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Vyndlez se tyk& zpisobu p¥ipravy derivatd Z-alkenli, které jsou sloZkami sexudlnich
feromond Fady hmyzich 3kidcl nebo jsou dtleZitymi meziprodukty p¥i jejich vyrobd.

Sexudlnf feromony motyld (Lepidoptera) jsou tvo¥eny p¥evdin& nerozvétvenymi alifatickymi
alkoholy, acetdty nebo aldehydy s 10 aZ 18 atomy uhliku a jednou nebo dvéma dvojnymi vazbami
v rdznych polohdch a s geometrickou isomerii E nebo Z. V soulasné dob& je bezpelné& prokdzdno
(Jones 0. T.: Chemical mediation of insect behaviour v knize Insecticides, Hutson D. H.,
Roberts T. R., Eds., Chapter 8, Wiley New York 1985), %e feromony motyld jsou obecn& vice-
sloZtkové smé&si, které v mnoha p¥fpadech obsahujf{ p¥esné definovand mno%stvi obou geometrickych
isomer E i 2 (Arn H. aj.: List of sex pheromones of Lepidoptera and related attractants,
IOBC-WPRS, 1986). RovndZ tak je znémo n&kolik feromond blanok¥fdlych Skidct (Diptera), které
jsou tvofeny uhlovodiky s 20 a% 35 atomy uhlfiku a 1 a% 3 dvojnymi vazbami s geometrickou
isomerif 2 (Kydonieus A. F. a Beroza M.: Insect suppression with controlled rélease pheromone
systems, CRC Press Boca Raton, 1982).

Dosud znimé zplUscby p¥ipravy derivAatd Z-alkend (Henrick C. A.: The synthesis of insect
sex pheromones, Tetrahedron 33, 1 845 (1977); Sonnet P. E.: Tabulation of selected methods
of syntheses that are frequently employed for insect sex pheromones v knize Techniques in
Pheromone Research, Hummel H. E., Miller T. A., Eds., Springer Verlag, Berlin 1984), vychdzeji
vét3inou z reakce alkylacetylend s halogenderivétem odpovidajiciho zbytku molekuly bud
s vyuZitim alkalického am{du neho s vyuZitim Grignhardovy reakce katalyzované solemi jednomocné
m&di. ziskany alkyl je pak selektivn& hydrogenovdn na pofadovany alken bud na Lindlarové
katalyz4toru nebo na P2-niklu. Nevyhodou t&chto postupd a jejich modifikaci je v kaZdém p¥i-
padé nutnost chrénéni volné hydroxylové skupiny formou tetrahydropyranyl- &i jinych ethert,
zarudujicich na jedné stran& stabilitu ldtek v alkalickém prost¥edi, na druhé stran& viak
prodluZujfci{ syntézu o dva stupné& (chré&n&nf - odstran&n{ chrénici skupiny). Zanedbatelnd neni

ani nutnost prdce s pom&rn& zna&nymi kvanty kapalného amoniaku.

Jiny zplsob syntézy (Horiike M. aj.: Agric. Biol. Chem. 44, 257 (1980); Bestmann A. J.,
Vostrowsky O. v knize Chemie der Pflanzenschutz und Schadlingsbekdmpfungsmittel (R. Wegler
ed.), Springer Verlag 1981) je zaloZen na Wittigov& reakci omega-halogen-alfa-alkanold
s trifenylfosfinem v poldrnim rozpoust&dle {(obvykle acetonitril) za vzniku krystalické
fosfoniové soli, ze které je pusobenim baze uvoln&n ylid, reagujfci d4le s odpovidajfcim
aldehydem za vzniku sm&si Z a E alkent. Uvoln&nf ylidu je provdd&no bud lithnymi bazemi
(butyllithium, lithiumamid), nebo sodnou sol{ dimethylsulfoxidu ("dimxyl sodium"). Posledn&
jmenovany postup vdak zahrnuje jisté riziko, vzhledem k potenciéln& explozivnimu charakteru
reakce dimethylsulfoxidu s hydridem sodnym (Miller E. v knize Methoden der organischen
Chemie, Bd. V/2a, Thieme Verlay, Stuttgart 1977, str. 360, pozn. 5) a krom& toho publikované
vytéiky této reakce s niZ3imi aldehydy nepf¥esahuji 35% (nap¥. vft&Zek reakce odpovidajici
fosfoniové soli s butanalem p¥i p¥ipravé (2Z)-8-dodecen-l-yl acetdtu nep¥esahuje 32 %).

Nyn{ bylo nalezeno, ¥e uvoln&ni ylidu z fosfoniové soli je s vyhodou mofno provadé&t
methylsulfonylmethanidem sodnym, p¥i jehoZ p¥ipravé nehrozi nebezpel{ exploze a krom& toho
se obecn& zvySuje vyt&Zek reakce fosfoniové soli s aldehydem.

Predm&tem vyndlezu je zplisoh p¥ipravy deriv4td Z-alkend obecného vzorce I
R - cu = cu - R?, (1)
kde
R je alkyl s 1 aZ 20 atomy uhlfku, alkenyl s 2 aZ 20 atomy uhliku nebo
alkoxykarbonylalkyl s 1 a%Z 3 atomy uhlfku v alkoxylové &4sti a 1 a% 20

atomy uhlfku v alkylové &4sti a

R je alkyl s 1 a%Z 20 atomy uhlf{ku, alkenyl s 3 aZ 20 atomy uhliku, omega-~
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~hydroxyalkyl s 2 aZ 20 atomy uhlfku, omega-R-O-alkyl s 2 a% 20 atomy
uhlfku v alkylu a kde R je b&%n& chrdnici skupina.

Wittigovou reakc! aldehydu obecného vzorce II
1
R™ -~ CHO {(II)

kde

R m& vyznam uvedeny vyde,

se sloudeninou obecného vzorce III

R° - PYenx” (111)
kde
R2 mé vyznam uvedeny vyie,
Ph je fenyl a
% je atom halogenu,

ktery se vyznaduje tim, %e se reakce provdd{ v p¥ftomnosti methylsulfonylmethanidu sodného
v poldrnim organickém rozpou3tddle, s vyhodou v dimethylsulfoxidu, tetrahydrofuranu nebo

v jejich smdsich p¥i teplotd -60 %C, s vyhodou 0 a3 30 °C, nale? se reakéni smés rozlo%f
zplisobem b&%Znd zndmym u Wittigovych reakct.

Methylsulfonylmethanid sodny se pY¥ipravuje in situ reakc{ hydridu sodného a dimethyl-
sulfonu v dimethylsulfoxidu, nale? po z¥eddni vytvo¥eného roztoku methylsulfonylmethanidu
sodného bezvodym tetrahydrofuranem se pfikape odpovidajic{ alkyl-trifenylfosfonium bromigd
a po ochlazenif, s vyhodou na teploty kolem nuly, p¥fsludny aldehyd. Reak&ni sm&s se pak mich4
1 hodinu, rozloZ{ nalitim do ledové vody a produkt se isoluje extrakci do etheru. P¥ipadné
p¥fevedeni na odpovidajic{ feromon se provede b&ZInym zpisobem odstran&nim chrénict skupiny,
redukc! a/nebo acetylacf. Konedny produkt obsahuje cbvykle 93 aZ 97 % Z isomeru a 3 aZ
7 % E isomeru, coZ v né&kterych p¥ipadech p¥imo vyhovuje pro p¥ipravu u¢innych smési, jako
nap¥. pro obaleée vychodniho a $vestkového.

Vyndlez bude bliZe objasnén v ndsledujfcfch p¥ifkladech, které jej vEak Zd4dnym zpisobem

neomezuji.
P¥ {L{k1lad 1
P¥iprava 8-hydroxyoktyl-trifenylfosfonium bromidu. ’

smés 41,8 g (0,2 mol) B-bromoktan-l-olu a 55,0 g (0,21 mol) trifenylfosfinu byla refluxo-~
vdna v 500 ml abs. ethanolu v 1 1 bahce opat¥ené zpdtnym chladidem po dobu 25 hod. Po odpa-
feni{ rozpoustddla byl produkt krdtce (asi 15 min) zahfat se stejnym objemem toluenu na
100 a% 110 °c a toluenovy extrakt odd&len. Polokrystalicky zbytek byl pfekrystalqvén‘z acetonu.
vyt&iek fosfoniové soli (IIT) je 74,2 g (79%), b.t. 131 a¥ 133 °c,

P¥iprava (Z)-8~dodecen-l-olu. .

V trojhrdlé bance (1 1) opatfené zpdtnym chladidem s kapalinovym uzdvérem pro kontrolu
pritoku inertnfho plynu a michadlem, byla za st&lého michdni a uv&dé&ni dusiku zah¥ivdna smés
7,56 g (0,32 mol) hydridu sodného a dimethylsulfonu (29,7 g, 0,32 mol) ve 250 ml suchého
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dimethylsulfoxidu na 65 °c po dobu 45 minut. Po ochlazeni reakéni{ sm&si na pokojovou teplotu
byl roztok vytvofeného methylsulfonylmethanu sodného z¥eddn 200 ml suchého tetrahydrofuranu
. a pfikapén roztok 74,2 g {0,157 mol) 8-hydroxyocktyl-trifenylfosfonium bromidu v teplém

dimethylsulfoxidu (75 ml). Reaklni smé&s byla ddle michdna p¥i pokojové teploté& 30 min. Pak
byla reak&n{ sm&s ochlazena na 0 °C (ledov4d lized) a pomalu p¥ikapén Cerstvé p¥edestilovany
butanal (11,3 g, 0,157 mol}. Po p¥ikapéni celého mnoZstvi butanalu je reak&ni sm&s mich&na
jesté 1 hod., pak nalita do ledové vody (250 ml) a extrahovéna etherem (3 x 150 ml). Extrakt
promyt vodou, vysuden Mgso, a odpafen na rotaini odparce.

Zbytek po odpafen{ extrahovdn petroletherem (3 x 70 ml), rozpouit&dlo odpafeno na rotad-
ni{ odparce a zbytek vakuov& pfedestilovdn. Bylo ziskdno 14,5 g (50%) (2%)-8~dodecen-1-olu,
b.v. 90 a% 92 °c/40 Pa. Cistota produktu je podle plynné chromatografie 97%. Zastoupeni
isomert bylo stanoveno pc acetylaci a pomdru 2 ku E je 94 ku 6. IT, NMR a MS spektra jsou
v souhlase s uvedenou strukturou.

P¥{klad 2

Postupem podle pt¥ikladu 1, ale zé&m&nou 8-bromoktan-l-olu a butanalu za ekvivalentni
mnoZstv{ l-bromtetradekanu a nonanalu se p¥ipravi (Z)-9-trikosen. Vyt&%ek modifikované
Wittigovy reakce 81%. Zastoupeni izomerd %Z/E = 97/3. Retenlni &as p¥i plynové chromatografii
a I&, MS a NMR spektra jsou v souhlase s uvedenou strukturou.

P¥{klaad 3

Postupem podle pffkladu 1, ale zédm&nou 8-bromoktan-l-olu a butanalu za ekvivalentni
mnozstvi 9-bromnonan-l-olu a (E)-2-~pentenalu se p¥iprav{ (%Z)-9-(E)~-ll-tetradekadien-l-~ol.
Vité&iek modifikované Wittigovy reakce 68%, obsah (Z), (E)-izomeru 93%. Reten&ni &as pf¥i
plynové chromatografii a I, MS a NMR spektra jsou v souhlase s uvedenou strukturou.

P¥{iklad 4

Postupem podle p¥ikladu 1, ale zdménou 8-bromoktan-l~olu a butanalu za ekvivalentni
mnoZstvi (E)-3-pentenylbromidu a 8-formyloktan-l-yl-acetédtu se p¥ipravi (Z)-9-(E)-12-tetrade-
kadien-l-yl-acetét. Vyté&Zek modifikované Wittigovy reakce 76%, obsah (Z), (E)-izomeru 95%.
Retendn{ &as p¥i plynové chromatografii a IT, MS a NMR spektra jsou v souhlase s uvedenou
strukturou.

P¥{fklad 5

Postupem podle p¥ikladu 1, ale zdm&nou 8~bromoktan-l-olu a butanalu za ekvivalentni
mnoZstvi (Z)-4-nonenylbromidu a ethyl-6-formylhexanodtu se p¥ipravi ethylester kyseliny
(2)-7-(2%)~11-hexadekadienové, ktery po redukci lithium aluminium hydridem {ether, 0 °cy posky~
tuje (2)-7-(2%)-li-hexadekadien-l-ol. V¢t&iek modifikované Wittigovy reakce 71%, obsah
(2),(z)-izomeru 94,5%. Retendni &as p¥i plynové chromatigrafii a il, M5 a NMR spektra jsou

v souhlase s uvedenou strukturou.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob p¥ipravy derivAtl Z-alkend obecného vzorce I

Rl-CH=CH~R2 ' (1)

kde

Rl je alkyl s 1 aZ 20 atomy uhliku, alkenyl s 2 aZ 20 atomy uhliku nebo
alkoxykarbonylalkyl s 1 aZ 3 atomy uhliku v alkoxylové &dsti a 1 aZ 20
atomy uhlfku v alkylové &&sti a

R? je alkyl s 1 aZ 20 atomy uhliku, alkenyl s 3 a% 20 atomy uhliku, omega-

~hydroxyalkyl s 2 a% 20 atomy uhliku, omega-R-O-alkyl s 2 a% 20 atomy
uhlfku v alkylu a kde R je b&Znd chrdnicf skupina.

Wittigovou reakc{ aldehydu obecného vzorce II

rY - cHo. . (1)
kde
R mé& vyznam uvedeny vy3e,

se sloudeninou obecného vzorce III

R? -~ P+Ph3x_ (I11)
kde
R2 mé vyznam uvedeny vyle,
Ph je fenyl a
X je atom halogenu,

vyznadujfcl se tim, Ze se reakce provdd{ v p¥{tomnosti methylsulfonylmethanidu sodného

v polérnim organickém rozpoudt&dle, napffklad v dimethylsulfoxidu, tetrahydrofuranu nebo
v jejich sm&sich p¥i teplot& -60 °C a¥ 50 °C, nade¥ se reak&ni smés rozlo%{ zplisobem b&Zné&
znédmym u Wittigovych reakci.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %e se reakce provad{ p¥i teploté 0 ai 30 °c.
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