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Spos6b wytwarzania nowych @, 8 — nienasyconych estréw alkilowych
o aktywnosci juwenilne]

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nowych juwenidéw, a, 8 — nicnasyconvch
estrow alkilowych o ogélnym wzorze |, przedstawionym na rysunku, na ktérym R oznacza grupg
etylowa albo izoprypylowa.

Zwiazki te znajduja zastosowanie do kontroli populacji owadéw, a zwlaszcza szkodnika
baweiny Dysdercus cingulatus.

Istota wynalazku polega na tym, ze 5-/3-a-hydroksyizopropylo -1-cyklopentylo/-2-pentanon
poddaje si¢ reakcji dehydratacji korzystnie przy pomocy POCl; a wytworzony 5-/-3-
izopropylideno -1-cyklopentylo/-2-pentanon poddaje sig reakcji kondensacji z dietylotosfonoocta-
nem alkilowym o ogélnym wzorze 2 przedstawionym na rysunku, gdzie R oznacza grupg etylowa
lub izopropylowa.

W wyniku opisanej reakcji otrzymuje si¢ estery w postaci mieszaniny izomeréw 2E i 2Z
wykazujgce aktywnos$¢ juwenilng w stosunku do szkodnika baweiny Dysdercus cingulatus.
Zwiazki te moga by¢ stosowane do kontroli populacji tego gatunku owadéw. Aktywno$¢ te
stwierdzono prowadzac testy biologiczne na larwach tego owada a ich wyniki przedstawione sa w
tabeli. .

Przedmiot wynalazku objasniony jest w przykladach wykonania.

Przyktad 1. Do roztworu 2,1 g (0,01 mola) 5-/3-a-hydroksyizopropylo -1-cyklopentylo/-2-
pentanonu w 35 ml bezwodnego eteru etylowego dodaje si¢ przy chlodzeniu lodem i mieszaniu
20 ml bezwodnej pirydyny i 4 ml (0,025 mola) POCl;. Mieszaning reakcyjna miesza si¢ przy ciagglym
chiodzeniu lub pozostawia w lodowce. Reakcje prowadz si¢ przez 48 godzin. Nast¢pnie zawartos¢
kolby zalewa si¢ do lodu i produkt ekstrahuje eterem etylowym. Ekstraty eterowe przemywa si¢ 5%
roztworem HCl i woda, a nast¢pnie suszy bezwodnym MgSO . Pozostalo$¢ po odpedzeniu rozpu-
szczalnika destyluje si¢ pod zmniejszonym ciSnieniem, otrzymujac 1,8 g (0,0092 mola) 5-/3-
' izopropylideno -1-cyklopentylo/-2-pentanonu o temperaturze wrzenia 120-120,5°C przy
ci$nieniu 5,98 - 10’ Pa. '
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Tak wytworzony keton w 5ml DMF wprowadza si¢ do sodowej pochodnej fosfonianu,
utworzonej z 2,7 g (0,012 mola) dietylofosfonooctanu etylowego 10,29 g(0,012 mola) NaH, w 25 ml
diemetyloformamidu. Calo$é ogrzewa si¢ na tazni wodnej o temperaturze 80°C przez 12 godzin, a
nast¢pnie rozcieficza woda i produkt ekstrahuje eterem etylowym. Ekstrakty eterowe przemywa si¢
nasyconym roztworem NaCl i suszy bezwodnym MgSOs. Surowy produkt pu odpgdecniu 1ozpu-
szczalnika poddaje si¢ chromatografii kolumnowej stosujac jako wypetnienie silikozel, a jako
cluent mieszaning rozpuszczalnikow, eter naftowy i eter etylowy w stosunku objgtosciowym 19:1.
Po chromatografii produkt destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 1,7 g estru
etylowego kwasu 3-metylo-6-/3-izopropylideno -1-cyklopentylo/-2-heksenowego, co stanowi 72%
wydajnosci w stosunku do ilosci nienasyconego ketonu i 66% w stosunku do hydroksyketonu.
Uzyskany ester jest mieszaning 78% wagowych izomeru 2E i 22%wagowych izomeru 2Z.

Przyktad II. Post¢gpujac w identyczny sposdb jak opisano w przyktadzie [z2,1 g(0,01 mola)
1,75 g 5-/3-a-hydroksyizopropylo -1-cyklopentylo/-2-pentanonu w reakcji POCl; uzyskuje si¢
1,75 g (0,009 molg) 5-/3-izopropylideno -1-cyklopentylo/-2-pentanonu. Tak wytworzony nienasy-
cony keton poddaje si¢ reakcji z sodowa pochodna fosfonianu utworzong z 2,6 g (0,011 mola)
dietylofosfonooctanu izopropylowego i 0,26 g (0,011 mola) NaH.

Reakcj¢ prowadazi sig i produkt oczyszcza wedtug sposobu opisanego w przyktadzie I. Otrzy-
muje si¢ 1,9g esteru izopropylowego kwasu 3-metylo-6-/3-izopropylideno -1-cyklopentylo/-2-
heksenowego, co stanowi 75% wydajnosci w stosunku do ilosci ketonu nienasyconego i 67,5% w
_ stosunku do hydroksyketonu. Wytworzony ester jest mieszanina 75,5% wagowych izomeru 2E i
24,5% wagowych izomeru 2Z.

State fizyczne i spektralne otrzymanych a. 8 — nienasyconych esterOw przedstawione sg w
tabeli.

N

Tabela
Aktywno$¢ juwenilna
Podstawnik Temp. wrz. 'H NMR JR w stosunku do Dys-
R °C/Pa (6.ppm) (cm™) dercus cingulatus
py/osobnika
1 2 3 4 5
-CHCH, 121-123/1,33 - 10°1,53/1,) = THz,3H,-OCH,CH/, 1715(s)
1,86/5,6H/CHy L=/ 1645(s)
2,14/d,J=1.5Hz,-~/CHyC=CH-, 1230(s) 0.16
izomer 2Z/ . 1150(s)
2.4/d.J=1,5Hz,-/CHy/C=CH-
izomer 2E/
4.34/q,J=7Hz,2H.-OCHCHv,
5.84/m.1H.-/CHy/C=CH-/.
-CH/CHy/;  123-125/0,66 - 10*1,5/d,J=6Hz,6H,-OCH/CHy/ 1710(s)
1,86/5,6H,/CHy/,C=/, 1650(s)
2,12/d,J=1,5Hz,-/CHy/C-CH- 1375(s)
izomer 2Z/, 1220(s) 0,8
2,4/d,J=1,5Hz,-/CHy C=CH-, 1150(s)
izomer 2E 1110(s)

5,2/sep.,J =6Hz,1H,-OCH/CHy/ ¥/,
5,81/m,1H,-~/CHy/C=CH-/.

ZastrzeZzenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych a, B — nienasyconych esteréw alkilowych o og6lnym wzorze
1, przedstawionym na rysunku, na ktérym R oznacza grupg etylowg albo izopropylowa, o aktyw-
nosci juwenialnej, znamienny tym, ze 5-/3-a-hydroksyizopropylo -1-cyklopentylo/-2-pentanon
poddaje si¢ reakcji dehydratacji, a tak wytworzony 5-/3-izopropylideno -1-cyklopentylo/-2-
pentanon poddaje si¢ reakcji z dietylofosfonooctanem alkilowym o og6lnym wzorze 2 przedstawio-

- --->nym na rysunku, na ktérym R oznacza grup¢ etylowa lub izopropylows.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces dehydratacji prowadzi si¢ przy
szyciu POCl,;.
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