej wedtug sposobu opisanego w przyktadzie I otrzymuje si¢ 2,5 g (1'R)-(2E)-1-(4-
t-butylofenoksy)-3- (4’-metylo-3'-cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu, co stanowi 87% wydajnosci w
stosunku do uzytego bromku.

Przyktad V. 1,7g (0,01 mola) (I'R)-(2E)-3-(4"-metylo-3'-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-olu
przeprowadza si¢ wedlug sposobu opisanego w przykladzie I najpierw w 2,1g (0,0092 mola)
(I'R)-(2E)-1-bromo-3-(4’-metylo-3'- cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu, a ten z kolei poddaje si¢ reakcji
z p-etylofenolenem sodu wytworzonym z 1,35g (0,011 mola) p-etylofenolu i 0,26 g (0,011 mola)
NaH. Otrzymuje si¢ 2,0g (1'R)-(2E)-1-(4-etylofenoksy)-3- (4’-metylo-3'-cykloheksen-1'-ylo)-2-
butenu, co stanowi 81% wydajnosci w stosunku do uzytego bromku.

Przyktad VI. Sposéb postgpowania jest analogiczny jak w przykladzie I, z ta r6znica, ze
- wytworzony z 1,7g (0,01 mola) (1'R)-(2E)-3-(4’-metylo-3’-cykloheksen-1"-ylu)-2-buten-1-olu bro-
mek w ilosci 2,1 g (0,0081 mola) poddaje si¢ reakcji z p-nitrofenolanem sodu wytworzonymz 1,4 g
(0,01 mola) p-nitrofenolu i 0,24 g (0,01 mola) NaH. W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ 1,8 g
(I'R)-(2E)-1-(4-nitrofenoksy)-3- (4’-metylo-3'-cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu, co stanowi 69%
wydajnosci w przeliczeniu na ilos¢é uzytego bromku.

Przyktad VII. Sposéb postgpowania jest analogiczny jak w przyktadzie I z ta r6znica, Ze
2,0 g(0,0086 mola) (1'R)-(2E)-1-bromo-3-(4’-metylo-3'- cykloheksen-1’-ylo)-2-buten wytworzony z
1,7g (0,01 mola) (1’'R)-(2E)-3-(4"-metylo-3’-cykloheksen-1'-ylo)-2-buten-1-olu poddaje si¢ reakcji z
p-metoksyfenolanem sodu otrzymanym z 1,25 g (0,01 mola) p-metoksyfenolu i 0,24 g (0,01 mola)
NaH. W wyniku reakcji otrzymuje si¢ 1,85 g (1'R)-(2E)-1-(4-metoksyfenoksy)-3- (4'-metylo-3'-
cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu, co stanowi 79% wydajnosci w stosunku do iloSci bromku.

Przyktad VIII. Z 1,7g (0,01 mola) (1’'R)-(2E)-3-(4"-metylo-3’-cykloheksen-1"-ylo)-2-buten-
1-olu otrzymuje si¢ w sposdb analogiczny jak w przykladzie I 1,9 g (0,082 mola) bromku, ktéry
nast¢pnie poddaje si¢ reakcji z 3,4-metylenodioksyfenolanem sodu wytwarzanym z 1,3 g (0,0095
mola) 3,4-metyleno-dioksyfenolu i 0,23 g (0,0095 mola) NaH. Otrzymuje si¢ 1,8 g (1'R)-(2E)-1-(3,4-
metylenodioksyfenoksy)-3- (4’-metylo-3’-cykloheksen-1’-ylo)-2-butenu, co stanowi 75% wydaj-
noSci w stosunku do ilo$ci uzytego bromku.

Stale fizyczne i spektralne eter6w arylowych (1’R)-(2E)-3-(4’-metylo-3'-cykloheksen-1'-ylo)-2-
buten-1-olu wytworzonych w opisanych przyktadach mozna identyfikowa¢ wedtug danych zawar-
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tych w podanej tabeli, gdzie temperatura wrzenia ' oznacza temperature tazni przy destylacji z
kolby Hickmana, a 2 — temperature topnienia.

Tabela
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C-84,32
H-9,44

-CH,

C-84,27 11372
H-9,42

1,5398

3040(w).1660(w)
1610(s).1585(s)
1510(s).1230(s)
815(s).795(s)

+49,1° 1,95/s,3H,-CH-/CHy/C=CH-/

/C-6,25/ 2,02/5,3H,-CH-/CHy/C = CH-/
2,55/5,3H,-CH-CHY,
4,70/d,J=6Hz,-CH=CH0-/
5,52-5,80/m,2H,-/CHy/C = CH-,
=CH-CH,0-/,
6.92,7,21/m 4H,AA’BB’
CHY//.

80

-CHCH, C-84,39
H-9,69

c-84,45 177/1

H-9,54

1,3351

3030(w).1665(w)
1610(s).1585(s)
1510(s).1230(s)
825(s).800(s)

+56.0° 1,52/t,J=7Hz,3H,-CH.CHY/,

/C-8,19/ 1,95/5,3H,-CH,/CHyC=CH-/
2,02/5,3H,-CH-/CHy/C=CH-/
2,87/q,J=7Hz,2H,-CH.CHy/,
4,70/d,J = 8Hz,2H, = CH-CH,0-/,
5,55-5.8/m,2H,-/CHy/C = CH-,
=CH-CH0-/
6.95,7.25/m,4H,AA’BR’,
-CeHe/.

80

-C/CHy/3 C-84,51
H-10,13

C-84,28 26’
H-10,21

+46,3° 1,65/s9H,-C/CHy/ v/, 3020(w).1665(w)

/C-7,06/ 1,95/s,3H,-CH-/CHy/C=
=CH-/,
2,02/8.3H,-6H-/CH;/C =
=CH-/,
4,72/d,J=8Hz,2H,=CH-
-CHA-/,
5,55-5,75/m,2H,-/CHy/C
=C]‘-_[-,
=CH-CH/0-/,
6,97,7.47/m,4H,AA'BB’,
-CeHe/.

1610(s),1580(m)
1510(s)1235(s)

825(s)

80

-OCH; C-79,37

H-8,88

C-79,31 33?

H-8,74

+38,4° 1,98/5,3H,-CH;/CHy/C

=CH-/,

/C-1,59/ 2,05/5,3H,-CH-/CHy/C
=CH-/,
4,03/s,3H,-OCHy/,
4,70/d,J=6Hz,2H, = CH-
-CH,0-/,
5,54-5,78/m,2H,-/CHy/C =
CH-,=CH-CH,0-/,
6,97/5,4H,-CeHo/ .

3040(w).1665(w)

1610(w),1550(w)

1505(w),1220(s)

820(s)

-OCH;O- C-76,48
H-7,43

C-76,32 11472

H-7,23

1,5412

+74,7° 1,95/5,3H,-CH/CHy'C=CH-/  320(w),1660(m)
/C-17,11/ 2,02/s,3H,CH-/CHyC=CH-/,  1610(w),1500(s)
4,70/d,J = 6Hz,2H, = CH-CH,0-/, 1485(s),1170(s)
5,55-5,75/m,2H-/CHy/C=CH-/, 820(s)
=CH-CH:0-/
6,2/s5,2H,-OCH:0-/,
6,5/d,J=8Hz rozszczepiony
na d,J=2Hz,1H,H-6',
-CeHs/,
6,67/d,J=2Hz,1H,H-2,
-CeH s/
6,85/d,J=8Hz,1H,H-5',
-CeHs/.
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. -Cl C-73.76 C-73,45 182/2! 1.5498  +46,8° l,90/s,3H;?Hz—/CI_‘_l;/C=CH-/ 3020(w),1665(m)
H-7.55 H-7,72 /C-6,32/ 2,02/s,3H,-CH-/CHyC=CH-/  1590(s),1580(s)
Cl-12,81 CI-12,23 4,72/d,J=6Hz,2H,= CH-CH.,0-/
5,5.5,7/m,2H,-/CHy»/C=CH-, 1490(s),1230(s)
=CH-CH0-/, 820(s),795(m)
7.00,7,42/m,4H,
AA’BB’,-C¢Hs/.
-Br C-63,55 C-63.16 175/1' 15576  +26,3° l,95/s,3H.—§Hz—/Cl;l;/C=CH-/, 3020(w), 1665(w)
H-6,59 H-6,54 /C-8,68/ 2,02/s,3H,-CH-/CHyC=CH-/, 1590(s),1580(s)
Br-24,87 Br-24,07 4,72/d,J=6Hz,2H,= CH-CH,O-/ 1480(s).820(s)
5,55-5,75/m,2H,-/CHy/C =CH-, 795(m)
=CH-CH,0-/
6,95,7,52/m 4H,AA’BB’,
-CeHs/.
-NO, C-71,05 C-70,98 36° - +46,3° 1.9]/5.3H,—(':Hz-/Clj3/C=CH—/
H-737 H-7,40 /C-1,06/ 2,02/s,3H,-CH-/CHyC=CH-/  3020(w),1660(m)
N-487 N-4,35 4,85/d,J=6Hz,2H, 1610(s),1595(s)

= CH-CH;0-/,

5,5-5,7/m,2H,-/CHy¥C=CH-,

=CH-CH;0-/
7,25.8.37/m,4H
AA'BB'-CH/.

1510(s),1500(s)

1340(s),1260(s)

840(s)

Spos6b wytwarzania nowych juwenoidéw, eteréw arylowych (1'R)-(2E)-3-(4’-metylo-3'-
cykloheksen-1"-ylo)-2-buten-1-olu 0 ogdlnym wzorze 1, na ktérym R oznacza podstawnik w para
pozycji pierScienia aromatycznego, przy czym podstawnikiem tym jest atom chloru, atom bromu,
grupa metylowa, grupa etylowa, grupa t-butylowa, grupa metoksylowa lub grupa nitrowa, albo R
oznacza ugrupowanie metylenodioksy w pozycjach meta, para pierécienia aromatycznego, zna-
mienny tym, ze (1'R)-(2E)-3-(4’-metylo-3’-cykloheksen-1’-ylo)-2-buten-1-ol przeprowadza sie w
chlorowcopochodng, korzystnie w (1'R)-(2E)-1-bromo-3-(4’-metylo-3’- cykloheksen-1"-ylo)-2-
buten, ktéra nastepnie alkiluje si¢ fenolan sodu o ogélnym wzorze 2, na ktérym R oznacza
podstawnik w para pozycji pierécienia aromatycznego, przy czym podstawnikiem tym jest atom
chloru, atom bromu, grupa metylowa, grupa etylowa, grupa t-butylowa, grupa metoksylowa lub
grupa nitrowa, albo R oznacza ugrupowanie metylenodioksy w pozycjach meta, para pierécienia

aromatycznego.
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Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
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