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Sposéb wytwarzania estru izopropylowego
kwasu 3,7,11-trimetylo-2,4,8-dodekatrienowego

Prszedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania estru izopropylowego kwasu 3,7,11-trimety1o-2,4.8-
dodekatrienowego. o ogélnym wzorze | przedstawionvm na rysunku. Ester ten jest nowym zwigzkiem
chemicznym, wykazujacym aktywnos¢ juwenilna, powodujaca inhibicj¢ metamorfozy i znajduje zastosowa-
nie do kontroli populacji szkodliwvch gatunkéw owadow.

Sposob wedtug wynalazku polega na utlenianiu (4E)-3.7-dimetylo-4-okten-1-olu do (4E)-3,7-dimetylo-
4-okten-|-alu, ktory poddaje sig reakcji z 3-karboizopropoksy-2-metylo-2-propenylotosfonianem dwuetylo-
wym. Korzystne jest utlenianie surowca wyjsciowego za pomoca chlorochromianu pirydyny. W wyniku
powyiszego otrzymuje si¢ ester izopropylowy kwasu 3,7,11-trimetylo-2,4,8-dodekatrienowego w postaci
mieszaniny dwéch izomeréw o wzorach 21 3 przedstawionych na rysunku. Zaréwno czyste izomery, jak i ich
mieszanina wykazujg aktywnos¢ juwenilna, ktorej istnienie potwierdzty testy biologiczne, przeprowadzone
metoda topikalnej aplikacji na szkodniku baweinyDysdercus cingulatus i szkodniku magazynowym Tene-
brio molitor.

Wyniki testdw przedstawia tabela 1.

Tabela 1|
Aktywnos¢ juwenilna
Posta¢ estru izopropylowego ug/osobnik
kwasu 3.7, 11-trimetylo-2,4,8- Dysdercus cingulatus, Tenebrio molitor,
-dodekatrienowego . .
larwy V stadium poczwarki-
mieszanina izomerow 0,32 ‘ 0,16
izomer 2E, 4E, 8E 0,006 0,08
izomer 2Z, 4E, 8E 0,8 0,8

Sposob wedtug wynalazku jest objasniony w przykladzie wytwarzania estru izopropylowego kwasu
3.7.11-trimetylo-2.4,8-dodekatrienowego. ’

Przyktad .Do zawiesiny 0,9 g (0,05 mola) chlorochromianu pirydyny i 0,8 g (0,01 mola) bezwodnego
octanu sodu w 50ml bezwodnego chlorku metylenu dodaje si¢ jednorazowo 5,2g (0,033 mola) (4E)-3.7-
dimetylo-4-okten-1-olu i miesza calo$¢ przez godzing. Nast¢pnie odpgdza si¢ chlorek metylenu, a z pozosta-
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tosci luguje si¢ produkt reakcji za pomocy eteru naftowego. Roziwory eterowe sgczy si¢ przez Florisil. a
pozostalos¢ po odpedzeniu rozpuszczalnika destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Glowna frakcjg,
zawierajaea czysty (4E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-al, odbiera si¢ w temperaturze wrzenia 332K-333K, przy
ciénieniu 1,33 hPa, otrzymujac 3,1 g (0,002 mola) czystego aldehydu, co stanowi 605 wydajnosci. Aldehyd
ten dodaje si¢ do sodowej pochodnej otrzymanej z 7.2g (0,025 mola) mieszaniny, zawierajacej izomery 2Ei
2Z w réwnych ilosciach, 3-karboizopropoksy-2-metylo-2-propen- I-ylo-fosfonianu dwuetylowego i 0.6
(0.025 mola) wodorku sodu w 50 ml bezwodnego czterohydrofuranu. Mieszaning reakcyjng miesza si¢ przez 4
godziny w temperaturze pokojowej, po czym rozcienicza woda i ckstrahuje porodukt eterem naftowym.
Roztwory eterowe przemywa si¢ woda, a nast¢pnie suszy bezwodnym siarczanem magnezu. Pozostato$¢ po
odpedzaniu rozpuszczalnika zawiera 50% wagowych izomeru 2E, 4E, 8E estru izopropylowego kwasu
3.7.11-trimetylo-2.4,8-dodekatrienowego i 500c wagowych izomeru 2Z, 4E, 8E estru izopropylowego kwasu
3.7.11-trimetylo-2.4,8-dodekatrienowego. co stwicrdzono za pomoca chromatogratii £azOWO-CieCZOWej.

Otrzyvmang mieszaning izomerow poddaje si¢ preparatywnej chromatografii kolumnowej, uzywajgc
jako wypetnienia silikazelu i eluentu mieszaniny eterow naftowego i etylowego, w stosunku objgtosciowym
485: 15. W wyniku rozdziatu chromatograticznego otrzymuje sig 21 g izomeru 2Z, 4E, 8E 12,0gizomeru 2E.
4E, 8E estru izopropylowego kwasu 3,7, 1 1-trimetylo-2,4,8-dodekatrienowego oraz 0.5 g frakcji stanowiace)
mieszaning powviszych izomeréw. Laczna wydajnosé reakcji i rozdziatu chromatograficznego w przelicze-
niu na aldehvd wvnosi 82%. State fizykochemiczne i spektralne czystych izomerow estru izopropylowego
kwasu 3,7, 11-trimetylo-2,4.8-dodekatrienowego ilustruje tabela 2. ’

Tabela 2
Temperatura
lzomer wrzenia PMR (8, ppm) IR [ecm™]
[K/mm Hg]
2Z, 4E. 8E 390-391 1,12d, J=7Hz, 6H, (CH:),CH—]
1,25[d. J=7THz, 3H, —CH(CH3—CH:—] 3040(w)
1,47(d. J=7Hz, 6H, —O—CH(CH),] 1720¢s)
2,1s, 3H, —C(CH;=CH—] 1640(s)
5.15[sep. J=THz, IH, —O—CH(CH3);] 1605(s)
5,52 (m, 2H, —CH=CH—) 970(s)
5,68{m, lH, —CH=CH—C(CH;)=CH—] 850(m)
6,dm, IH, —CH=CH—C(CH;=CH—]
7,73{d, J=16Hz, IH, .CH=CH—C(CH;3=CH—]
2E, 4E. 8E 396-397 1,15{(d, J=THz, 6H, (CH;);CH—] 3040(w)
1,22{d, J=7Hz, 3H, —CH(CH:)—] 1710(s)
1.5[d, J=7Hz, 6H, —O—CH(CH).] ' 1640(m)
2,47s, 3H, —C(CH;3=CH—] 1615(s)
5,15[sep, J=7Hz, |H, —O—CH(CH3)3] 970(s)
5,47m, 2H, —CH—CH=CH—CH(CH3)—] 870(w)

5,78(s, 1H, —CH=CH—C(CH3}=CH—]
6,27[m, 2H, —CH=CH—C(CH:=CH—]

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania estru izopropylowego kwasu 3,7,1 l-trimetylo-2,4,8—dodekatricnowego.o ogol-
nym wzorze 1 przedstawionym na rysunku, znamienny tym, Ze (4E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-ol utlenia .siq do
aldehydu, po czym aldehyd poddaje si¢ reakcji z 3—karboizopropoksy-2—metylo-2—pr0penylo-fosfomanem

dwuetylowym. o o
2. Sposdb wedtug zastrz. 1, zmamienny tym, Ze proces utleniania prowadz si¢ przy uzyciu chlorochro-

mianu pirydyny.
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