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Vynélez se tyka zpisobu pfipravy 7-dode-
cen-9-in-1-olu, pouZitelného jako mezipro-
dukt pro ptripravu sexudlnich feromon@t mo-
tyld. Syntéza vychdzi z 3-brompropyl-me-
thoxymethyletheru, ktery se ho¥éikem v tet-
rahydrofuranu pfevede na Grignardovu slou-
Ceninu, na kterou se potom plisobi 1-brom-
-l-nonen-6-inem v pfitomnosti Li2CuCl4.
Chranici skupina se odS8t&pi ethylenglyko-
lem v kyselém ethanolickém prostiedi va-
rem smeési.
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PredloZeny vynédlez se iyka zplsobu pri-
pravy 7-dodecen-8-in-1-olu, meziproduktu
pro pPipravu sexudinich feromond, napFi-
klad feromonu obalefe mramorovaného (Lo-
besia botrana}.

Reprodukéni chovani u prevaZné ¢ésti do-
sud studovanych hmyzich drub@t je zpro-
stfedkovdno sexudlnimi feromony. Proto-
#e chemickd identifikace sloZek sexudlnich
feromont@i lepidopter se stala dosti rutinni
zéleZitosti, pocet izolovanych a identifiko-
vanych feromonfi stdle roste. Bylo v3ak na-
lezeno, Ze mnohé, jestliZe ne v3echny, che-
mické komunika¢ni systémy jsou velmi kom-
plexni i kdyZ struktury feromona jsou vét-
8inou dosti jednoduché. Prakitcka aplikace
feromonf@ pro monitoraci nelxo hubeni hmy-
zu neni Casto nejisp&SnéjSi také proto, Ze
je dosud dano zndmo bud o presném sloZe-
ni feromonfi, nebo o chovéni, které je fero-
mony vyvoldvdno. PFesto v mnoha pFipa-
dech je moZno s Uspéchem pouZit jedno-
sloZkové nebo vicesloZkové ulinné smési
pro monitoraci vyskytu a letu Skadcl v pro-
gramech integrované ochrany rostlin (Che-
mical Ecology: Odour Communication in Ani-
mals; vydavatel F. ]J. Ritter, Elsevier, Am-
sterdam 1979; Management of Insect Pests
with Semiochemicals; vydavatel E. R. Mit-
chell, Plenum Press, New York 1981).

Sexudlni feromony motylt jsou tvofeny
pievaZné nerozvétvenymi alifatickymi alko-
holy, aldehydy nebo acetaty s 12 aZ 18 ato-
my uhliku s 1 aZ 2 dvojnymi vazbami v riz-
nych polohdch s geometrickou isomerii E
neho Z. Mnohé hmyzi druhy rozliSuji mezi
isomery a mald mnoZstvi ,nespravného’ iso-
meru mohou inhibovat reakci hmyzu na
.,Spravny’ isomer nebo piimiSenina malého
mne¥stvi jednoho isomeru v druhém zpliso-
buje mezidruhové rozliSeni. Takovéto poZa-
davky na stereospecifity zplsobuji, Ze syn-
thesy pomé&rné jednoduchych sloulenin se
stdvajl netrividinimi zaleZitostmi.

Sexudlnimi feromony je i Fada sloufenin
obsahujicich v molekule konjugovany dieno-
vy systém. Mezi nimi je i {7E,9Z)-7,9-dode-
lradien-1-yl acetéat, sexudini feromon obalede
mramorovaného (Lobesia botrana). Tuto
slou€eninu lze pfipravit redukci (7E)-7-do-
decen-9-in-1-olu.

Pfehled o synthetickych moZnostech pii-
pravy této sloufeniny je obsaZen v prehled-
nych referdtech C. A. Henrick: The synthe-
sis of insect sex pheromones, Tetrahedron
33, 1845 (1977), R. Rossi: Insect pheromo-
nes I. Synthesis of achiral components of
insect pheromones, Synthesis 817 (1977), a
J. M. Brand aj.: Incest Pheromones: A cri-
tical review of recent advances in their che-
mistry, biology and application, Fortschritte
der Chem. org. Naturst. 37, str. 71 aZ 79.

Postupem podle predloZeného vynélezu je
mozZno pfipravit 7-dodecen-9-in-1-01 ve vy-
sokém vyt&Zku z relativné levnych a dostup-
nych vychozich sloudenin, zejména proto,
Ze byl nalezen zplsob pripravy Grignardo-
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vy sloueniny odvozené od Br{CHgz):0CHz-
-OCH3, kterou za podminek b&Znych pro
pfipravu Grignardovych slouenin nelze pfi-
pravit. ‘

Predmétem pFedloZeného vyndlezu je zpQ-
sobh piipravy 7-dodecen-9-in-1-olu, ktery se
vyznatuje itim, %e se 3-brompropylmethoxy-
methylester vzorce

B'"\/\/O\/O\

nechd reagovat s hol¢ikem v tetrahydrofu-
ranu v atmosféfe inertniho plynu pfi tep-
lotd8 —10 °C aZ 15 °C, ziskand Grignardova
sloutenina vzorce '

se nechd reagovat s 1-brom-4-nonen-6-inem

vzorce
\-E _—//\/\/ Bl‘

pii teplotd --10 °C aZ 10 °C v pfitomnosti
Li2CuCls jako kopula&niho &inidla, naleZ se
z izolovaného produktu reakci s ethylengly-
kolem v kyselém ethanolickém prostiedi pfi
teplotd varu reakéni smési od8tépl chrénici
skupina.

Reakce se b#Zn& provadi tak, Ze se k hof-
¢iku v tetrahydrofuranu a atmosféfe argonu
pPikape za michéni a chlazeni 3-brompro-
pyl-methoxymethylether tak, aby teplota ne-
prestoupila 10 °C a reakce se dokon¢l mi-
chénim p¥i této teplotd. K takto ziskanému
roztoku Grignardova ¢inidla se pii teploté
kolem 5 “C piikape nejprve 1-brom-4-nonen-
-6-in a pak postupné roztok LizCuCls. Reak-
ce se dokonéi stanim pifes noc pii teploté
0 °C. Produkt se izoluje po rozloZeni reakc-
ni smési kyselinou chlorovodikovou. Z izo-
lovaného produktu se odS8t&pi chranici me-
thoxymethylskupina reakci s ethylenglyko-
lem v kyselém ethanolickém roztoku a pfi
teplot® varu reakéni smési. 7Z organické fa-
ze izolovany produkt se &isti destilaci a
krysatlizaci.

Vynélez je bliZe objasnén v ndsledujicim
prikladu, ktery jej v8ak Z&dnym zpfisobem
neomezuje.

Priklad 1

A. 3-brommagnesiumpropyl-methoxy-
methylether

V 250 ml baiice opatfené michadlem, pii-
kapdvaci nédlevkou s vyrovnavafem tlakuy,
pfivodem argonu a umisténé v ledové lazni
byl k ho¥féiku (3,9 g; 0,16 mol) pfilit roztok
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jodu (100 mg) v tetrahydrofvranu (25 ml).
Aparatura byla propldchnuta argonem a byl
prikapdvédn roztok 3-brompropyl-methoxy-
methyletheru (27,5 g; 0,15 mol) v tetrahyd-
rofuranu (75 ml). Zprva bylo pfiddno asi
15 ml roztoku a bylo vyékano do ,,naskogeni
reakce", coZ se projevi cdbarvenim roztoku
a vzrlstem teploty reakéni smési, naceZ byl
pr¥ikapadvan zbytek roztoku takovou rych-
losti, aby teplota reakéni smési neprestou-
pila 10 °C. Po priddni roztoku.byla reakéni
smés jesté 60 min. michdna.

B. 1-brom-4-none-6-in

V trojhrdlé bailice opatfené michadlem,
prikapdvaci ndlevkou a zpétnym chladitem
a chlorkaiciovym uzdv8rem byl k ho¥éiku
(13,4 g; 0,55 mol]) piidan roztok 1,2-dibrom-
methanu (93,9 g; 0,50 mol) ve smési ben-
zen-ether (500 ml; 1 : 1). Po odeznéni houf-
livé reakce byla smés jesté 2 hodiny micha-
na a pak odlita od nezreagovaného hoféiku
do bariky, obsahujici surovy 1-p-toluensul-
fonyloxy-4-none-6-in. Na smés byl nasazen
zpétny chladi¢ opatfeny chlorkalciovym u-
zavérem a tosylderivat byl rozmichén v roz-
toku bromidu hoFelnatého. Smés se zahfeje
reakénim teplem k mirnému varu a témér
ckam#Zité se zafne vylucovat hofetnatd smés
kyseliny p-toluensulfonové, Smeés byla pone-
chdna pFi laboratorni teploté pres noc a
pak vlita do smési voda (3,5 ml]-kyselina
chlorovodikovad (10 ml). Po rozpuSténi p-to-
luensulfondti hofednatého byla organicka
vrstva promyta smési voda (100 ml}, konc.
amoniak (10 ml) a chiorid amonny (10 g),
vysuSena (MgS04) a zahuSténa pPes kolo-
nu. Zbytek byl precistén destilaci a byla ji-

g

méana frakce t. v. 55--60 °C/65 Pa. VytdZek
128,6 g (88 %).

C. 7-dodecen-9-in-1-yl-methoxymethylether

K roztoku Grignardova ¢&inidla, pFiprave-
ného ve stupni A, byl pfi teplot&é do 5 °C
pfikapan roztok 1-brom-4-none-6-inu ze
stupné B. (28,5 g; 0,136 mol) v tetrahydro-
furanu. (70 ml) a pak postupné 0,2 M roz-
tok Li2CuCls (10 ml) takovou rychlosti, aby
teplota reak&ni smési nepfekrodila 5 °C.
Smés pak byla michédna jeSté 2 hodiny v le-
dové lazni a pak ponechédna pPes noc pfi
teplotd 0 °C. Po priddni smési vody (50 ml)
a kyseliny chlorovodikové (10 ml) se orga-
nicka faze oddéli a promyje 5% roztokem

D. 7-dodecen-9-in-1-o0l

Odparek ze stupné C. se rozpusti ve smé-
si ethanolu (100 ml), ethylenglykolu (20 g)
a kyseliny sirové (1 ml) a smés se zahfiva
k varu (20 min). Pak se prida amoniak
(10 ml) a reakéni smés se ziedi nasycenym
roztokem chloridu sodného (100 ml) a vody
{100 ml). Produkt se z reakéni smési extra-
huje benzenem (2X 50 ml), extrakty se vy-
susi a zahusti. Odparek se pak ¢isti destilaci
ve vakuu. Jimé se frakce nad 60 °C p¥i 65 Pa
a destilace se ukond&i p¥i teplot& olejové laz-
né 140 °C. K takto ziskanému destilatu se
piidd petrolether {100 ml) a roztok se po-
nechd krystalovat p¥i teploté —35 °C. Po
trojndsobné krystalizaci z petroletheru bylo
ziskano 12,1 g C&istého produktu t. t. 16 aZ
18 °C, jehoZ infracervené, hmotové a NMR
spektrum je v souhlase s uvedenou struk-
turou.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob pripravy 7-dodecen-9-in-1-olu, vy-
znateny tim, Ze se 3-brompropyl-methoxy-
methylether vzorce

Br\/\/O\/O\

s

nechd reagovat s horfikem v tetrahydrofu-
ranu v atmosféle inertniho plynu pfi tep-
loté¢ —10 °C aZ 15 °C, ziskana Grignardova
sloudenina vzorce v

BrMg~ ~_0_ 0«

se nechd reagovat s 1-brom-4-nonen-6-inem
vzorce :

N A B

pfi teploté —10 °C aZ 10 °C v piitomnosti
LizCuCls jako kopulatniho &inidla, nafeZ se
z izolovaného produktu reakci s ethylengly-
kolem v kyselém ethanolickém prostfedi pii
teploté varu reakéni smeési odst&pi chrédnici
skupina.
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