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Sposéb wytwarzania 2-monopodstawionych pochodnych 2-metylo-
-2(8-alkoksy-4,8-dwumetylononen-3-ylo)-cyklopropanow
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia 1-monopodstawionych pochodnych 2-metylo-
-2- (8-alkoksy-4,8-dwumetylononen-3-ylo)-cyklopro-
panéw o wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe
alkilowa ‘o 1—3 atomach wegla, a X oznacza gru-
pe —COOR,, przy czym R, oznacza atom wodoru
lub grupe alkilowa o 1—3 atomach wegla.

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku sa nowe i nie opisane w literaturze. Wyka-
zujg one aktywno§é hormonomimetyczng w sto-
sunku do owadoéw, zwlaszcza z rzedu pluskwiakéw,
chrzgszezy i dwuskrzydiych, Aktywno$§é ta obja-
wia sie zaburzeniami w ich rozwoju, a mniekiedy
dziatlaniem letalnym.

Sposobem wedlug wynalazku, zwigzki o wzorze
1, w ktorym R i X majg wyzZej podane znaczenie,
otrzymuje sie na drodze dwuetapowego utleniania
1-hydroksymetylo-2-(8-alkoksy - 4,8 - dwumetylono-
nen-3-ylo)-cyklopropanu o wzorze 2 i ewentualnie
nastepnej estryfikacji otrzymanego kwasu.-

Pierwszy etap utleniania prowadzi sie w chlor-
ku metylenu za pomocg kompleksu tréjtlenek
chromu-pirydyna, wytwarzanego w S$rodowisku
reakcji, lub za pomocg aktywnego tlenku manga-
nu w rozpuszczalnikach o niskiej polarnosci. Po-
dobne wyniki mozna osiagnaé przy uzyciu wigk-
szoéci lagodnych reagent6w utleniajagcych w $ro-
dowisku obojetnym lub zasadowym.

W wyniku tagodnych warunkéw utleniania ja-
ko produkt realizacji otrzymuje sie aldehyd o wzo-
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rze 1, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie
a X oznacza grupe CHO. Aldehyd wyodrebnia sie
z mieszaniny poreakcyjnej, po czym w drugim etfa-
pie procesu utlenia go za pomoca tlenku srebra w
Srodowisku zasadowym do zwigzku o wzorze 1,
w kt6rym R ma wyzej podane znaczenie a X ozna-
cza grupe COOH. W razie potrzeby grupe karbo-
ksylowa estryfikuje sie jedng z konwencjonal-
nych metod, korzystnie dwuazometanem w $rodo-
wisku eterowym.

Ponizszy przyklad wyjasnia blizej istote wyna-
lazku nie ograniczajgc jednak jego zakresu.

Przyktad. Do roztworu pirydyny (4,75 g;
60 milimoli) w chlorku metylenu (75 ml) dodano
intensywnie mieszajagc drobno sproszkowany tréj-
tlenek chromu (3 g; 30 milimoli). Mieszano jesz-
cze 15 minut, a mnastepnie dodano 1-hydroksyme-
tylo-2-metylo-2-(8-etoksy - 4,8 - dwumetylononen-3-
-ylo)-cyklopropan (1,18 g; 4,2 milimola). Mieszano
30 minut, roztwoér zdekantowano znad osadu, osad
przemyto chlorkiem metylenu (20 ml) i polgczone
roztwory odparowano pod zmniejszonym ci§nie-
niem, pozostalo§é rozpuszczono w eterze, odsgczo-
no do soli chromu, przemywano nasyconym roz-
tworem kwasnego weglanu sodu i solankg, suszo-
no bezwodnym siarczanem magnezu. Po odparo--
waniu rozpuszezalnika pod zmniejszonym ciénie-
niem pozostalo 900 mg jasnozéltego oleju, ktoéry

‘stanowi 1-formylo-2-metylo-2-(8-etoksy-4,6-dwume--

tylononen-3-ylo)-cyklopropan IRgim: 2730 cm~! (w)
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C—H; 1700 cm-! (s) C—H; 1670 ecm~! (przeg.)
C=C; 1080 cm-! (s) C—O—CH,CH; 1030 cm-!

(przeg.) cyklopropan.
Do roztworu 1-formylo-2-metylo-2-(8-etoksy-4,8-

-dwumetylononen-3-ylo)-cyklopropanu (500 mg; 1,8 -

milimola) w 1,2-dwumetoksyetanie (8 ml) dodano
10 ml 5% roztworu azotanu srebra i 3 ml 10%
roztworu NaOH., Mieszano 48 godzin, nastepnie
roztwér zdekantowano znad osadu,
wodg (20 ml), estrahowano eterem, ekstrakty od-
rzucono. Warstwe wodng zakwaszono do pH 3
rozcienczonym kiwasem solnym i ekftrahowano ete-
rem, ekstrakt przemywano solankg, suszono bez-
wodnym siarczanem magnezu, po ‘odparowaniu
rozpuszczalnika pod zmmiejszonym ciSnieniem po-
zostalo 200 mg oleistego produktu. Olej ten roz-
puszczono w eterze i zadano madmiarem eterowe-
go roztworu dwuazometanu. Po odparowaniu roz-
puszczalnika pod zmniejszonym ci§nieniem pozo-
stalo 200 mg produktu, ktéry rozdzielano chroma-
tograficznie na zelu krzemionkowym 0,05—0,2 mm
firmy Merck (12 g) przez eluowanie ligroing zawie-
rajacy 4% octanu etylu. Uzyskano 80 mg substan-
cji jednorodnej w chromatografii cienkowarstwo-
wej, ktora jest l-karbometoksy-2-metylo-2-(8-eto-
ksy-4,8-dwumetylononen-3-ylo) - cyklopropanenem.
IRfiim: 1725 em~! (s) COOOCH;; 1670 ecm~! (przeg.)
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C=C; 1175 ¢m-1. (s) COOOCH,:1080 cm-1 (s)
C—0—OH,CH;; 1040 cm~! (przeg) cyklopropan.

NMR_CCM ‘(6’p‘pm) 10,85 (milH)i 1,10 ((m,H), 1,17 (s,3H),
1,34 (m,6H), 1,57 (s,3H), 2,00 (m,4H), 3,28 (k,J—8Hz,
2H) 3,68 (s,3H), 5,05 (t,1H). Ms (M/e):310 ( M+);
295 (M+—CH,;), 278 (M+—MeOH); 268 (M—EtOH).

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania 1-monopodstawionych po-
chodnych 2-metylo-2-(8-alkoksy-4,8-dwumetylono-
men-3-ylo))-cyklopropanéw o wzorze 1, w ktérym R
oznacza grupe alkilowg o 1—3 atomach ‘wegla,
a X oznacza grupe COOR,, przy czym R, oznacza
atom wodoru lub grupe alkilowg o 1—3 atomach
wegla, znamienny tym, ze 1-hydroksymetylo-(8-
-alkoksy-4,8-dwumetylononen-3-ylo)-cyklopropan o
wzorze 2, w kté6rym R ma wyzej podane znacze-
nie, poddaje sie¢ dwuetapowemu wutlenianiu, przy
czym pierwszy etap utleniania prowadz sie w
wiarunkach tagodnych, korzystnie za pomocg kom-
pleksu tréjtlenek chromu-pirydyna w $rodowisku
chlorku metylenu, a powstaly 1-formylo-2-metylo-
-2-(8-alkoksy - 4,8 - dwumetylononen-3-ylo) - propan
po wyodrebnieniu go z mieszaniny poreakcyjnej
utlenia w drugim etapie za pomocg tlenku srebra
w Srodowisku zasadowym, w mieszaninie rozpusz-
czalnika organicznego z wodg, a otrzymang po-
chodng kwasowg ewentualnie estryfikuje w kon-
wencjonalny spos6b. '
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