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(54) Zpisob piipravy deriviti alkeni

Vyndlez se tyka zplisobu pfipravy nerozvétve-
nych alifatickych derivatd alkend, které tvofi
hlavni slozky sexuiinich feromonit motyli nebo
jejich analogli ovliviiujicich chovani hmyzu.

Feromony jsou slouceniny vyludaované jedinci
urcitého druhu pro ovlivnéni chovani jinych jedin-
cu stejného druhu. V poslednich 10 letech byly
u desitek druhli hmyzu identifikovany a syntetic-
ky pfipraveny zejména sexualni feromony. Nej-
bouilivéjsi rozvoj vyzkumu v tomto sméru je
u motyld, jednak proto, Ze u nich maji sexudlni
feromony samic pomérné uniformni struktury
a jednak proto, Ze u motyld je nejvétsi nadéje
rychlého vyuZiti v rdmci programi fizené a integro-
vané ochrany rostlin..(Pheromones, vydavatel M.
C. Birch, Elservier, Amsterodam 1974; Chemical
Ecology: Odour Communication in Animals, vy-
davatel F. J. Ritter, Elservier, Amsterodam
1979.)

Synteticky ptipravené sexudlni feromony se mo-
hou pouzit a) pro zjistovani populaéni hustoty
a doby letu $kiidce, coz umoziiuje asovani postii-
kt a tim omezeni mnozstvi pouZivanych insektici-
dt, b) k lakani motylt na misto, kde je lze hubit
nebo sterilovat, ¢) k pfimému boji se $kidci tim, Ze
se.dany biotop postiikd feromonem a v§udypfitom-
nd viin€ samicky znemozni samcim nalézt samicky.

207179

Ty pak kladou neoplozena vajicka a populaéni
hustota skidce se sniZuje.

Sexudlni feromony motyld, které podle posled-
nich ddaji nejsou jednoslozkové, tvofi pfevazné
nerozvétvené alifatické alkoholy nebo acetdty s 12
az 18 atomy uhliku a 1 nebo 2 dvojnymi vazbami
v raznych polohéich a geometrickou isomerii E ne-
bo Z. Velky pocet motylt ma jako hlavni slozku
feromond (E)- nebo (Z)-9-dodecen-1-yl-acetat
a (E)- nebo (Z)-11-tetradecen-1-yl-acetat.

Pro slou€eniny tohoto typu je v literatufe [C. A.
Henrick: The synthesis of insect sex pheromones,
Tetrahedron. 33, 1845 (1977); R. Rossi: Insect
pheromones 1, Synthesis of achiral components of
insect pheromones, Synthesis 817 (1977).] popsa-
no nékolik modifikaci postupti, které pievdZné
vychazeji z diold odpovidajici nasycené cdsti mole-
kuly a prodlouzeni se provadi pfislu§nym acetyle-
nem. Tak napfiklad je popsdno nékolik modifikaci
syntézy (E)-9-dodecenylacetatu vychdzejici z 1,8-
oktandiolu. Tento synteticky postup je viak nevy-
hodny pro vyrobu vétsich mnozstvi, nebot 1,8-
oktandiol je pomérné drahy a kromé toho se pfi
postupu vyuZiva i jinych drahych chemikalii, jako
je dihydropyran a lithiumamid. Zanedbatelnd neni
ani nutnost pouziti sloZit€jsich separacnich technik
pii isolaci a ¢isténi produktd pfipravenych podle
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;dosavadniho stavu techniky. Vyndlez popisuje
zpisob piipravy derivitd olefinu tvoficich hlavni
' slozky sexudlnich feromond motylt, vychdzejici
z pomérné€ levnych surovin, a ktery je moZno
providét i bez isolace meziproduktii.
Pfedmétem vyndlezu je zpdsob p¥ipravy deriva-
th alkent obecného zvorce 1

R'-C=C—(CHy),-O-R* (I,

kde R! je atom vodiku nebo alkyl s 1 aZ 5 atomy
uhliku, R? je atom vodiku nebo alkanoyl s 1 aZ
5 atomy uhliku, m je celé &islo od 6 do 16 a dvojna
‘vazba mé geometrickou isomerii E nebo Z, vyzna-
deny tim, Ze se nechd reagovat sloucenina obecné-
ho vzorce II

R! - C=[C - (CHy), - X (1D,
I

kde X je atom halogenu nebo arylsulfonylskupina
s 6 a% 12 atomy uhliku, n je celé éislood3do8aR!
m4d vyznam uvedeny vyse se slouceninou obecného
vzorce HI :
X - (CH,), — O - CH, — O — CH, (110),
kde X je atom halogenu a p je celé &islo od 3 do 8,
v pfitomnosti katalytického mnozZstvi CuCl v orga-
nickém rozpoustédle, jako jsou napfiklad etheric-
ka rozpoustédla, s vyhodou v tetrahydrofuranu, pfi
teplot€ od 0 do 30 °C, s vyhodou pfi teploté

mistnosti, za vzniku slouceniny obecného vzorce
A

R'-C=C-(CHy), - O-CH,-O~CH
3
f av),

kde R! a m maji vyznam uvedeny vyse;

kterd se bez izolace nechd reagovat s redukénim
ginidlem vybranym ze skupiny zahrnujici sodik
v amoniaku, lithium v amoniaku, lithiumalumi-
niumhydrid v diglymu a vodik v piitomnosti
vhodného katalysdtoru za vzniku slou¢eniny obec-
ného vzorce V

R' - C=C - (CHp), — O — CH, — O — CH,
(V)

kde R! a m maji V)‘/znani uved;ni vi§e, nacez !

" nésledujici kyselou hydrolyzou se ziska sloucenina
obecného vzorce I, kde R? je atom vodiku a ptipad-
nou acylaci se p¥ipravi slou¢enina obecného vzorce
I, kde R? je alkanoyl s 1 aZ 5 atomy uhliku.

Vychozi slouceniny obecného vzorce II jsou
sloudeniny zndmé a pfipravi se napiiklad reakci
odpovidajiciho 1-brom-w-chloralkanu s alkylace-
tylidem sodnym.

Vychozi sloudeniny obecného vzorce III se
piipravi reakci w-halogenalkanold s chlormethyl-
methyletherem v pfitomnosti N,N-dimethylanili-
nu. Ziskany produkt, ktery je dostatené &isty pro
pfipravu organokovovych ¢inidel, se znamym zpti-

sobem pfevede na Grignardovo ¢inidlo obecného.

vzorce III reakci s hoflikem za iniciace jodem:
a methyljodidem.

Reakce sloué¢eniny obecného vzorce II a III se
provadi za katalytického mnoZstvi CuCl stanim pfi
teploté mistnosti tak dlouho, aZ v reakéni smési
vymizi, podle kontroly plynovou chromatografii, -
vychozi sloudenina obecného vzorce IL Reakce
zpravidla trvd 7 dni. Zkrdceni doby reakce zvyse-
nim teploty je nevyhodné, nebot vede ke vzniku .
vedlej§ich produktl, které znemoZni provedeni
redukce trojné vazby na dvojnou bez isolace’
meziproduktu obecného vzorce IV. Redukce troj-
né vazby na vazbu dvojnou se mlZe provadét
kteroukoli z dosud zndmych metod a jeji vibér je
zavisly na tom, zda se ma pripravit E nebo
Z isomer. -

Zejména jsou vyhodné ty metody, které posky-
tuji jeden z isomerd. S vyhodou se pro pfipravu
E-isomeru pouZiva sodik v amoniaku a pro pfipra-
vu Z-isomeru vodik v pfitomnosti katalytického. |
mnoZstvi boridu niklu desaktivovaného ethylen- !
diaminem. Z takto p¥ipraveného meziproduktu
obecného vzorce V se opét bez isolace hydrolysou
varem s kyselinou chlorovodikovou v methanolu
ptipravi E- nebo Z-isomer odpovidajiciho alken-
-1-olu, ktery se pfipadné dile zndmym zpilisobem
acyluje. o

Vynilez je bliZe objasnén v nésledujicich piikla- '
dech, které jej viak Zaddnym zplisobem neome-
Zuji. . :

Piikiad 1
(E)-9-dodecen-1-o0l ]
a) 1-chlor-5-oktin. K 600 ml kapalného amo-
niaku se pfiddi 500 mg hexahydrétu dusi¢aanu
Zelezitého a pak postupné sodik (28,8 g; 1,25 mol).

'Po zmé&n& zabarveni roztoku z pivodné temné

modrého na svétle Sedy se k takto pfipravenému :
roztoku amidu sodného p¥id4 ethylacetylen (68 g;'
1,25 mol). K vzniklé suspenzi ethylacetylidu sod-
ného se za michédni pfikape 1-brom-4-chlorbutan
(197 g; 1,15 mol) areakéni smés se michd 1 hodinu.
Reakéni smés se rozloZi pfidanim 1 litru vody,
vylouéeny produkt, po rozrakeni emulse filtraci,

pfes kiemelinu, se oddéli a vysufi. 1-chlor-5-oktin |

t se &isti destilaci pfi 66 aZ 69 °C/1 kPa. VytéZek:

95 %. :

b) 1-0-Methoxymethyl-4-chlorbutanol. K roz-
toku 162,5 g (1,5 mol) 4-chler-1-butanolu v ben-!
zenu (400 ml) se pfidd N,N-dimethylanilin (193 g; '
1,6 mol) a za chlazeni na 30°C se ptikape!
chlormethylmethylether (129 g; 136 ml; 1,6 mol).

‘Reakéni smés se pak ponechd stat pfes moc pii

teploté mistnosti. P¥idd se voda (200 ml), organic- :
k4 fize se oddéli, promyje zfedénou kyselinou
chlorovodikovou (1:1; 100 ml) vodou (100 ml) -

‘a zfedénym roztokem amoniaku (10 %, 100 ml),

vysu$i siranem hofe&natym a zahusti pii 40 °C ve |
vakuu vodni pumpy. Ziskany produkt je dostatec- -
né &isty pro p¥ipravu organokovovych &inidel. |

c) 1-0-Methoxymethyl-9-dodecinol. Roztok 1-



0-methoxymethyl-4-chlorbutanolu (p¥ipraveného

z 1,5 molu 4-chlorbutanolu) v 350 ml tetrahydro-.

furanu se pfikapava k hoféiku (37,0 g; 1,5 mol)
pfevrstvenému tetrahydrofuranem (50 ml) a akti-
vovanému jodem (200 mg) a methyljodidem (0,5
ml) takovou rychlosti, aby reakéni smés Zive viela.
Po odeznéni hlavni reakce se reakéni smés zahfiva
jesté 1 hodinu k varu. Po ochlazeni se ziskany
roztok organohofeénaté sloudeniny odlije od ne-

Y X2

zreagovaného hofé¢iku, ochladi se ve smésisuchého

ledu a ethanolu a k roztoku se p¥ida chlorid médny,
(3 g, suSeny pfi 130 °C/13,3 Pa) a 1-chlor-5-oktin’

(144,5 g; 1 mol). Reakéni smés se nechd ohfat na
teplotu mistnosti a pfi této teploté se ponechd stit
aZ do vymizeni 1-chlor-5-oktinu. Kontrola se
provédi plynovou chromatografii areakce zpravid-
la trvd 7 dni. Reakéni smés se pak rozloZi nasyce-
nym roztokem siranu amonného (1,0 1), organick4
faze se oddéli, vysusi a zahusti.

~ d) (E)-9-dodecen-1-ol. Odparek ziskany z od-
stavce c) se pfikape k roztoku sodiku (50 g
v amoniaku (1,5 1). Smés se intenzivn€ michd
3 hodmy, nade? se pfida ether (400 ml) a voda (2
litry). Organicka fize se oddéli, vysu$i siranem
hofeénatym a zahusti. Odparek se rozpusti v me-
thanolu (1,0 litru), pfidd se kyselina chlorovodiko-
va (20 ml) a smés se zah¥ivd 2 hodiny k varu.
Reakéni smés se pak zahusti, k odparku se piida
amoniak (150 ml), voda (500 ml) a ether (250 ml).
Organickd fize se oddéli, vysusi a produkt se
mwoluje  destilaci. Jimd se frakce vrouci
135 a7 150 °C/1,2 kPa. Vytézek 70 %. Produkt je
podle plynové chromatografie a hmotové spektro-

metrie totoZny s autentickym vzorkem (E)-9-do-

decen-1-olu.

Priklad 2
(Z)-9-dodecen-1-ol

Provede se postup podle piikladu 1 odstavec a)
a¥ c), natez se odparek produktu pfipraveného
podle odstavce c) rozpusti v methanolu (1,0 1),
k roztoku se pfida kyselina chlorovodikova (20 ml)
a reakéni smés se zahfivdi 3 hodiny k varu. Po
zahusténi se k odparku p¥idd amoniak (150 ml),
voda (500 ml) a ether (250 ml). Organicka faze se
oddéli, promyje vodou, vysusi a zahusti. 9-dode-
cen-1-ol se isoluje destilaci a jima se frakce vrouci
135 a7 150 °C/1,2 kPa.

9- Dodcccn 1-ol (18,2 g; 0,1 mol) se prida ke

PREDMET VYNALEZU |

Zplsob pfipravy derivati alkeni obecaého
vzorce 1
R!—C=C~-(CHy), -0 —R? @),
kde R! je atom vodiku nebo alkyl s 1 aZ 5 atomy
uhliku,
R? je atom vodiku nebo alkanoyl s 1 aZ
5 atomy uhliku,
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katalysatoru pfipravenému z roztoku octanu nikel-
natého (5,0 g) v 96 % ethanolu (200 ml), ke
kterému se v atmosféfe vodiku pfida roztok
hydridu sodnoboritého (800 mg) v ethanolu (80
ml) a po 10 minutach ethylendiamin (4,0 ml). [H.
C. Brown a C. A. Brown J. Am. Chem. Soc. 85,
1005 (1963)]. Reakéni smés se pak hydrogenuje
vodikem za atmosférického tlaku pfi teploté mist-
nosti az do skongeni spotieby vodiku (30 minut).
Katalysator se odfiltruje pfes kiemelinu, roztok se
zahusti a produkt se vytfepe do petroletheru,
Odparek se piedestiluje. Vytézek 16,4 g (90 %).

"Produkt je podle plynové chromatografie a hmoto-

vé spektrometrie totozny s autentickym vzorkem
(Z)-9-dodecen-1-olu.

Piiklad 3

Postupem podle pfikladu 1 resp. 2, ale ziménou
1-0-methoxymethyl-4-chlorbutanolu za ekviva-
lentni 1-0-methoxymethyl-6-bromhexanolu se
ptipravi odpovidajici (E)-11-tetradecen-1-ol
a (Z)-11-tetradecen-1-ol, které jsou podle plynové
chromatografic a hmotové spektrometrie totoZné
s autentickymi vzorky. ‘

Piiklad 4
Postupem podle pfikladu 1 resp. 2, ale ziménou

1-chlor-5-oktinu za ekvivalentni mnozstvi 1-chlor- |
5-decinu a ziménou 1-0-methoxymethyl-4-chlor-
butanolu za ekvivalentai mno#stvi 1-0-methoxy- |
methyl-6-bromhexanolu se pfipravi odpovidajici :
(E)-11-hexadecen-1-ol a (Z)-11-hexadecen-1-ol,.'
které. jsou podle plynové chromatografie a hmoto-:
vé spektrometrie totozné s auteatickymi vzorky.

Pyiklad 5
Olefinické alkoholy pfipravené podle piiklada

1 aZ 4 se acetyluji tak, Ze se ke smési acetanhydridu

(190 ml; 2 mol) a octanu draselného (10 g) vyhiaté
na vrouci vodni 14zni piikape odpovidajici alkohol
(1 mol), naceZ se reak¢éni smés zahifiva jesté
2 hodiny a pak rozloZi ptiddnim 50 ml vody.
Ziskana smés se zahusti pfi 40 °C/1,3 kPa, k odpar-
ku se ptidd voda (500 ml) a benzen (500 ml).
Organicka faze se oddéli, promyje roztokem sody,
vysusi a zahusti. Produkt se ¢isti destilaci ve vakuu.
Jednotlivé acetdty byly identifikovdny srovnani
s autentickymi vzorky (plynovou chromatografii
a hmotovou spektrometrif).

m je celé &slo od 6 do 16 a |
dvojna vazba ma geometrickou isomerii E ne-
bo Z,
vyznaCeny tim, Ze se necha reagovat sloucenina |
obecného vzorce 11 :

—ééb—@m%— (mﬁ
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kde X je atom halogenu nebo arylsulfonylskupina
s 6 aZ 12 atomy uhliku,
njecelédislood3do8a
R! m4 vyznam uvedeny vyse
se slouéeninou obecného vzorce 111

XMg — (CH,), — O — CH, - O —CH,  (IID),

kde X je atom halogenu a

p je celé Cislo od 3 do 8,
v pfitomnosti katalytického mnozstvi CuCl v orga-
nickém rozpoustédle, jako jsou napfiklad etheric-

k4 rozpoustédla, s vihodou v tetrahydrofuranu, pfi

teploté od 0 do 30°C, s vyhodou pfi teploté

mistnosti, za vzniku slou¢eniny obecného vzorce
v

R! - C =C - (CH,),, — O — CH, - O — CH,

av),.

kde R! a m maji vjznam uvedeny vyse,
ktera se bez izolace necha reagovat s redukénim

&inidlem vybranym ze skupiny zahrnujici sodik -

Vytiskly Muravské tiskarskeé zavody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

v amoniaku, lithium v amoniaku, lithiumalumi-
niumhydrid v diethylenglykoldimethyletheru a vo-
dik v pfitomnosti katalyzatoru za vzniku slouceni-
ny obecného vzorce V

R! - C=C - (CH,), - O - CH, - O — CH,
),

kde R! a m maji v§znam uvedeny vySe, naceZ
ndsledujici kyselou hydrolysou se ziska sloucenina
obecného vzorce I kde R? je atom vodiku a p¥ipad-
nou acylaci se pfipravi slouéenina obecného vzorce
I, kde R? je alkanoyl s 1 aZ 5 atomy uhliku.

2. Zpiisob podle bodu 1, pro pfipravu sloucenin
obecného vzorce I s geometrickou isomerii E,
vyznadeny tim, Ze redukce trojné vazby se provede
sodikem v amoniaku,

3. Zpisob podle bodu 1, pro pfipravu sloucenin
obecného vzorce I s geometrickou isomerii ‘Z,
vyznadéeny tim, Ze redukce trojné vazby se provede
vodikem v pfitomnosti katalytického mnoZstvi
boridu niklu desaktivovaného ethylendiaminem.

Cena: 240 K¢Cs
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