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Spos6b wytwarzania nowych eteréw arylowych
(E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu

Przedmiotem wynalazku jest sposOb wytwarzania eter6w arylowych(E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu, o
og6lnym wzorze |, przedstawionym na rysunku, na ktérym R oznacza podstawnik w para pozycji piericienia
aromatycznego, przy czym podstawnikiem tym jest atom bromu, atom chloru, grupa metylowa, grupa
etylowa, grupa metoksylowa lub grupa nitrowa, albo R oznacza ugrupowanie metylenodioksy w pozycji
meta, para w piericieniu aromatycznym. Zwigzki te majg aktywno$¢ juwenilng, powodujaca inhibicje
metamorfozy i znajduja zastosowanie do kontroli populacji szkodliwych gatunkéw owaddow.

Etery arylowe (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu s§ zwigzkami nowymi.

Spos6b wedtug wynalazku polega na eteryfikacji surowca w postaci (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu.
Korzystne jest prowadzenie procesu eteryfikacji na drodze reakcji tosylanu (E)-3,7-dimetylo-4-okten- 1-olu z
fenolanem o ogdlnym wzorze 2, przedstawionym na rysunku, na ktérym R oznacza podstawnik w para
pozycji piercienia aromatycznego, przy czym podstawnikiem tym jest atom bromu, atom chloru, grupa
metylowa, grupa etylowa, grupa metoksylowa lub grupa nitrowa, albo R oznacza ugrupowanie
metylenodioksy w pozycji meta, para w pierécieniu aromatycznym, a M oznacza atom sodu lub potasu.
Korzystne jest takze prowadzenie procesu eteryfikacji na drodze przeprowadzenia tosylanu (E)-3,7-
dimetylo-4-okten-1-olu w chlorowcopochodna, na ktdérg dziata si¢ fenolanem o ogdlnym wzorze 2
przedstawionym na rysunku, na ktérym R ma podane wyzej znaczenie.

Etery arylowe (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu, wytworzone sposobem wediug wynalazku maja
aktywnos¢ juwenilng, obecno$¢ ktdrej stwierdzono na podstawie testéw biologicznych, przeprowadzonych
metodg topikalnej aplikacji na szkodniku baweiny Dysdercus cingulatus i na szkodniku magazynowym®
Tenebrio molitor. Wyniki testéw ilustruje tabela 1.

Spos6b wedlug wynalazku jest objasniony w przykiadach wytwarzania eter6w arylowych (E)-3,7-
dimetylo-4-okten- 1-olu na drodze cteryfikacji (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu dwoma sposobami.

Przyktad I. Do roztworu 1,2g (0,0077 mola) (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu w Sml bezwodne;j
pirydyny, dodaje si¢ 1,8 g (0,0094 mola) p-toluenosulfochlorku, mieszajac i chtodzac mieszaning reakcyjng
przez 5 godzin. Naste¢pnie calo$¢ wlewa si¢ do mieszaniny lodu i odliczonej ilosci stezonego kwasu solnego.
Produkt reakcji ekstrahuje si¢ eterem, po czym polaczone roztwory eterowe przemywa si¢ kolejno
nasyconym roztworem wodorowgglanu sodowego i wodg, a nast¢pnic suszy bezwodnym siarczanem
magnezu. Po odp¢dzeniu eteru otrzymuje si¢ 2,26 g (0,0073 mola) surowego tosylanu (E)-3,7-dimetylo-4-



2 120 901

okten-1-olu, co stanowi 95% wydajnoéci. Wytworzony tosylan dodaje si¢ do p-bromofenolanu potasu w
10,0ml! dimetyloformamidu. p-Bromofenolan otrzymano z 1,47g (0,00085 mola) p-bromofenolu i 0,48 g
(0,0085 mola) sproszkowanego ‘wodorotlenku potasowego. Calo$¢ miesza si¢ w temperaturze pokojowe;j
przez 24 godziny, a nast¢pnie wlewa do wody. Produkt ekstrahuje si¢ eterem naftowym, po czym ekstrakty
przemywa roztworem wodorotlenku sodowego o st¢zeniu 5% a nast¢pnie wodg, do uzyskania odczynu
oboj¢tnego. Po odpedzeniu rozpuszczalnika otrzymuje sig 1,8 g surowego 1-(4-bromofenoksy)-3,7-dimetylo-
4-oktenu, kt6ry destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem z kolby Hickmana. Wydajnos¢ koricowego
produktu wynosi 78,6% w stosunku do iloci tosylanu. '

Przyktad II. Do roztworu 1,4g (0,009 mola) (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu w S5ml bezwodnego
pirydyny dodaje si¢ 2,1.g 70,011 mola) p-toluenosulfochlorku, mieszajaci chlodzac przez Sgodzin. Nast¢pnie
mieszaning dodaje si¢ do lodu z obliczona iloscia st¢zonego kwasu solnego. Produkt ekstrahuje si¢ eterem
etylowym, a pofaczone ekstrakty eterowe przemywa si¢ nasyconym roztworem wodorowg¢glanu sodowego. a
nast¢pnie woda. Po odp¢dzeniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ 2,65 g (0,0085 mola) surowego tosylanu (E)-
3,7-dimetylo-4-okten-1-olu, co stanowi 95% wydajnosci. Wytworzony tosylan oraz 2,2g (0,025 mola)
bromku litu w 25 ml acetonu umieszcza si¢ w kolbie, wyposazonej w chtodnic¢ zwrotng i ogrzewa do wrzenia
przez godzing, a nast¢pnie miesza przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji
mieszaning wlewa si¢ do wody z lodem i produkt ekstrahuje si¢ eterem etylowym. Roztwér eterowy suszy sie
bezwodnym chlorkiem wapnia. Po odpe¢dzeniu rozpuszczalnika otrzymuije si¢ 1,9 g 1-bromo-3,7-dimetylo-4-
oktenu, co stanowi 100% wydajnosci w stosunku do ilosci tosylanu. p-Bromofenolan sodu, otrzymany z
1,64g (0,0095 mola) p-bromofenolu i 0,23g (0,0095 mola) wodorku sodu, oraz 1,9g (0,0087 mola)
wytworzonego bromku alkilowego w 10ml dimetoksyetanu miesza si¢ ze sobg w temperaturze pokojowe;j
przez 24 godziny, a nast¢pnie wlewa do wody. Produkt ekstrahuje si¢ eterem naftowym, a polaczone
ekstrakty eterowe przemywa woda do odczynu oboj¢tnego, po czym suszy bezwodnym siarczanem magnezu.
Po odpe¢dzeniu rozpuszczalnika, pozostalo$é destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, zkolby Hickmana.
W wyniku tego otrzymuje si¢ 2,58 czystego l-(4-bromofcnoksy)-3 T-dimetylo-4-oktenu, co stanowi 85%
wydajnosci w stosunku do ilosci bromku alkilowego.

Przyktad III. Sposdb post¢powania jest analogiczny jak opisano w przykiadzie I. z ta réznica, ze
wytworzony tosylan (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu, w ilosci 2,26g (0,073 mola) dodaje si¢ do p-
chlorofenolanu potasu w 10,0 ml dimetyloformamidu. p-Chlorofenolan potasu wytwarza si¢ z 1,1 g (0,0085
mola) p-chlorofenolu i 0,48 g (0,0085 mola) sproszkowanego wodorotlenku potasu. Nast¢pnie postgpuje si¢
identycznie, jak opisano w przykladzie I, otrzymujac 1,5g 1-(4-chlorofenoksy)-3,7-dimetylo-4-oktenu, co
stanowi 76,60 wydajnosci w stosunku do ilosci tosylanu.

Przyklad 1V. Sposdb post¢powania jest analogiczny, jak opisano w przykladzie |, z ta réznica, ze
stosuje si¢ 1,5g (0.0096 mola) (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu i 2,25g (0,012 mola) p-toluenosulfochlorku,
otrzymujac 2,8g (0,0091 mola) tosylanu (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu, co stanowi 957 wydajnosci.
Tosylan ten dodaje si¢ do p-metylofenolanu potasu w 10,0ml dimetyloformamidu, przy czym fenolan ten -
otrzymuje si¢ z 1,28 (0,0011 mola) p-metylofenolu i 0,6g (0,011 mola) sproszkowanego wodorotlenku.
potasu. Nast¢pnie post¢puje si¢ identycznie, jak opisano w przykladzie I, otrzymujgc produkt koncowy w
postaci 1,9 g 1-(4-metylofenoksy)-3,7-dimetylo-4-oktenu, co stanowi 84,0% wydajnosci w stosunku do ilosci
tosylanu.

Przyktad V. Roztwér 1,3g (0,0083 mola) (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu w S ml bezwodnej pirydyny,
dodaje si¢ do 1,95 g (0,01 mola) p-toluenosulfochlorku i postepuje si¢, jak opisano w przykladzie I, w wyniku
czego otrzymuje si¢ 2,45g (0,0079 mola) tosylanu (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu, co stanowi 95%
wydajnosci. Tosylan ten dodaje si¢ do p-etylofenolanu potasu w 10,0 ml dimetyloformamidu, przy czym
fenolan ten otrzymuje si¢ z 1,15g (0,0093 mola) p-etylofenolu i 0,52g (0,0093 mola) sproszkowanego
wodorotlenku potasu. Dalej post¢puje si¢ identycznie, jak opisano w przykladzie I, otrzymujac produkt
koricowy w postaci 1,6 g (1-(4-etylofenoksy)-3,7-dimetylo-4-oktenu, co stanowi 80% wydajnosci w stosunku
do iloci tosylanu.

Przyktad VI. Post¢pujac identycznie, jak opisano w przykladzie Il wytwarza si¢ 1,8 g (0,0082 mola).1-
bromo-3,7-dimetylo-4-oktenu. Nast¢pnie p-metoksyfenolan sodu, otrzymany z 1,1g (0,0091 mola) p-
metoksyfenolu i 0,22g (0,009 mola) wodorku sodu, oraz 1,8g wytworzonego bromku alkilowego w 10ml
dimetoksyetanu miesza si¢ ze sobg i post¢puje dalej identycznie, jak opisano w przykiadzie I1. W wyniku tego
otrzymuje si¢ produkt koficowy w postaci 1,8g 1-(4-metoksyfenoksy)-3,7-dimetylo-4-oktenu, co stanowi
84% wydajnosci w stosunku do ilo$ci bromku alkilowego.

Przyktad VII. Z 1,2g (0,0077 mola) (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu i 1,8g (0,0094 mola) p-
toluenosulfochlorku, postgpujac, jak opisano w przykiadzie II, wytwarza si¢ 2,2 g (0,0073 mola) tosylanu (E)-
3,7-dimetylo-4-okten- 1-olu. Tosylan ten poddaje si¢ reakcji z 1,9g (0,022 mola) bromku litu, identycznie jak
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w przykladzie II, otrzymujac 1,6g (0,0072 mola) 1-bromo-3,7-dimetylo-4-oktenu, co stanowi 100%
wydajnosci w stosunku do ilosci tosylanw p-Nitrofenolan sodu, otrzymany z 1,15g (0,0081 mola) p-
nitrofenolu i 0,2g (0,008 1 mola) wodorku sodu, oraz wytworzony bromek alkilowy w 10 ml dimetoksvetanu,
miesza si¢ ze soba, ogrzewajac na lazni wodnej przez 100 godzin. Nast¢pnie post¢puje si¢ identycznie, jak w
przyktadzie I, otrzymujac 1,7g 1-(4-nitrofenoksy)-3,7-dimetylo-4-oktenu, co stanowi 85,7% wydajnosci w
stosunku do ilosci bromku alkilowego.

Przyktad VIII. Z 1,5g (0,0096 mola) (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu i 2,25g (0,012 mola) p-
toluenosulfochlorku, post¢pujac jak opisano w przykladzie II, wytwarza si¢ 2,8 g(0,0091 mola)tosylanu (E)-
3,7-dimetylo-4-okten- 1-olu. Tosylan ten poddaje si¢ reakcji z 2,35 g (0,027 mola) bromku litu, identycznie,
jak w przykiadzie II, otrzymujac 2,0g (0,0091 mola) 1-bromo-3,7-dimetylo-4-oktenu, co stanowi 100%
wydajnosci w stosunku do iloéci tosylanu. 3,4-Metylenodioksyfenolan sodu, otrzymany z 1,38 g (0,01 mola)
3,4-metylenodioksyfenolu i 0,24 g (0,01 mola) wodorku sodu oraz 2g wytworzonego bromku alkilowego w
10 ml dimetoksyetanu miesza si¢ ze sobg, ogrzewajgc na tazni wodnej przez 100 godzin. Nast¢pnie post¢puje
si¢ identycznie, jak w przykladzie II, otrzymujac 2,0g 1-(3,4-metylenodioksyfenoksy)-3,7-dimetylo-4-
oktenu, co stanowi 78% wydajnosci w stosunku do ilosci bromku alkilowego.

Stale fizykochemiczne i spektralne eteréw arylowych (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu, wytworzonych w
opisanych przykladach wykonania wynalazku, s3 podane w tabeli 2, w kt6rej t.w. oznacza temperaturg lazni
przy destylacji z kolby Hickmana. .

Zastrzetenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych eteréw arylowych (E)-3,7-dimetylo-4-okten- 1-olu, 0 ogolnym wzorze 1.
przedstawionym na rysunku w ktorym R oznacza podstawnik w para pozycji pierécienia aromatycznego,
przy czym podstawnikiem tym jest atom bromu, atom chloru, grupa metylowa, grupa et.ylowa. grupa
metoksylowa lub grupa nitrowa, albo R oznacza ugrupowanie metylenodioksy w pozycji meta. para
pierécienia aromatycznego, znamienny tym, ze (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu poddaje si¢ eteryfikac)i.

2. Sposob wedlug zastrz. |, znamienay tym, ze proces eteryfikacji prowadzi si¢ dzialajac tosylanem (E)-
3,7-dimetylo-4-okten- 1-olu na fenolan o ogéinym wzorze 2, przedstawionym na rysunku, na kit6rym R ma
podane wyzej znaczenie, a M oznacza atom sodu lub potasu. )

3. Sposéb wedlug zatrz. |, zmamiemmy tym, Ze proces eteryfikacji prowadzi si¢ na drodze reakcji
chlorowcopochodnej (E)-3,7-dimetylo-4-okten-1-olu z fenolanem o ogélnym wzorze 2, przedstawionym na
rysunku, na ktérym R ma podane wy2ej znaczenic, a M oznacza atom sodu lub potasu.
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Tabela 2
Analiza elementarna
Podstawnik wyznaczono obliczono tw. n®p PMR (8, ppm) IR (cm™)
R % % °C/mPa
1 2 3 4 s 6 7
—Br C=61,68 C=61,74 166,5/532  1,5215 1,14{d, J=7Hz, 6H(CH;);CH-CH ] 1592(m), 1580(m),

H= 1,49 H= 7,45 : 1,29{d. J = THz, 3H=CH-CH(CH,)-CHz] 1491 (s), 1246,
Br=25,72 Br=25,67 4,08(t, J=THz, 2H-CH(CH3)-CHCH ] 973 (s). 825 (s)

5.51[m, 2H, -CH;CH=CH-CH(CH))-]
6,86-7,46 (m, 4H, AA’ BB’, -O-CH«Br).

—Cl C=71,98 C=72.08 157767 15118 1.20{d, J=THz 6H, (CH;)CH-CH] 1600(m). 1575(m).
H= 873 H= 869 1.38{d. J = THz3H=CH-CH(CH)-CH~] 1496 (s). 1290 (m).
Cl=1332 Q=132 5,63(m, 2H, -CH,~CH=CH-CH(CH,)-] 1248 (s), 975 (s).
' 7.05-7,48 (m, 4M, AA’ BB,-O-CH~Cl). 828 (s), 755 (s).
672 (s)
—CH; C=8281 C=8287 145/266 14939 1,10(d, J="7Hz, 6H, (CH;;CH-CH] 1512 (5), 1246 (s)
H=1068 H=10,64 "1,28(d, J =7THz, 3H, =CH-CH(CH;)-CH;] 972 (s), 822 (m)
4,05t, J = THz, 2H, <CH(CH)CH~CH-]
5,50{m,~CH,-CH=CH-CH(CH)) ]
6,48-7,14(m, AA’ BB’ ,-O-CH ~CH3),
2,49 (s, 3H,-Ar-CH o
—CHs C=894 C=83,02 173/133 1,861 1,15d, J=T7Hz, 6H,(CH))CH-CH) 1515 (s), 1242 (3),
H=109 H=1084 1,31(d, J=7Hz, 3H =CH-CH(CH;}-CH3] 972 (s). 831 (s)
: 1,46(t, J = THz, 3H Ar-CH;CH)),
2,80 (m, 2H, Ar-CH~CH)),
4,08 (1. J = THz, 2H, -CH-CH-0-),
5.57 (m, 2H, CH-CH=CH-CH(CH.)),
, 6.86-7.2(m.AA"BB’, 4H, <O-C¢H,~CH CH;)
—OCH; C=T71.71 C=7.82  168/266  1.5204 1.13{d. J="7Hz. 6H(CH;),CH-CH~]. 1310 (s). 1233 (s)
H=1003 H= 999 1.28(d, J = THz, 3H =CH-CH(CH3)-CHr]. 972 (s). 826 (s)
3.94 (s, 3H, Ar-O-CHy),
5,51[m, 2H -CH,-CH=CH-CH(CH})-].
6,91 (s, 4H, -O-CH 0-).
—NO; C=69,18 C=6329 189/133  1,5280 1,14{d, J=THz, 6H, (CH)):CH-CH], 1608 (s), 1592 (s)
H= 840 H=283% 1.31{d. J= THz, 3H, =CH-CH(CH;}-CHz]. 1510 (s), 1340 (s)
N= 515 N= 508 4,29 (1, J = THz,2H, -CH-CH»-O-), 1260 (s), 972 (s)
5,34m, 2H -CH-CH=CH-CH(CH))-). 846 (s)
8.30-7,10(m, AA'BB’, 4H, -O-CH.-NO).
—OCH~0 C=73,82 C=7388  I81/133 1,89 1,20{d, J="7Hz, 6H, (CH,)CH-CH), 1594 (s), 1575 (s).
H= 877 H= 875 1.36(d, J=THz, 3H =CH-CH(CH»~CHz] 1245 (s). 976 (s),
4,11 (1. J=7Hz, 2H <CH,-CH-O-), 822 (s)

5,58{m, 2H, -CH-CH=CH-CH(CH))-],
6,15 (s, 2H, -O-CHr-0-),

.6,45 (H-6’, m, J=8Hz, J=3Hz)

6,62 (H-2', d, ) =3Hz),

6,83 (H-S', d, J=8Hz).
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Wzor 1

Wzor 2
Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 120 egz.
Cena 100 zt
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