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Wynalazek dotyczy sposdbu wytwarzania kwa-
séw polienokarboksylowych i ich estréw.

Sposéb wedlug wynalazku polega ma tym, ze
haloidek fosfoniowy o wzorze: (1), w ktéryro x
oznacza atom chlorowca, n oznacza liczbe 0, 1, 2
lub 3, R, wodér albo jezeli n==0, wodér lub gru-
pe metylowa, a Ry oznacza na przemian grupe
metylowg lub woddér, poczawszy od grupy mety-
lowej, przeprowadza si¢ w odpowiedni fosforan,
ktéry nastepnie kondensuje sie z aldehydem
o wzorze (2), w ktérym wigzanie prrzedstawione
linig kropkowang ma charakier fakultatywny, R,
oznacza na przemian grupe metylows lub wo-

*) Wiasciciel patentu oéwiadczyl, ze wspotiwdr-
cami wynalazku sg Waldemar Guex, Otto Isler,
Rudolf Riiegg i Gottlieb Ryser.

dér, poczynajac od grupy metylowej, a m w przy-
padku gdy w miejscu R, we wzorze (1) stoi
grupa metylowa, oznacza liczbe 2,4 lub 6, a W
przypadku gdy w miejscu R1 we wzorze (1) znaj-
duje sie wod6r, oznacza liczbe 1, 3 lub 5, przy
czym suma n i m nie powinna przekracza¢ licz-.
by 6. Z utworzonego zwigzku addycyjnego od-
szczepia sie ewentualnie tlenek tréjarylofosfi-
TOWY przez ogrzewanie, przy czym w danym
przypadicu wigzanie potréjre czedciywo sie uwo-
darnia i izomeryzuje, a otrzymany z3ter ewentu-
alnie poddaje sig zmydlenin.

Haloidki fosfoniowe o wzorze (1) obejmuja np.
nastepuigce zwigzki: )

haloidek karbozilkoksymeftylorbréJarylcuosfon10-
wy, haloidek « -karboalkoksyetylotréjarylofos.
fomowy,

N7 e, - s i,

haloidek 3-karboalkoksybuteno-(2)-yl-



(1)-4réjarylofostoniowy, haloidek 5-karboalkoksy-
3-metylopentadieno-(2, 4)-yl-(1)-tréjarylefosfonio-
wy, ‘.haloi ek-7-karbgalkoksy-3-metylooktatrie-
no-@:4, '6)-y -(1)-tréjarylofosfoniowy.

Halcudkl tréjarylofosfoniowe otrzymuje sie
przez kondensacje estréw odpowiednich chlo-
rowcokwaséw, jak np. ester kwasu a -chlorow-
cooctowego, ester kwasu-a -chlorowcopropiono-
Wego, ester kwasu 7 -chlorowcotyglinowego
itd., z trdjarylofosfing, jak np. tréjfenylofosfing
w obojetnym rozpuszczalniku, np. benzenie. Po-
trzebne do tego celu haloidki sg nowymi zwigz-
kami, ktore mozna otrzymywac w nas*epu:ac’y
sposéb

Do roztworu a-cetylenku litu w cieklym amo-
niaku dodaje si¢ ester etylowy kwasu [ -ace-
tyloakrylowego w roztwaorze eterowym i pozosta-
wia si¢ mieszanine reakcyjng w ciggu 1 godziny
pod chlodnicg zwrotng w temperaturze 30°C.
Zwigzek kompleksowy litu rozklada si¢ przez
dodanie stalego chlorku amomowego, rozciericza
eterem, pozostawia do odparowania nadmiaru
amoniaku | odsgcza stalg pozostalo$é. Roztwor
eterowy przemywa sie nasyconym roztworem
chlorku amonowego, suszy i odparowuje w proz-
ni. Otrzymang syropowata. suhstangic rozpuszcza
sie v octanie etylowym i uwodarnia w obecnos-
ci katalizatora Lindlar‘a w normalnych wa-
runkach do 1-karbometoksy+3-metylo-3-hydro-

ksypentadienu-(1, 4), Kp [0.03 = 79— "H°C; n‘?-:

1.4672. Przez traktowanie estru tréjbromkiem fo-
sforu w eterze bezwodnym otreymuje sig 1-karbo-

metoksy-3-metylo-5-bromopentiaden-(1, 3), n 29=

D
1.5385.

Przeciwnie, je§li do opisanego w poprzednim
ustepie 1-karboalkoksy-3-metylo-3-hydroksypen-
tadienu-(1, 4) dodaje si¢ takg sama ilo§¢ dwuhy-
dropiranu-i 1%, kwasu mineralnego, otrzymuje
si¢ ester f§-czterohydropiranylowy, ktéry po wy-
myciu kwasu mineralnego roztworem kwasnego
weglanu sodowego poddaje sie destylacji w proz-
ni w celu cddestylowania nadmiaru dwuhydropi-

ranu; K /005 = 85 — 90°C; nf)‘"’ 1.4640. Otrzy-

many produkt uwodarnia sie¢ w poczwoérnej ilosci
eteru naftowego (temperatury wrzenja 60 — 80°C)
w obecnosci malej iloéci chinoliny i katalizatora
Lindlar’a, az do przylaczenia réwnowaznej ilosci
wodoru. Przez rozpuszczenie otrzymanego estru
w pieciokrotnej ilo§ci eteru i traktowanie wodor-
kiem litowoglinowym w temperaturze od — 30°

do — 20°C i obrébce w zwykly sposéb otrzymuje
sie¢ odpowiedni alkohol plerwszorzedowy, kitéry
po dwugodzinnym wytrzgsaniu z pieciokrotng
ilodcia braunsztynu w eterze naftowym utlenia
si¢ do odpowiedniego aldehydu. Surowy produkt
powinien byé oczyszczony od addycyjnych pola-
czefi kwagnego weglanu. Otrzymuje sie 4-metylo-
4-czterohydropiranylooksyheksadien-(2, 5)-a1—(1i,
n?)6= 1.4825; maksima absorpcyjne przy 220myp,;

l% = 670 (w etanolu).

Otrzymany aldehyd doda]e sie do roztworu
a karboalkoksyetylideno)-tr6jfenylofosforanu 'w
chlorku metylenu i ogrzewa si¢ w ciggu 5 go-
dzin pod chlodnicg zwrotng. Otrzymahy ester
oczyszcza Si@ za pomocy przesgczenia przez pig-
ciokrotng iloéc silnje aktywnego tlenku glinowe-
go i otrzymuje si¢ po odparowaniu w prézni roz-
puszczalnika ester pod postacia jasnego oleju;

2321 5110; maksimum absorpcyjne przy 260 my,
E

cm
nej ilosci alkoholu, po ochtodzeniu do temperatu-
ry 5°C dolewa sie 20 ml 63?/, kwasu bromowodo-
rowego, miesza si¢ w ciggu 2 godzin, zobojetnia
si¢ i zmageszcza w prézni. Otrzymuje sie ester me-
tylowy kwasu 2, 6-dwumetylo-8-bromooktatrien-
(2, 4, 6)-owego-(1) w postaci z6ltej pozostalosei;

12;_ 1.5430, maksimum a;bsorpcyme p|rzy 300

= 870. Produkt rozpuszcza sie w podwdj-

Y E lfm =950 (W eterze n'atboWym).

~ Aldehydy o wozrze (2)/posiadajq boczny lan-
cuch z bezposrednio sprzezonymi wielokrotnymi
wigzaniami. W miejscu oznaczonym we wzorze
mozna podwoéjne wigzanie zastapi¢ przez wigza-
nie potréjne. Rodnik R; oznacza na przemian
grupe metylowa lub wodér, przy czym Rj lezg-
cy najblizej wigzania, ktére moze byé zaréwno
podwéjne lub potrdéjne oznacza zawsze rodnik
metylawy. Jezeli dla przykladu m eznacza licz-
e 3, ta aldehyd odpowiada nastgpujacemu wzo-
rowi (3), podczas gdy aldehydowi, jesli m = 6
odpowiada nastepujgcy wzor (4).

Z aldehvdéw tych przez przedluzenie laneuchu
mozna otrzymaé 13-[2, 6, 6-tréjmetylocyklohek-
sen-(1)-ylo]-2, %, 1l-tréjmetylotridekaheksaen (2, -
4, 6, 8, 10, 12)-al-(1) albo 13-[2. 6, 6,-tr6jmetylocy-
kloheksen-(1)-ylo]-3, 7, 1l-tréjmetylotridekapen-
taen-2, 6, 8, 10, 12)«im:(4)=al-(1).-W tym celu pod-
daje si¢ wspomniane ak}ehydy kondensacji z ete-
rem wmyloalkxlowym na pmemlan 2z eterem pro-

. ' ’ -2~



penyloelkiiowym, zaczynajac od kondemsacji z
eterem winyloalkilowym az do osiagnigcia poza-
danej dlugodci laricucha. Kazdg tego rodzaju kon-

densacje przeprowadza sie¢ w znany sposob przez

acetalowanie aldehydéw, kondensacje z winylo-
wzglednie propenyloalkilowym eterem i trakto-
wanie kwasem oirzymanego eteroacetalu az do
przedluzenia lancucha aldehydu o 2, ewentualnie
3 atomy wegla.

" Wyzej wymieniony 13-[2, 6, 6-t1'6]mety]ocyklo-
heksen-(1)-ylol-2, 7, 11-tréjmetylotridekapentaen-
(2, 6,8, 10 12)-in-(4)-al-(1) jest nowymn zwiazkiem,
ktéry np. mozna otrzymaé przez metaloorganicz-
ng kondensacje 10-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-

(1)-ylo]-4, 8-dwumetylodekatrien-(4, 6, 8)-in-(1)-ol-

(3): ze zwigzkiem 3-izopropoksy-2-metylopropeno-
(2)-alu-(1) i traktowanie otrzymanego 13-[2, 6, 6-
tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]-2, 7, 11l-tréjmety-
lo-1-izopropoksytridekatraen-(1,
diolu-3, 6 kwasem p-toluenosulfonowym. Po-
trzebny 3-izopropoksy-2-metylopropeno-(2)-al-(1)
otrzymuje si¢ na drodze kondensacji ortomrow-
czanu etyiowego z eterem propenyloetylowym w
obecno$ci zwigzku kompleksowego eteru z irdj-
fluorkiem borowym do 1, 1, 3, 3-czteroetoksy-2-
metylopropanu  (temperatura wrzenia 93°C/10

mm, n20= 1.4132), po czym ten ostatni zwigzek

poddaje sie hydrolizie kwasowej w roztworze
Wodnym w celu otrzymania wolnego aldehydu
metylomalonowego i poddaje sie eterowaniu na
drodze destylacji azeotropowej z benzenem i al-
koholem izopropylowym w obecno$ci kwasu
p-toluenosulfonowego jako katalizatora.

W pierwszym stadium sposobu wedlug wyna-

lazku nalezy haloidek fosfoniowy o wzorze (1)
przeprowadzi¢ w odpowiedni fosforan. W celu
odszczepienia wodoru ze zwigzku o wzorze (2)
wymienia sie sole fosfoniowe ze zwigzkami me-
taloorganicznymi, jak np. fenylolitem lub alko-
‘holanem metali alkalicznych np. etylanem sodo-
wym. Reakcje nalezy prowadzi¢ w rozpuszczal-
niku obojetnym, jak mnp. eter lub alkohol, szcze-
gélnie korzystne jednak jest uzycie chlorku me-
tylenu przy wykluczeniu obecnoéci tlenu,
Wedlug innego sposobu postepowania traktuje
sig haloidki fosfoniowe ~wodnymi roztworami
alkaliéw, pp. rozcienczonym lugiem sodowym:.
Otrzymuje sig przy tym np. z haloidku karboal-
koksymetylotrojfenylofosfoniowego ewentualnie
z bromku (o -karboalkoksyetylo)-tréjfenylofos-
foniowego odpowiedni karboalkoksymetyleno-
tréjfenylofosforan lub (a -karboalkoksyetylide-

7, 9, 11)-in-(4)-.

no)-trojfenylofosforan . w. postaci czystych kry-
stalicznych zwigzk6éw, ktére mogg byé przecho-
wywane bez rozkladu.

W drugim stadium sposobu wedlug wynalazku
kondensuje sie fosforan z aldehydem o wzorze
(2). W tym celu uzywa sie¢ ré6wnowaznych ilosci
skladnikéw lub nadmiaru zwigzku fosfinowego
i reakcje¢ prowadzi si¢ w obojetnym rozpuszczal-
niku takim, jak eter, eter naftowy, benzen,
chlorek metylenu, dioksan lub czterohydrofuran.
Skladniki miesza sie korzystnie w temperaturze
pokojowej, przy czym celowe jest zastgpienie
powietrza gazem obojetnym, np. azotem. Zasto-
sowanie chlorku rmetylenu jako rozpuszczalnika
jest szrzegblnie celowe. '

Produkty kondensacji ulegajg smmeWO 102~
kladowi w temperaturze pokojowej na ester
kwasu polienokarboksylowego i odpowiedni tle~-
nek tréjarylofosfinowy. Ogrzewanie przyspieszs
te reakcje. Rozkiad przeprowcdm ie latwo priez
wielogodzinne ogrzewanie do wrzenia W roztwo
rze chlerku metylenu pod chled-ica zwr')‘rm

W mrzypadku, gdy otrzymany ester poslada
w:gzanic potréjne, mozna je poddaé czesciowe-
mu uyodornieniu i izomeracji. Przeprowadza sig
to W znany sposéb, mp. przez uwodornienie za-
wiesiny wymienionych ester6w o wigzaniu po-
tréjnym w obojetnym rozpuszczalniku, jak np.
octanie etylu, toluenie, eterze naftowym itd., w
obecnodci zatrutego olowiem katalizatora palla-
dowego. Utwcrzone zwiazki o budowie cis moz-
na ewentualnie poddawaé izomeryzacji na odpo-
wiednie zwigzki — trans znanymi metodami,
przede wszystkim przez ogrzewanie, Tak jak
ester o wigzaniu potréjnym, estry bez wigzania
potréjnego mozna réwniez w znany sposéb zmy-
dlaé¢ do cdpowiednich kwaséw. W tym celu na-
lezy ester rozpuéci¢ w obojetnym rozpuszczalni-
ku, jak np. w eterze i trakiowaé alkoholowym
roztworem wodorotlenku = alkalicznego, przede
wszystkim roztworem lugu.sodowego w metano-
lu, w temperaturze pokojowej, W atmosferze
azotu.

Otrzymare sposobem wedlug wynalazku kwa-
sy i estry sa krystalicznymi zwiazkami barwy
76ltej, czerwonej lub fioletowej, nadzwyczaj
trwale. Zwigzki tc maja zastosowanie zaréwno
jako barwniki spozywcze, jak tez jako dodatek
do paszy dla drcbiu w celu pigmentacji z6ltka
lub nég, dziobéw, skéry, tluszczu i migsa.
Zwigzki bez wigzania potréjnego dzialaja po-
nadto jak witamina A.

Saczegllnie: wartosciowe barwniki otrzymuje
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sie przez kondensacj¢ aldehydu o wzorze (2) o 27
atomach wegla z odpowiednim estrem, o 30 ato-

mach Wegla lub przez kondensaqe aldehydu,
zaw1ema3acego 30 atoméw wegla z odpowiednim
gstrem_o 40 kolejnych atomach wegla.

_Przyklad I. Kwas all-trans-4, 9, 13-tréime-
tylo-15-[2, 6,
pentadekaheptaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14)-owy-(1)
. 1 jego ester metylowy. 65.6 g bromku tréjfenylo-
karbometc ksymetylofosfmlowego w 300 ml su-
chego chlorku metylenowego dodaje sig w atmo-
sferze azotu, mieszajac do 75 ml 2-n roztworu
metylanu sodowego w alkoholu metylowym. Po
uplywie 30 minut wkrapla sie w ciggu 5 minut
roztwor 44.6 g 2, 7, 11-ir6jmetylo-13-[2, 6, 6-tréj-
metylocyklcheksen-(1)-ylo]-tridekapentaen-(2, 6,
8, 10, 12)-in-(4)-alu-(1) w 300 ml chlorku mety-
lenowego i ogrzewa si¢ do Wrzenia mieszani-
ne pod chiodnicg zwrotng w ciggu 5 godzin. Na-
stepme saczy sie roztwér w chlorku metyleno-
wym przemywa woda i po wysuszeniu nad siar-
czanem sodowym saczy sie przez kolumne wy-
pelniong 200 g tlenku glinu (aktywno$é I stop-
nia odakiywniona — 4%,-ami wody). Roztwo" sie
steza i zadaje pov&oh metanolem az do rozpo-
czecia sig krystahzacn Otrzymuje sie 46.2 g
estru metylowego kwasu 4, 9, 13-tréjmetylo-15-
[2, 6, B-trojmetylocykloheksen-(1)-ylo]-pentade-
kaheksaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14)-in-(6)-owego-(1)
w postaci pomaranczowych krysztaléw; tempe-
ratura topnienia 114 — 116°C, maksimum ab-
sorpcji przy 407 my, E ]]:im = 1850 (w eterze
naftowym). 10 g estru metylowego kwasu 4, 9,
13-tréjmetylo-15-[2, 6, 6-tréjmetylocyklohekseno-
(1)-ylo]-pentadekaheksaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14)-
in-(6)-owego-(1) wytrzasa si¢ w 100 ml eteru na-
. ftowego (zakres temperatur wrzenia 80 — 105°C)
z 1 g katalizatora (pallad na weglanie wapnia
zatruty olowiem) i 0,3 ml c¢hinoliny w tempera-
turze 20° C w atmosferze wodoru, przy czym
900 ml wodoru ulega pochlonieciu. Roztwér sa-
czy sig, odparowuie w wysokiej prézni i pozo-
stalo§é wytrzasa sie w 50 ml eteru naftowego
'(zakres terhpenatury wrzenia 40 — 45°C). Otrzy-
muJe sie 8 g estru metylowego kwasu 6, 7-mono-
cis- 4 9, 13-tréjmetylo-15-[2, 6, 6-tréjmetylo-cy-
klohekse’x—(l)—ylo]-pentadekaheptaen—(z 4, 6, 8,
10, 12, 14)-owego-(1) w postaci drobnokrystalicz-
nego proszku; temperatura topnienia 103 — 105°C

1%

790 § 1710 ( W eterze naffowym), 7.5 g zw1azku-

maksima absorpcyjne przy 305—423 mu,

6-trojmetylocykloheksen-(1)-ylo]-

cis ogrzewa sic do wrzenia z 40 ml eteru nafto-
‘wego (zakres temperatury wrzenia 80 — 105°C)
w ciggu 8 godzin, w atmosferze dwutlenku we-
gla, pod chlodnica zwrotna, a .nastepnie ochta-
dza sie do temperatury 0°C. Otrzymuje sie czer-
wonopomaranczowe krysztaly estru metylowego
kwasu all-trans-4, 9, 13-tréjmetylo-15-[2, 6, 6-trdj-
metylocykloheksen-(1)-ylo]-pentadekaheptaen-(2,
4, 6, 8, 10, 12, 14)-owego-(1) temperatura topnie-
nia 129 — 130°C, maksimum absorpcji przy 426 .

mp; E 1% = 2355 z.przegieciem przy 445 mp (w
eterze naftowym) Z lugu mac1erzys+edo prze7
powtdrne ogrzewanie. do Wwrzenia movna otrzy-
maé dalszg ilosé produntu W celu ztr.ydlenia
nalezy 1 g estru w 200 ml 109 /p-owego m:tanu—
lowego roztworu lugu pofcasmvego i 2% ml
eteru meszaé w ciggu 2 déb w atmosfau{e azo-

.tu, w teniperaturze -20°C. Nasiepnic rozciericza

sie woca i ekstrahuje eterem. 'Wodliy roziwor
kwasu zakwasza sie rozcienczonym kwasem sol-
nym i wydzielony produkt odsacza sie. Kwas
all-trans-4, 9, 13-tré6jmetylo-15-[2, 6, 6-tréjmety-
locykloheksen-(1)-ylo]-pentadekaheptaen-(2, 4, 6,
8, 10, 12, 14)-owy-(1) mozna przekrystalizowaé¢ w
benzenie; maksimum absorpcyjne przy. 430mp;
E[% = 2235 (w eterze naftowym).

lcm ’

Przyklad IL Ester metylowy kwasu 4, 9,
13-tr6jmetylo-15-[2, 6, 6-tr03mety10cy-klohekseno—

_(1)-ylo]-pentadekahekseaen-(2, 4, 8, 10, 12, 14)-in-

(6)-owego~(1). Do 70 g bromku tréjfemy_lokarbo-
metoksymetylofosfoniowego w 1500 ml ‘z’um‘lej
wody dodaje sie kroplami mieszajac rozcieficzo-
ny lug sodowy az do reakcji ~alkalicznej wobec
fenoloftaleiny. Nastepnie sgczy sie,- s-usiy i pod-
daje sie krystalizacji w octanie etylu z dodatkiem
eteru naftowego. Otrzymuje si¢ bezbarwme pry-
zmatyczne krysztaly karbometoksymetylenofo-
sforanu, o temperaturze topnienia 162 — 163°C.
53 g karbometoksymetylenotréjfenylofosforanu w
300 ml suchego chlorku metylenu dodaJe sie mie-
szajac w ciagu 5 minut w atmosferze azotu do
roztworu 44.6 g 2, 7, 1l-tréjmetylo-13-[2, 6, 6-
tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]-tridekapentaen-(2,
6, 8, 10, 12)-in-(4)-alu-(1) w 300 ml ch.lorku e»yle—
nu i poddaje sie obrébce tak jak opisano w
przykladzie I. Otrzymuje sie 48 g estru metylo-
wego kwasu 4, 9, 13-tréjmetylo-15-[2, 6,6-tréjme-
tylocykloheksen-(1)-ylo]-pentadekaheksaen-(2, 4,
8, 10, 12, 14)-in-(6)-owego-(1) w postaci pomarari-

-czowo-czerwonych krysztaléw o temperaturze

topnienia 114 — 116°C.
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Przyklad 111 Kwas all-trans-2, 6,11, 15-
czterometylo-17-[2, 6,6-tr6jmetylocykloheksen-(1)-
-ylo]-heptadekaoktaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16)-
owy-(1) i jego ester metylowy.

54 g bromku tréjfenylo-( o -karbometoksyety-
16)-fosfoniowego w 300 ml suchego bromku ety-
leniu dodaje sié mieszajac w atmosferze azctu do
-52 ml‘z-n‘ roztworu metylanu sodowege w alko-
holu metylowym, po uplywie 30 minut wkrapla
‘sig W ciggu 5 minut 19.6 g 4, 9, 13-tréjmetylo-15-
2, 6, 8-trojmetylocykloheksen-(1)-ylo]-pentadeka-
heksaen—(2, 4, 8, 10, 12, 14)-in-(6)-alu-(1) w 200
ml chlorku metylenu i ogrzewa sie do wrzenia
‘Mmieszaning w
zwrotng. Nastepnie roztwér w chlorku metylenu
Sa‘czy‘me i poddaje sie obrébce jak podano w
przykladzle I. Otrzymuje si¢ 19.8 g estru mety-
'lowego kwasu 2, 6, 11, 15-czterometylo-17-[2, 6,

-tréjmefylocykloheksen -(1)-ylo]-heptadekahepta-
en-(2, 4, 6, 10, 12, 14, 16)-in-(8)-owego-(1) W po-
staci = pomaranczowo-czerwonych  krysztaléw;
tempetatu:ra topnienia 115 — 117°C, maksimum

absorpeyjne przy 423 mp,, 1% =1950 z przegie-
ciem przy 445 my (w eterze naftowym).

1l0¢ estru metylowego kwasu 2, 6, 11, 15-czte-
rm:.etylo-l"l [2, 6, 6-trojmetylocykloheksen-(1)-
‘ylo]-heptadekahepiaen-(2, 4, 6; 10, 12, 14, 16)-in-
(8)-owego-(1) wytrzasa si¢ w 150 ml eteru nafto-
wego ‘(zakres 'oemperatur wrzenia 80 — 105°C), z
VOB ml chinoliny i 1.5 g katalizatora palladowego
:na. weglanie wapnia zatrutego olowiem, w tem-
-p&‘&turze 20°C w atmosferze wodoru, przy czym
650 ml wodoru ulega pochlonieciu. Przy tym wy-
krystalizowuje sie czesciowo uwodorniony pro-
dukut. Produkt oddziela sie przez rozpuszczenie

% chlorku metylenu i odsgcza od katalizatora.
Uwadamlany roztwor zawiera jeszcze nieco ma-
teriatu wyjéciowego i dostarcza przy powtérnym
pwodmmemu dalszg iloéé produktu. Roztwor w

chlorku metylenu odparowuje si¢ w prézni osia-

. .ganej pompa wodng W temperaturze pokojowej
1 otrzymulé si¢ 8 g estru metylowego kwasu 8,
§-mono-cis-2, 6, 11, 15-czterometylo-17-[2, 6, 6-
u-éupatylccy]doheksm-(l)-ylo]—he'prtadekaoktaen-
(2 4, 6, 8, 10 12, 14, 16)-owego-(1), ktéry po roz-
pusuzeniu w chlorku metylenu z dodatkiem
#teru nafwwego przekrystalizowuje si¢ w tem-
penaturze 20°C; temperatura topnienia 13[.—
$33°0 maks1mum abso:rpcyme przy 324i443my,

B
iw e‘terze haftowym). : . .

= 1040 i 1780 z przegieciem przy 465 mu

ciagu 6 godzin pod chlodnicg

7.4 g zwigzku - cis w 40 ml eteru naftowego
(zakres temperatur wrzenia 80 — 105°C) ogrzewa.
sie do wrzenia w ciggu 5 godzin w atmosferze
dwutlenku wegla pod chlodnicg zwrotng i na-
Sstepnie uchladza si¢ do 0°C. Otrzymuje sie czer-
wone krysztaly estiu metyilowego kwasu all-
trans-2, 8, 11, 15-czterometylo-17-[2, 6, 6-tréjme-
tylocykloheksen-(1)-ylo]-heptadekaoktaen-(2, 4, 6,
8, 10, 12, 14, 16)-owego-(1); temperatura topnisnia .
136 — 137°C, maksimum absorpcyjne przy 445 i

ant mu;E}’im= 2575 i 2160 (W eterze naftowym).

Z lugu macierzystego przez powtdérne ogrza-
nie do wrzenia mozna otrzymaé dalsza ilosé
produktu.

W celu zmydlema 1.1 g estru w 300 ml eteru
zadaje si¢ 300 ml 104 lugu potasowego w alko-
holu metylowym i miesza sie w ciagu 2 déb w
temperaturze 20°C w atmosferze azotu. Nastep-
nie rozcieficza si¢ woda i ekstrahuje eterem.
Roztwér eterowy saczy si¢, a osad po zadamiu
woda zakwasza sie rozcienczonym kwasem sol-
nym i odsgcza. Otrzymuje sie 0.9 g kwasu all-
trans-2, 6, 11, 15-czterometylo-17-[2, 6, 6-tr6jme-
tylocykloheksen-(1)-ylo]-heptadekaoktaen-(2, 4, 6,
8, 10, 12, 14, 16-owego-(1), ktéry przekrystalizo-
wuje sie w benzenie; temperatura topnienia
189—190°C, maksimum absorpcyjne przy 448 my
gl

Icm
rze naftowym).

Przyklad IV. Ester metylowyukwasu 2, 6,
11, 15-czterometyln-17-[2, 6, 6-trojmetylocyklo-
heksen-(1)-ylo]-heptadekaheptaen-(2, 4, 6, 10, 12,
14, 16)-in-(3)-owego-(1).

Do 60 g bromku tréjfenylo~( a-kambometoksy—
etylo)-fosfoniowego w 1500 ml zimnej wody do-
daje sie kroplami mieszajac rozcienczony lug so-
dowy az do reakcji alkalicznej wobec fenolfi:a—
leiny. Nastgpnie odsgcza sig, suszy i przekrysta-
lizowuje w octanie etylu z QOda-tkiem eteru na-
ftowego. Otrzymuje sie prawie bezbarwne igly
( o -ka.rbometoksyetylideno)Qtréjfenylofosforanu;
temperatura topnicnia 152 — -153°C. 47 g (¢ -
kiarbometoksyetylideno)-trojfenylofosforanu ~ w,
300 ml suchego chlorku metylenu dodaje sie
mieszajge W ciggu 5 minut w atmosferze azotu
do roztworu 19.6 g 4, 9, 13-tr6jmetylo-15-[2, 6,
6-trmmeW10cykluhe1ksen-(1)-ylo]-;pentadekahek-
saen-(2, 4, 8, 10, 12, 14)-in-(6)-alu-(1) w 200 ml
chlorku metylenu i poddaje si¢ obrébce w spo-
séb opisany w przykladzie III. Otfrzymuje sie
20.1 g estru metylowego kwasu 2, 6, 11, 15-cztero-

= 2515 z przegieciem przy 472 my, (W ete-

-5 —



‘metylo-17-[2, 6, 6-tréimetylocykloheksen-(1)-ylol-
-heptadekaheptaen-(2, 4, 6, 10, 12, 14, 16)-in-~(8)-
.cwego~(1) w- postaci pomaranczowo—czerwon)ch
krysztatéw.

Przyklad V. Kwas allntrans-4 8, 13, 17-czte—
'rometylo—ls—[z 8, . 6-tr01metylocykloheksem-(l)-
‘ylol-nonadekanonaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,
'18)-owego-(1) i jego ester metylowy.

12.4 bromku tréjfenylokarboksymetylofosfonio- .

wego W 60 ml suchego chlorku metylenu i 14.1
ml 2-n roztweru ctylanu sodowego w alkoholu
metylowym oraz 10 g 2, 6, 11, 15-czterometylo-
17-[2, 6, 6-tréjmetylocyklohekseno-(1)-ylo]-hepta-
‘dekaheptaen-(2, 4, 6, 10, 12, 14, 16)-in~(8)-al-(1)
w 60 ml chlorku metylu poddaje si¢ obrébce w
spos6b opisany w przykladzie I. Otrzymuje sie
10 g estru metylowego kwasu 4, 8, 13, 17-cztero-
metylo-19-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]
nonadekaoktaen-(2; 4, 6, 8, 12, 14, 16, 18)-in-(10)-
owego-~(1) w.postaci brgzowo zabarwionych kry-

sltaléw, temperatura topnienia 153 — 154°C,
) .makslmu.m absorpcyjne przy 464 my; E %
Icm

2110 i 1670 (W eferze naftowym).

8 g estru metylowego kwasu 4, 8, 13, 17-czte-
rometylo-19-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-(1)-
ylol-nonadekaoktaen-(2, 4, 6, 8, 12, 14, 16, 18)-in-
(10)-owego-(1) w 40 ml toluenu, 100 ml eteru
naftowego (zakres temperatur wrzenia ‘80-105°C)
j 0.3 ml chinoliny wytrzasa si¢ z 1 g kataliza-
tora palladowego ma weglanie wapniowym, za-
trutego olowiem, w temperaturze 20°C w atmo-
" ‘sferze azdtu, az-do pochloniecia okolo 500 ml
- ‘wodoru. Pozostawia sie przez noc w temperatu-
" rze 0°C, saczy i oddziela od katalizatora przez
‘rogpuszczenie w chlorku metylenu, przesgczenie
i odparowanié Tozpuszczalnika. Otrzymuje sie
7.5 g estri metylowego kwasu 10, 11-monaocis-4,
" 8,13, 17-czterometylo-19-[2, 6, 6-tré6jmetylocyklo-
‘heksen-(1)-ylo]-nonadekanonaen-(2, 4, 6, 8, 10,
12, 14, 16, 18)-owego~(1), ktéry przekrystalizo-

wu:e sie przez rozpuszczeme w chlorku metyle-.

nu zedodatkiem etetru naftowego; temperabura

. topnienia 138 — 140°C, maksimum absorpcyine |

L przy 342 i 461 mp,El% —1303 j 1805 z przegie-

ciem przy 481 my (w eterze naftowym)

Tg zwxazku —cis w40 ml eteru naftowego (za~
~ kres témperatury wrzenia 80—105°C) -ogrzewa
sie do wrzenia w ciggu 7 godzin pod chlodnicg
zwrotng w atmosterze azotu. Nastepnie dodaje
~ sig 70-ml eteru naftowego (zakres temperatury
_ wrzenia, 40—45°C) i -pozostawia na noe w tempe-

-raturze 0°C. Otfzymuje sie 5 g estru metylowego
kwasu all-trans4; ‘8 13, 17-czterometylo-19- -
[2, 6, 6-tré6jmetylocykloheksen-2, 4, 6, 8, 10, 12,

14, 16, 18)-owego-(1), ktéry przekrystalizowuje sig

.w eterze naftowym (zakres temperatury wrze-
.nia 80 — 105°C), Wwono—fmletowe krysztaly,

temperatura M 145 — 147°C, maksimum
absorpcyijne przy 464 i 491 mu E I% .= 2570 i 1975
cm -

(w eterze naftowym). Z lugu macierzystego moz-

na przez powidérne ogrzewanie do wrzenia uzy-
skaé dalszg ilo§é produkitu. .

W celu zmydlenia zadaje.sie¢ 1.5 g estru w
700 .ml eteru, 350 ml 10°%,-owego roztworu lugu
potasowegc w metanolu i miesza sie w ciagu
dwoch déb w atmosferze azotu. Nastepnie roz-
cieficza sie wodg i ekstrahuje eterem. Roztwor
eterowy przesacza sig, a osad po dodaniu wody
zakwasza sie rozcieficzonym kwasem solnym
i saczy. Otrzymuje sig¢ 1, 2 g kwasu all-trans-4,
8, 13, 17-czteromeiylo-19-[2, 6, 6-tréjmetylohek-
sen-(1)-ylol-nonadekanonaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14,
16, 18)-owego-(1), kidry przekrystalizowuje si¢ z
benzenu; temperatura topnienia 190 — 191°C,

maksima absorpeyjne przy 458 i 495 my, E 1%
=2495 i 1990 (w -eterze naftowym). :

Przykiad VI. Kwas all-trans-2, 6, 10, 15,
19-pentalmetyln-21-[2, 6, 6-tré6jmetylocyklohek-
sen-(1)-ylo]-henejkozadekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12,
14, 16, 18, 20)-owy-(1) i jego ester metylowy.

'21.5 g bromku tréjfenylo-( o -karbometoksy-
etylo)-fosfoniowego w 120 ml suchego chlorku
metylenu traktuje sie 21 ml 2-n roztworu me-
tylanu sodowego w alkoholu metylowym i 9.2 g
4, 8, 13, 17-tréjmetylo-19-[2, 6, 6-tréjmetylocyilo-
heksen-(1)-ylo]-nonadekaoktaen-(2, 4, 6, 8, 12, 14,
16, 18)-in-(10)-alu-(1) w 80 ml chlorku metylenu
oraz pcddaje sie obrébce w spos6b opisany w
przykladzie III. Otrzymuje sie krysztaly barwy
miedzianej estru metylowego kwasu 2, 6, 10, 19-
pentametylo-21-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-
(1)-ylo]-henejkozanonaen—(2, 4, 6, 8, 10, 14, 16, 18)-
in-(12-owego—-(1) w ilosci 10 g, temperatura to-
pnienia 161 — 163°C, maksimum absorpcyjne

przy 450 i 479 mp, E'®  — 2320 1 1820 (w eterze
lcm

cm

naftowym). 9.5 g estru metylowego kwasu 2, 6,
10,- 15, 19-pentametylo-21-[2, 6, 6-tréjmetylocekl-
heksen-(1)-ylo]-heriejkozanonaen-(2, 4, -6, 8, 10,
14, 16, 18, 20)-in-(12-owego-(1) w 100 ml toluenu
wytrzgsa sie z 1 g katalizatora palladowego na
weglanie wapniowym, zatrutego .otowiem i-0;3 ml



- ehimoliny w -temperaturze. 20°C w atemsferze
wodoru sz do pochloniecia okolo 500 ml wodo-
ru. Dodaje sie 200 ml eteru naftowego (zakres
temperatury wrzenia 40—45°), pozostawia sie na
24 godziny w lodéwce, przesgcza i oddziela od ka-
talizatora przez rozpuszczenie w chlorku me-
tylenu, przesgczemie i odparowanie rozpuszczal-
nika. Otrzymuje sie 8 g estru metylowego kwa-
su 12, 13-mono-¢is-2, 6, 10, 15, 19-pentametylo-21-
[2, 6, 6-tro6jmetylocykloheksen-(1)-ylo]-henejkoza-
dekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20)-owego-(1),
ktéry przekrystalizowuje si¢ przez rozpuszczeénie
w chlorku metylenowym z dodatkiem eteru
naftowegn, ofrzymuje si¢ szaro-fioletowe kry-
sztaly o tcmperaturze topnienia 133°C, maksima
absorpcyjne przy 361, 472 i 500 my, E:%cm= 1435,
1895 i 1430 (w eterze maftowym).
. 75 g zwigzku — cis w 80 mil eteru nattowego
(zakres temperatury wrzenia 80—105°C) ogrzewa
sie do wrzenia w ciggu nocy w atmosferze dwu-
tlenku wiegla pod chlodnicg zwrotng i nastepnie
pozostawia sie w ciagu 12 godzin w temperaturze

0°. Otrzymuje si¢ 5.5 g estru metylowego kwasu .

all-trans-2, 6, 10, 19-pentametylo-21-[2, 6, 6-tréj-
metylocykloheksen-(1)-ylo]-henejkozadekaen-(2, 4,
6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20)-owego-(1) W postaci
‘fioletowych krysztaléw o temperaturze topnienia
140 .— 141°C, maksima absorpcyjne przy 476 i 505

mp,, E:i o= 2630 i 1790 z preegieciem przy 455,

(w eterze naftowym).

Produkf{ poddaje sie krystalizacji w eterze
naftowym (zakres temperatury wrzenia 8) —
'105°C). Z tugu macierzystego - przez powtorna
krystalizacje mozna otrzymaé dalsza ilo$é pro-
duktu. W celu zmydlenia 1.5 g estru w 700 ml
eteru i 350 ml .10%-owego roztworu lugu pota-
sowego w alkoholu metylowym miesza sie w
<ciagu 2 déb w atmosferze azotu w temperaturze
20°C oraz poddaje sie obrébce jak w przykla-
dzie V. Otrzymuje sie 1,2 g kwasu all-trans-2, 6,
10, 15, 19-pentametylo-21-[2, 6, 6-tréjmetylocykio-
heksen-(1)-ylo]-henejkozadekaén-(2, 4, 6, 8, 10,
12, 14, 16, 18, 20)-owegio-{1), ktéry przekrystalizo-
. wuje sie w benzenie; temperatura topnisnia
192 — 193°C, maksima absorpcyjne przy 479 i 507

mp, E % = 2500 i 1090 (W eterze naftowym).

Przyklad V1I1. Kwas all-trans4, 8, 12, 17,
21-pentametylo-23-[2, 6, 6-tré6jmetylocykloheksen-
(1)-ylo]-trikozaundekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,
18, 20, 22)-wy-(1) i jego.éster metylowy.

_pentametyio-23-[2,

Do 7.7 g ‘bromku tréjfenylokarbometoksymety-
lofosfoniowego w 40 ml suchego chldrku metyle-
nu dodaje si¢ 8.8 ml 2-n roztworu thetylanu #6-
dowego w alkoholu metylowym i 7.2 g 2, 6, 16,

'15, 19-pentametylo-21-[2, 6, B-iréjtnetylocyido-

heksen-(1)-ylo]-benejkozanonaen-(2, 4, 6, 8, 10,
14, 16, 13, 20)-in-(12)-alu~1) w 100 .ml chlerku

"metylenu i poddaje si¢ obrébce w sposéb opisa-

ny w przykladzie I. Otrzymuje si¢ 7 g estru me-
tylowego kwasu 4, 8, 12, 17, 21-pentametylo-23-
2, 6, 6-tr61metylocykloheksem-(1)-y1b]-tnkozade—
kaen—(2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 18, 20, 22)-in~(14)-cWwe-
go-(1) w postaci krysztaléw barwy miedzianej;
temperatura topnienia. 181 — 182°C, maksima-

absorpcyjne przy 463 i 492 n. -, Elim—zﬂo i 18'20

(w eterze naftowym)

5.5°g estru metylowego kwasu 4, 8, 12, 17,21~
- 6, 6-trojmetyloeykloheksen-
(1)-ylo]-trikozadekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 18,
20, 22)-in-(14)-owego-(1) w 150 ml toluenu, 0.3 g
chinoliny-i 1 g katalizatora palladowege na we-
glanie wapniowym, zatrutego olowiem; wytrz4sa
sie w atmosferze. azotu w temperaturze 20°C
i poddaje cbrébce w sposéb opisany w przy-
kladzie V. Otrzymuje si¢ w sumie 4.5 g estru
metylowego kwasu- 14, 15-mono-cis4, 8, ‘12, 17,

‘21-pentametylo-23-[2, 6, G-h‘éJmetylocykloheksen-A

(1)-ylo]-trﬂ:ozaundekam-(2 4, 6, 8, 10 12, 14, 16,
18, 20, 22)-owego~(1) o -maksymach absorpcyj-

nych przy 380, 4871 516 my, ,E:%cm= 1175, 2100

i 1555, ktéry juz przez przekrystalizowanie cagé-
ciowo przechodzi w zwigzek all-trams. Dla cal-
kowitej izomeryzacji produkt ogrzewa si¢ do

‘wrzenia w 100 ml eteru naftowego (zakres tem-
_peratury wrzenia 80—105°C) w ciggu 8 godzin, w
atmosferze azotu, pod chlodnicy zwrotng i ped-

daje si¢ obrébce w sposéb opisany w przykla-

dzie III. Otrzymuje si¢ ester metylowy kwasu

all-trans-4, 8, 12, 17, 21-pentametylo-23-[2. 6, 6-
. tréjmetylocykloheksen—(1)-ylo]-trikozaundekaen-
2,4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22)-owego-(1) W
postaci ciemno-fioletowych krysztaléw; tempera-
tura topnienia 165 — 166°C, maksima absorpeyi-
ne przy 488 i 520 mp’.,Eiim= 2850-i 2240 z prze-
gieciem przy 468 m i (W eterze naftawym).

W celu zmydlenia 1.1 g estru w 700 ml eteru

i 350 ml 109, roztworu lugu potasowego w me-

tanolu poddaje sie ohréhce jak podano w prey-
kladzie V. Otrzymuje si¢ kwas all-trans-4, 3, 17,
21-pentametylo-23-[2, 6, S-trdjmetylocyklohekjens

- -



(1)-ylol-trikozaundekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16.

“18, 20, 22)-owy-(1) W postaci czerwonego drobno-

krystalicznego proszku, ktéry przekrystalizowuje

“sie w tolueme, temperatura topmemla 201 — 203°C

makisma absoipcyine przy 492 i520 mp.,E 1% s

2485 i 1970 (w eterze na.ﬁtowym)

Przyklad VI I1. Kwas all-trans-2, 6 10, 14
19, 23-heksame-ty10-25- [2 6 6-trédj metylocyk]ohek—

" sen~(1)-ylo]-pentakozadodekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12,
14,16, 18, 20, 22, 24)-owy-(1) i jego ester mety-

lowy

‘Do 107 g bromku tré]fenyllo-( -kambome—

" toksyetylofosfoniowego w 60 ml suchego’ chlorku

metylenu dodaje sie 10.5 ml 2-n roztwocu me-

-tylanu sodowego w alkoholu metylowymi i 5 g

zwigzku 4, 8, 12, 17, 21-p§ntametylo-23-[2, 6, 6-
tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]-frikogadekaen-(2,

-4, 6, 8, 10, 12, 16, 18, 20, 22)-in-(14)-alu~(1} w 60

ml chlorku metylenu i poddaje sie obrdébce w
spos6b opisany w przykladzie IUI. Otrzymuje

‘si¢ ester metylowy kwasu 2, 6, 10, 14, 19, 23-
-heksametylo-25-[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen-(1)-

ylol-pentakozaundekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 18,
20, 22, 24)-in-(18)-owego~(1) W ilosci 4.2 g, ktéry

- przekrystalizowuje sie w' ~mieszaninie toluenu

"'i eferu naftowego; temperatura topnienia 187 —

.188° €, maksima absorpcyjne przy 473 i 502

1 p,,E 1% _ 2720 i 2110 z przegieciem przy 455
:mp,’ (w eterze naftowym).

2.8 g estru metylowego kwasu 2, 6, 10, 14, 19,

'23-heksarnetylo-25-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-

(1)-ylo]-pentakozaundekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14,

‘18, 20, 22, 24)-in-(16)-owego-(1) w 100 ml toluenu

i 0.3 ml ‘chinoliny wytrzasa sie z 1.5 g katalizato-
ra palladowego na weglanie Wapmowym zatru-
tego* olowiem, w atmosferze w0doru w 1;eme<.L
raturze 29°C &z ustanie 'pochla:mame wodoru.
‘Odsgcza. sie katalizator i odparowuje toluen
‘pod Wysoka préznia w temperaturze pokojowej.

‘Surowy ester metylowy kwasu 16, 17-mono-cis-2, -

6, 10, 14, 19, 23-heksametylo—25-[2 6, 6-tr0]mety-
]ocyklouheksen—(l)—ylo]-pemtakozadodekaen-(z 4,’s,
8, 10, 12, 14, 18, 20, 22, 24-owego-(1), maksyma
absorpeyjne przy 392, 495 i 526 my. z przegie-
ciem przy 474my (W eterze naftowym), ogrzewa
sie¢ do wrzenia w ciggu nocy w 100 ml etern
naftoWégb (zé.kres' temperatur wrzenia 80 —
105°C), w atmosferze dwitlenku wegla, nastepnie
pozostawia sie w temperaturze 0°C i saczy si€.
Otrzymuje sie' w sumie 1.7 g estru metylowego
kwasu all-‘rans-2, 6, 10, 14, 19, 23-heksametylo-
25-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]-penta-

kozadodekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22,
24)-owego-(1), ktory. przekrystalizowuje sie w
mieszaninie ioluenu i eteru naftowego; tempera-
tura topnienia 176 — 177°C; maksima absoipcyj-

ne przy 497 i 529 mp, E'* = 2050 i 2350 2 prze-
"“lcm

gieciem przy 475 p, (W eterze maftowym).

"W celu zmydlenia 1 g estru w 700 ml eteru
i 350 ml 10%,-owego roztworu lugu potasowego
w metanolu poddaje si¢ obrébce w sposéb opisa-
ny w przykladzie V. Otrzymuje sie. kwas all-
trans-2, 6, ‘10, 14, 19, 23-heksametylo-25-[2, 6, 6-
tréjmetylogykloheksen-(1)-ylo]-pentakozadodeka-
en-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 18, 20, 22, 24)-owy-(1) W
postaci ciemno-fioletowego drobnokrystalicznego,
proszku ktéry przekrystalizowuje sig w toluenie;
maksimum absorpcji przy 507 my, z przegleclem
przy 535 my (W eterze m:ftowym)

Przyklad IX. Ester metylowy kwasu 2, 6,

10, 14, 19, 23-heksametylo-25-[2, 6, 6-tréjmeiylo-

cykloheksen-(1)-ylo]-pentakozaundekaen-(2, 4, 6,
8, 10, 12, 14, 18, 20, 22, 24)-owego-(1).

9 g ( a-karbometoksyetylideno)-tiréjfenylo-
fosforanu (przyrzadzonego wedlug przykladu IV
w 50 ml suchego tlenku metylenu miesza sie¢ w
ciggu 5 minut i dodaje do roztworu 5 g 4, 8,
12, 17, 2l-pentametylo-23-[2, 6, 6-tréjmetylo-
heksen-(1)-ylo]-trikozadekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12,
16, 18, 20, 22)-in-(14)-alu-(1) w 100 ml chlorku
metylenu mieszajac w ciggu 5 minut, nastepnie
poddaje si¢ obrébce w spos6b opisany w przy-
kladzie VIII. Otrzymuje sie ester metylowy
kwasu 2, 6, 10, 14, 19, 23-heksametylo-25-[2, 6,
6-tréjmetylocykloheksen-(1)-ylo]-pentakozaunde-
kaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 18, 20, 22, 24)-in-(16)-
owego-(1) w iloSci 5.2 g pod postacig ciemno-
fioletowych krysztaléw, '

Przyktad X, Ester metylowy kwasu 2, 6,
11, 15-czterometylo-17-[2, 6, 6-trojmetylocyklo-
heksen-(1)-ylo]-heptadekaheptaen-(2, 4, 6, 10, 12,
14, 16)-in-(8)-owego-(1).

36 g bromku fosfoniowego z estru metylowe-
go kwasu a -bromotyglinowego w 150 ml su-
chego chlorku metylenu traktuje sie 37,5 ml 2-n
roztworu metylanu sodowego w alkoholu me-
tylowym i 22.3 g zwiazku 2, 7, 11-tréjmetylo-13-
[2, 6, 6-‘.L'6jmetylocy&doheksen-(l)—ylo]-brideka-
pentaen-(2, 6, 8, 10, 12)-in-(4)-alu-(1) w 150 ml
chlorku mefylenu, poddaje si¢ obrébce w spo-
s6b opisany w przykladzie I, a otrzymany. pro-
dukt oczyszcza sie przez przekrystalizowaniz w
eterze maftowym (Zakres ~temperatur wrzenia



80 — 105°C). Otrzymuje si¢ pomaraficzowe kry-
sztaly estru metylowego kwasu 2, 6, 11, 15-czte-
rometylo-17-[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen-(1)-
ylo]-heptadekaheptaen—(2, 4, 6, 10, 12, 14, 16)-in-
. (8)-owego-(1), ktéry jest identyczny ze zwiaz-
kiem opisanym jako produkt przejsciowy w
przykladne III. )
Przyklad XI. Ester metylowy kwasu 4, 8,
12 17, 21-pentametylo-23-[2 6, 6-tréjmetylocy-
kloheksen—(l)—ylo]-trﬂ(ozad@kam (2, 4, 6, 8, 10,
12, 16, 18, 20, 22)-in-(14)-owego-(1).
10 g bromku fosfoniowego z estru metylowego
go kwasu 6-bromo-4-metyloheksadieno-(2, 4)-o-
wego~(1) w 100 ml suchego chlorku metylenu
traktuje si¢ 10 ml 2-n roztworu metylanu’ so-
dowego w alkoholu metylowym i 3 g 4, 6, 11,
15-czterometylo-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-
(1)-ylo]-heptadekaheptaen-(2, 4, 6, 10, 12, 14,
16)-in-(8)-alu-(1)’ w 50 ml chlorku metylenu
i poddaje si¢ obrébce W sposéb opisany w przy-
kiadzie ITI. Otrzymuje si¢ krysztaly barwy mie-
dzianej estru metylowego kwasu 4, 8, 12, 17, 21-
pentametylo-23-[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen-(1)-
ylo]-trikozadeicaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 18, 20,
22)-in-~(14)-owego~(1),” ktéry jest = identyczny ze
zwigzkiem opisanym, Jako produkt pmejscmwy
w przykladzie VII. '
Przykltad XII. Ester metylowy kwasu 2,
6, 10, 14, 19, 23-neksametylo-25-[2, 6, 6-tréjme-
ylocyxloheksen-(l)—ylo]-penta.kozaundekaen—(z 4,
6, 8, 10 12, 14, 18, 20, 22, 24)-in—(16)-oweg()-(1)
10 g bromku fosfoniowego z estru metylowego
kwasu 8-bromo-2, 6-dwumetylocktatrienc-(2, 4,
6)-owego-(1) w 100 ml suchego chlorku metyle-
" nu traktuje sie 9 ml 2n roztworu metylanu so-
dowego w alkoholu metylowym i 4 g 4, 6, 11,
15-czterometylo-17-[2, 6, 6-tré6jmetylocyklohek-
sen-(1)-yloi-hentadekaheptaen-(2, 4, 6, 10, 12, 14,
16)~in-(8)-eslu w 50 ml chlorku metylenu i pod-
daje sie obrébce w spos6b opisany w przykla-
dzie I[I. Otrzyinuje sie ester metylowy kwasu
2, 6, 10, 14, 19, 23-heksametylo-25-[2, 6, 6-trojnie-
tvlocykloheksen-(1)-ylo]-pentakozaudekaer.-(2, 4,
6, 8, 10, 12, 14, 18, 20, 22, 24)-in-(16)-owego-(1),
ktéry jest identyczny ze zwigzkiem opisanym
jako produkt przejsciowy w przykladzie VIII.

Przyktad XIII Ester metylow}; kwasu
uall-irans-4, 8, 12. 17, 21-pentamretylo-23-[2, 6, 6-
tréimetylocyklsheksen-(1)-ylo]-trikozaundekaen-
(@, 4, 6, & 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22i-owego-'1).

10 g bromku losfoniowego z estru metylowegn
kwasu . 6-br0n10—4-n1etyloheksad:ieno—(2, 4)-owe-
go-(1) w 100 ml suchego chdorku metylenu trak-

tuje sie 16 ml roztworu metylanu sodowego w
alkoholu metylowym i 2 g all-trans-2, 6, 11, 15-
czterometylo-17-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen-
(1)-ylo]-heptadekaoktaen—(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14,
16)-alu-(1) w 40 ml chlorku metylenu i poddaje
sie obrébce w sposéb opisany w przykladzie III.
Otrzymuje sie ester metylowy kwasu all-trans-
4, 8, 12, 17, 21-pentametylo-23-[2, 6, 6-tr6jmety-
locyklopeksen—(1)-ylo]-trikozaundekaen-(2, 4, 6,
8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22)-owego-(1); ktéry jest
identyczny ze zwigzkiem opisanym w przykla-
dzie VII ’ ‘

Przyklad XIV. Ester metylowjr' kwasu “all-

. trans-2, 6, 10, 14, 19, 23-heksametylo-25-[2, 6, 6-

tréjmetylocykloheksen~(1}-ylo]-penthkozadodeka-
en—(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24)-owego-
). :

- 45 g bromku fosfoniowego z estru metylowe-
go kwasu 8-bromo-2, 6-dwumetylooktatrien-(2, 4,
6)-owego-(1) w 50 ml suchego-chlorku metylenu
traktuje sie 4 ml 2-n roztworu metylanu sodo-
wego w alkoholu metylowym i 2 g all-trans-2,
6, 11, 15-czterometylo-17-[2, 6, 6-tré6jmetylocyklo-
heksen-(1)-ylo]-heptadekaoktaen-(2, 4, 6, 8, 10,"
12, 14, 16)-alu<1) w 30 ml chlorkir metylenu
i poddaje si¢ obrébce W sposéb opisany w przy-
kladzie III. Otrzymuje sie ester metylowy kwa-
su all-trans-2, 6, 10, 14, 19, 23-heksametylo-25-
[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen-(1)-ylo]-pentakoza-
dodekaen-(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22,

24)-owy.(1), ktéry jest identyczny ze zwnazkiem
opisanym w przykladne VIII.

Przyklad X V. Ester etylowy kwasu 2, 6 -
10, 15, 19-pentametylo-21-[2, 6; 6-tréjmetylocy-
kloheksen-(1)-ylo]-henejkozanonaen-(2, 4, §, 8,
10, 14, 16, 18, 20)-in-(12)-owego-(1). '

10 g bromku fosfoniowego z estru metylowego
kwasu 8-bromo-2, 6-dwumetylooktatrien-(2, 4, 6)-
owego—(1) w 100 ml suchego chlorku metylenu
traktuje sie 9 ml 2-n roztworu metylanu sodo-
wego w alkoholu metylowym i 6 g 2, 7, 11-tr6j-
metylo-13-[2, 6, 6-tré6jmetylocykloheksen—(1)-ylo]-
tridekaheptaen-(2, 6, 8, 10, 12)-in-(4)-alu«1) w
50 ml chlorku metylenu i poddaje sie obrébce
‘w sposéb opisany w przykladzie III. Otrzymu-
je sie ester etylowy kwasu 2, 6, 10, 15, 19-penta-
metylo-21-[2, 6, 6-tréjmetylocykloheksen—(1)-ylo]-
henejkozanonaen-(2, 4, 6, 8, 10, 14, 16, 18, 20)-in~
(12)-owy-(1) temperatura to'pmema 165 — 166°C,
maksima absorpcyjne przy 450 i 478mp, El% om
2275 i 1695.

P



Zxstrrefenia patetrtowe

1. Sposéb Wamnm kwaséw polienokarbo-
ksylowych i ich estréw, znamienny tym, ze
haloidek fosfoniowy, o wzorze (1), w ktérym

" x oznacza atom chlorowca, m oznacza liczbe

0, 1, 2 lub 3, R1 wodér albo jezeli n = 0,
wodér lub grupe metylows, a R, oznacza na
przemian grupe metylowsy lub wodér, po-
czawszy od grupy metylowej, przeprowadza
si¢ w odpowiedni fosforam, ktéry nastepnie
kondensuje si¢ z aldehydem, o wzorze (2), w
ktérym wiazanie przedstawione linia krop-
kowana ma charakter fakultatywny, R,
oznacza na przemian grupe metylowa lub
wodér, poczynajac od grupy metylowej, a m
w przypadku gdy w miejscu R1 we wzorze
(1) stoi grupa metylowa oznacza liczbe 2, 4
lub 6, a w przypadku gdy w miejscu’ R1 we
wzorze (1) znajduje si€ wodér oznacza liczbe
1, 3, lub 5, przy czym suma # i m nie po-
winna przekraczaé liczby 6, a z utworzonego
zwigzku addycyjnego odszczepia sie ewentu-
alnje ‘tlenek tréjarylofosfinowy przez ogrze-
wanie ewentualnie wigzanie potréjné cze$-
ciowo Si¢ uwodarnia i izomeryzuje, a otrzy-
many ester poddaje sie ewentualnie zmydle-

niu.

. Spaséb wedtug zastrz, 1, znamienny tym, ze
do kondensacji stosuje si¢ aldehyd, o wzo-
rze (5), w ktérym R, i m posiadaja znacze-
nie podane we wzorze (2). - .

. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
‘ze stosuje sie jako haloidek fosfoniowy bro-

.

mek tréjfenylo-(. ¢ karboalkoksyetylo)-fosfo-
niowy, a jako aldehyd stosuje sie 4, 9, 13-
tréjmetylo-15-[2, 6,.6-tréjmetylo-cykloheksen-
(1)-ylo]-pentadekaheksaen-(2, 4, 8, 10, 12, 14)-
in-(6)-al-(1). )

. Sposéb. wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny ‘tym,

ze stosuje sie jako haloidek fosfoniowy bro-
mek tréjfenylo-[3, 7-dwumetylo-7-karboalko-
ksy-heptatrieno-(2, 4, 6)-ylo-(1)]-fosfoniowy, a
jako aldehyd 2, 6, 11, 15-czterometylo-17-[2,
8, 6-tr6jmetylocykloheksen-(1)-ylo]-heptadeka-

- heptaen-(2, 4, 6, 10, 12, 14, 16)-in-(8)-al<«1).
. Sposdb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,

ze stosuje sie jako haloidek fosfoniowy bro-
mek tréjarylo-[3-metylo-5-karboalkoksy-pen-
tadieno~(2, 4)-ylo-(1)]-fosfoniowy, a jako al-
dehyd stosuje sie 2, 6, 11, 15-czterometylo-17-
[2, 6, 6-tr6jmetylocykloheksen-(1)-ylo-(1)]-hep-
tadekahepiaen-(2, 4, 6, 10, 12, 14,.16)-in-(8)-
al-(1). S

. Spos6b wedlug zastrz. 1-5, zmamienny tym,

Zze haloidek fosfoniowy przeprowadza sie w
odpowiedni fosforan przez traktowanie wod-
nymi roztworami alkaliéw.

. Spos6b wedlug zastrz. 1-5, znamienny tym,

ze haloidek fosfoniowy przeprowadza sie w
odpowiedni fosforan przez traktowanie alko-
holowymi roztworami alkaliéw w obecnosci
chlorku metylenu, jako rozpuszczalnika.
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