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el6dllitdsdra

1

A taldlmédny tdrgya eljdrds az eurdpai sz6l6moly
(Lobesia botrana) himjeire szexudlis csalogaté hatdst
kifejts, (I) képleti 7(E),9(Z)-alkadienol-szdrmazékok
eléallitdsara. A képletben R; 1—4 szénatomos alkil-
csoportot, R, hidrogénatomot vagy 1—4 szénatomos
acil-csoportot jelent. )

Az eurdpai szdlémoly (Lobesia botrana) Kozép-
é Dél-Eurdpa szélokultirdjanak elterjedt kartevoje.
Szexuilis csalogaté anyagit, a 7(E)9(Z)-dodeka-

dienil-acetstot (I, R;=C,Hs, R;=CH, CO) kordbban 10

izoldlték (Buser, H. R. és munkatdrsai: Z. Natur-
forsch, C. 29, 781 (1974)], majd szintetizdlték és
sikeresen alkalmazzdk rajzdseldrejelzésre €s védeke-
zésre [3845108. sz. USA szabadalmi leirds;
Descoins, C. és munkatdrsai: C. R. Acad, Sci., Ser.
D. 279, 904 (1974); Biwer, G. és munkatdrsai: C. R.
Acad, Sci., Ser. D. 280, 1469 (1975)}. A t5bbi (I)
dltaldnos képletdl vegyilet eldllitdsdrol a szakiroda-
lom nem tesz emlitést.

A 7(E),9(Z)-dodekadienil-acetat szintetikus eld-
dllitdsira tobb eljdrds is ismeretes. W. Roelofs és
munkatédrsai (174 374. sz. magyar szabadalom) a
brém-acetaldehid dietilacetdljabél és szuberinsavbol
kiindulva 11 1épésben dllitottdk eld, oly médon, hogy
a brém-acetaldehid acetdljabol trietil-foszfttal fosz-
fondtot képeztek, majd savas hidrolizissel formil-
.metil-foszfonatot kaptak, amelybdl ciklohexil-amin-
nal a foszfondt iminszirmazékdt dllitottdk eld. A
szintézis masik 4gin szuberinsavbél metanollal metil-
‘hidrogén-oktadiondtot képeztek, majd a vegyiiletet
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higany(II)-oxiddal és brémmal kezelve metil-(7-
Jbrém-heptanodtot) kaptak. Az utébbibdl piridin-N-
oxiddal metil-6-formil-hexancdtot 4llitottak el6,
arit a fenti foszfondtbdl ndtriumhidriddel képzett
anionnal reagdltattak. A termékbdl savas hidrolizis-
sel nyert metil[8-formil-7(E)-oktenodtot= a trifenil-
-propil-foszfénium-s6b6l  nétrium-(metil-szulfinilme-
titid)-del képezett foszfordnnal reagdltatva metil-
{7(E),9(Z)dodekadienoitot] kaptak, amelyet liti-
um-aluminium-hidriddel redukdlva 7(E),9(Z)-dodeka-
dién-1-olt 4llitottak eld. Az utébbit ecetsavanhidrid/-
piridin eleggyel acilezve kaptdk a célvegyiiletet, ame-
lyet preparativ gdzkromatografdldssal valasztottak el
a mellette 20 sily% alatti mennyiségben képz&dd
sztereoizomerjétdl [7(E),9(E)-dodekadienil-acetit]. A
wintézis a reakciélépések nagy szdma, a driga rea-
gensek (pl. litium-aluminium-hidrid, piridin-N-oxid)
és a koltséges preparativ gdzkromatogrifids eljdrds
miatt nem gazdasigos.

J. N. Labovitz és munkatdrsai (Tetrahedron L.
1975, 4209) a 7(E),9(Z)-dodekadienil-acetdt elGalli-
tisdt 1-butinbél oldottdk meg. Az 1-butinbél metil-
-magnézium-bromiddal 1-butinil-magnézium-bromi-
dot képeztek, amelyet akril-aldehiddel reagiltatva
1-heptén-4-in-3-olt kaptak. A vegyiletet trimetil-
-ortoacetattal melegitve a metil-[4(E)-nonen-6-inoit]
és a metil{4(Z)-nonen-6-inodt] 4 : 1 silyardnyd ele-
gyét nyerték, amelyet — elvdlasztas nélkil — litium-
aluminium-hidriddel redukdlva a 4(E)-nonen-6-in-
-1-ol & a 4(Z)-nonen-6-in-1-ol elegyévé alakitottak.
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Az utébbiakbdl p-toluol-szulfonsavkloriddal a tozild-
tokat kaptdk, amelyeket 1-brém-4(E)-nonen-6-in és
1-brém-4(Z)-nonen- 6-in elegyévé alakitottak. A
brémvegyiileteket dilitium-tetraklérkuprat jelenlété-
ben 3-[(1-etoxi)-etoxi]-propil-litiummal reagdltattdk,
majd savas hidrolizis utdn a szintézisben szikséges
7(E)-dodecen-9-in-1-olt frakciondlt kristdlyositdssal
vélasztottdk el a 7(Z) konfiguriciéji sztereoizomer-
jét6l. Az alkoholbél trimetil-szilil-kloriddal szilil-
Stert képeztek, amelyet bisz(3-metil-2-butil)-bordn-
nal reagdltatva, ecetsavas kezelés utin a 7(E),9(Z)-
-dodecen-1-olt kaptdk. A vegyiilet ecetsavanhidriddel
végzett acilezése a 7(E),9(Z)-dodekadienil acetitot
adta. A szintézis a driga reaktdnsok (pl. litium-alu-
miniumhidrid, dialkil-bordn, trimetil-szilil-klorid) &3
a specidlis reakcickorilményeket igényld reakcié-
Iépések miatt nem gazdasdgos.

E. Negishi és A. Abramovitch (Tetrahedron L.,
1977, 411) kiinduldsi vegyiletként 2-oktin-1-olt
haszniltak. A vegyiiletet az 1,3-diamino-propédn k-
liumséjdval in. ,.acetilén zipper” reakciénak aldvetve
7-oktin-1-olt kaptak, amelyet ecetsavanhidriddel
acileztek. Az acetdtot bisz-(3-metil-2-butil)-borédn-
nal kezelve 8-acetoxi-1-oktenil-bisz(3-metil-2-butil)-
Jborént kaptak, amelyet az 1l-butin litium séjdval
reagéltatva, majd joddal, nitrium-acetdttal, hidrogén-
-peroxiddal kezelve a 7(E)-dodecen--in-1-ol acetit-
jat 4llitottdk els, A vegyilet szén-szén hdrmas
kdtésére diziamil-borint addiciondlva, majd ecetsav-
val, azt kovetSen hidrogén-peroxiddal kezelve
7(E),9(Z)-dodekadienil acetitot nyertek. A szintézis
a draga kiinduldsi anyagok és reaktdnsok (diziamil-
boran, alkilditium) alkalmazdsa miatt nem gazda-
sdgos.

C. Descoins és munkatdrsai (Bul. Soc. Chim.
France, 1977, 941) a 7(E),9(Z)-dodekadienil-acetd-
tot 1-ciklopropil-2-pentin-1-olb6l szintetizdltik. A
karbinolt  dikobalt-oktakarbonillal komplexaltdk,
majd  hidrogén-bromid-cink-bromid rendszerrel
1-brém-3(E)-okten-5-inné rendezték 4t. A bromidot
rézsok jelenlétében 4-tetrahidropiranil-oxi-butilklorid
magnézium vegyiiletével reagdltatva a 7(E)-dodecén-
9:in-1-0l tetrahidropiranil-éterét kaptdk, amelyet
savval katalizdlt reakciéban 7(E)-dodecen-9-in-1-olld
hidrolizltak. Az utébbit katalitikus hidrogénezéssel
7(E),9(Z)-dodekadién-1-olld redukaltik, majd a redu-
kilt termék acilezése tutjdn jutottak a célvegyil-
lethez.

C. Descoins és munkatirsai egy mdsik eljdrdsuk-
hoz 1hepten-4-in-3-olt haszniltak kiinduldsi anya-
gul. A vegyiletet trietil-ortoacetattal reagdltatva etil-
[4(E)-nonen-6-in-odtot] kaptak, amelyet litium-alu-
minjum-hidridde! redukdlva 4(E)-nonen-6-in-olld ala-
kitottak. Az alkoholt tozilezték, majd a tozildtbdl
litium-bromiddal 1-brém-4(E)-nonen-6-int llitottak
el5. A bromvegyiiletet kapcsoltak az 1-[1-(etoxi)-
-etoxi]-2-brém-etdn  magnézium vegyuletével. A
képzGdott  7(E)-nonen-6-in-1-olt ecetsavanhidriddel
acilezték, majd az acetdtot dialkil-bordnnal redu-
kdlva kaptdk a célvegyiiletet.

C. Descoins és munkatirsainak fenti két eljirdsa
koltséges és nehezen hozziférhetd kiinduldsi anyag-
bl és reaktansokbo! allitja el a kivint vegyiletet,
igy nem gazdasdgos.
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Ujabban a 7(E),%(Z)-dodekadienil-acetdt elddllita-
sdra G. Cassani 65 munkatdrsai (Tetrahedron L.
1980, 3497) kozdltek eljdrdst. A szintézisben
2AE),4(Z)-heptadien-1-0lb6! indultak ki, amelyet
ecetsav-kloriddal acileztek, majd az acetdtot kapcsol-
ték az 1-hidroxi-5klér-pentin tetrahidropiraniléteré-
b5l képzett magnéziumvegyiletekkel dilitium-tetra-
Kkloro-kuprit jelenlétében. A reakciban képzddott
7(E),9(Z)-dodekadién-1-ol tetrahidropiranil-éterét
ecetsav-kloridjecetsav eleggyel alakitottdk 7(E)9(Z)-
.dodekadienil-acetittd, A szintézis a nagyon
koltséges kiinduldsi anyag miatt nem elényos.

Kutatisaink sordn célul tztik ki az (I) 4ltaldnos
képleti, értékes rovarcsalogaté hatdst vegyiiletek
egyszer(i, gazdasigosabb és konnyen megvalGsithaté
el54llitdsi eljdrdsdnak kidolgozdsat.

Az taldltuk, hogy az (I) dltalinos képletl vegyu-
letek gazdaségosan eldillithaték oly médon, hogy

a) valamely (II) dltalinos képletl nonandlszirma-
zékot — a képletben R, jelentése a fent megadott —
célszertien apoldros olddszerben, Katalitikus mennyi-
ségl sav jelenlétében alifds alkohollal reagdltatunk, a
kapott (III) 4ltaldnos képletid dialkoxi-nondn-szdrma-
zékot — a képletben R; és R, egymistdl fiiggetle-
niill 1-5 szénatomos alkilcsoportot vagy egyittesen
etiléncsoportot jelent, R, jelentése a fent meg-
adott — halogénnel reagdltatunk, eldnydsen aproti-
kus oldészerben, —10,°C & +25°C  kozotti
homérsékleten, a kapott (IV) dltaldnos képleti
2-halogén-1,1-dialkoxi-nondn-szdrmazékot — a kép-
letben Ry, R; é R, jelentése a fent megadott —
bdzissal az (V) dltaldnos képletii nonénszdrmazékkd
— a képletben R,, R; é Ry jelentése a fent
megadott — alakitjuk elényGsen oldgszerben, a
nondnszdrmazékot savval kezeljiik, a kapott (VI)
dltaldnos képletl nonendlszdrmazékot — a képletben
R, jelentése a fent megadott — bazis jelenlétében a
(VII) éltaldnos képletii alkil-trifenilfoszfénium-halo-
geniddel reagiltatjuk — a képletben R, jelentése a
fent megadott, X halogenid-iont jelent — apoldros
vagy dipoldros oldészerben, inertgdz-atmoszféraban,
végiil kivint esetben a kapott (I) dltalinos képletd
vegyiiletet a reakcidelegytdl elkilonitjik; vagy

b) valamely (1II) éltalinos képletd dialkoxi-
-nondn-szirmazékot — a képletben R; és R4 egy-
mastél fiiggetlenil 1—5 szénatomos alkilcsoportot
vagy egyiittesen etiléncsoportot jelent, R, jelentése
a fent megadott — halogénnel rea§éltatunk, elG-
nyésen aprotikus oldészerben, —10°C és +25°C
kozotti homérsékleten, a kapott (IV) dltaldnos
képleti  2-halogén-1,1-dialkoxi-nondnszdrmazékot
— a képletben R,, Ry és R4 jelentése a fent meg-
adott — bdzissal az (V) dltaldnos képletli nonén-
szdrmazékkd — a képletben R,, R; és Ry jelentése
a fent megadott — alakitjuk eldnydsen olddszerben,
a nondnszdrmazékot savval kezeljik, a kapott (VI)
4ltaldnos képletd nonendlszirmazékot — a képletben
R; jelentése a fent megadott — bzis jelenlétében a
(VII) dltaldnos képletii alkil-trifenil-foszfénium-halo-
geniddel reagdltatiuk — a képletben R, jelentése a
fent megadott, X~ halogenidiont jelent — apoldros
vagy dipoldros oldészerben, inertgdz-atmoszférdban,
végiil kivint esetben a kapott (I) dltaldnos képletd
vegyiiletet a reakci6elegytdl elkiilonitjik; vagy

2.
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¢) valamely (IV) éltalinos képletd 2-halogén-1,1-
-dialkoxinondn-szdrmazékot — a képletben R;, Rj
& R, jelentése a fent megadott — bdzissal az (V)
dltaldnos képletd nonénszdrmazékkd — a képletben
R,, R; és R, jelentése a fent megadott — alakitjuk
elényosen oldészerben, a nondnszdrmazékot savval
kezeljik, a kapott (VI) dltalinos képletl nonendl-
szdrmazékot savval kezeljiik, a kapott (VI) dltaldnos
képletli nonenslszdirmazékot — a képletben R, je-
lentése a fent megadott — bézis jelenlétében a (VII)
dltaldnos képleti alkil-trifenil-foszfénium-halogenid-
del reagéltatjuk — a képletben R, jelentése a fent
megadott, X~ halogenidiont jelent — apoldros vagy
dipoléros olddszerben, inertgiz-atmoszférdban, végiil
kivdnt esetben a kapott (I) dltaldnos képletii vegyi-
letet a reakcidelegytd! elkilonitjik; vagy

d) valamely (V) dltaldnos képlet nonénszdrmazé-
kot — a képletben R;, R; é R, jelentése a fent
megadott — savval kezeliink, a kapott (VI) dltaldnos
Kképletii nonendlszdrmazékot — a képletben R, je-
lentése a fent megadott — bazis jelenlétében a (VII)
dltalénos képletli alkil-trifenil-foszfonium-halogenid-
del reagdltatjuk — a képletben R, jelentése a fent
megadott, X~ halogenidiont jelent — apoldros vagy
dipoldros oldészerben, inertgdz-atmoszférdban, végiil
Kkivant esetben a kapott (I) dltalinos képletii vegyd-
letet a reakcidelegytdl elkiilonitjik; vagy

€) valamely (VI) 4ltaldnos képletli nonendlszdrma-
zékot — a képletben R, jelentése a fent meg-
adott — bazis jelenlétében a (VII) dltaldnos képle-
i alkil-trifenil-foszfénium-halogeniddel reagiltatjuk
— a képletben R, jelentése a fent megadott, X~
halogenidiont jelent — apoldros vagy dipoldros oldo-
gerben, inertgiz-atmoszférdban, végil kivint eset-
ben a kapott (I) dltaldnos képletd vegyiiletet a reak-
cidelegytdl elkilonitjik.

A (I) éltalinos képletd kiinduldsi vegyiletek
ismertek és ismert médon 4llithaték el6 (példdul az
oleil-alkohol megfelels acil-szdrmazékdnak ozonolizi-
sével: B. Helferich, W. Schifer: Ber. dtch, Chem.
Ges. 57, 1914 (1924), vagy az R, =Hjelentésti (In)
4ltalinos képletd vegyiilet eldéllitdsa céljdbol az ezt
kovetd hidrolizissel.

A (1) 4ltaldnos keépletii dialkoxi-nondn-szdrina-
26k elgallitasshoz haszndlt alifds alkohol célszertien
metanol, etanol vagy etilénglikol. A reagdltatast
katalitikus mennyiségl sav jelenlétében végezzik,
célszeriien apoldros oldészerben (pl. aromds szén-
hidrogénben). Lejétszédik a reakci6 kiilén oldészer
alkalmazasa nélkiil is, az alifds alkohol feleslegében.
A keletkezd (III) dltalinos képletii szirmazékot nem
szitkséges kiprepardlni,

A (IV) dltaldnos képletii 2-halogén-1,1-dialkoxi-
nondn-szirmazék elGllitisa elonydsen aprotikus
oldészerben (pl. halogénezett szénhidrogénben, el6-
nyosen kloroformban) torténik. A halogénezést
célszerlien elemi brémmal végezziik,

A (IV) dltaldnos képleti 2-halogén-1,1-dialkoxi-
nondnszarmazékbél bézissal, elénydsen ndtrium-
metildttal, nétrium-(metil-szulfinil-metilid)-del vagy
kilium-terc.-butildttal, célszerden oldészerben (pél-
daul alifss alkoholban vagy dimetil-szulfoxidban)
hidrogén-halogenidet kihasitva az (V) Adltaldnos
képletii vegyilet keletkezik, amelybdl vizben vagy
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alifds ketonban, mint oldészerben savval (célszerfien
p-toluolszulfonsavval vagy dsvanyi savval) képezzik
a (V1) 4ltalénos képletii vegyiiletet.

A (V1) és (VII) dltalédnos képleti vegyiiletek reak-
ci6jdndl alkalmazott bazis eldnydsen natrium«metil-
szulfinil-metilid), kalium-terc.-butildt vagy bisz(tri-
metil-szilil)-ndtrium-amid lehet. A reagltatist eld-
nydsen aprotikus oldészerben (igy példéul benzol-
ban, dimetil-szulfoxidban) vagy dipoldros oldészer-
ben (példdul dimetil-szulfoxidban) végezzik. A reak-
ciét oxigénmentes kozegben jitszatjuk le, célszeriien
nitrogénben vagy argonban, 0°C és az olddszer for-
rispontja k6zotti hémérsékleten.

A keletkezd (I) éltalinos képletd vegyilet a reak-
cidelegytsl ismert modszerekkel (pl. desztillicid)
kiilénithetd el.

Eljirdsunkat az aldbbi példdkkal szemléltetjiik,
anélkiil, hogy igényiinket ezekre korlitozndnk:

Az analizis-adatokat minden esetben sily%-ban, a
kromatografilsshoz haszndlt futtatéelegy Osszetéte-
16t térfogat%-ban adjuk meg.

1. példa

7(E),9(Z)-Dodekadienil-acetét eldéllitdsa
[(I): Ry =C, Hs, R; =—(|i—CH3]

(o]

A) 9.Acetoxi-1,1-dimetoxi-nondn
(III' R; =—‘(|i—" CH3 s R3 =R4 =CH3]

(0]

20,0 g (0,1 mol) 9-acetoxi-nonandlt
(II 'Ry =—(“:—‘CH3)

0

150 ml szdraz metil-alkoholban feloldunk, majd
20 g kalcium-klorid hozzdaddsa utdn az elegyet tiz
érdn 4t szobahdmérsékleten dllni hagyjuk. A metil-
.alkohol feleslegét vikuumban ledesztilldljuk. A
visszamaradt olajos anyagot éterben feloldjuk
(200 ml), az éteres oldatot vizzel mossuk, magné-
zium-szulfittal széritjuk és az oldészert ledesztillal-
juk.

Termelés: 23,3 g (95%).

Rf = 0,65 (benzol : metanol 10: 1).

Analizis: Cl 3Hz 6 04 (246,34)

& H =10,64%,
H =10,1%

szdmitott:
taldlt:

C =63,38%,
C =63,1%,

IR(NaCL): 2900, 2850, 1740, 1460, 1385, 1360,
1230, 1110, 1030 cm™*.

JH-NMR(CCls): 1,3 (14H, mc, 7CH;), 192
(3H, s, COCHs), 3,15 (6H, s, 2 OCH3), 3,95 (2H, t,
J = 8 Hz, OCH,), 4,2 (1H, mc, CH-0).

B) 9-Acetoxi-2-brém-1,1-dimetoxi-nonin
eldallitdsa
(IV : Rz ———ﬁ—CHa s R3 =R4 =CH3)
(6]

3-
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24,6g (°1 mol) 9-acetoxi-1,1-dimetoxi-nondnt
(IH : R2 =(“:—CH3, Rg =R4=CH3) 30 ml szdraz klo-

(6]
roformban oldunk, majd az oldatot 0—3 °C kozotti
hémérsékletre hiitjik, és erSs keverés kézben hozzs-
adagoljuk 16,8g (5,6 mi, 0,105 mél) brém 30 ml
szdraz klorformmal késziilt oldatét olyan sebesség-
gel, hogy az elegy hdmérséklete 3 °C alatt maradjon

A reakcidelegyet tovibbi fél ordn 4t 0-3°C
kozotti hémérsékleten keverjitk, majd 40 ml hiitott
szdraz metanollal higitjuk és 15 g nétrium-acetit
130 ml vizzel készilt 0°Cra hitdtt oldatdba
ontjiik. Az oldathoz annyi ndtriumhidrogén-karbond-
tot adunk, hogy kémhatdsa semleges legyen. A klo-
roformos fézist elvdlasztjuk, a vizes fazist kétszer,
osszesen 50 ml kioroformmal extrahdljuk. Az egyesi-
tett kloroformos extraktumokat magnézium-szulfit-
tal szdritjuk, az oldészert ledesztilliljuk és a vissza-
maradt olajat oszlopkromatografildssal tisztitjuk
(Kieselgel 60; benzol-metanol 10 : 2).

Termelés: 24,5 g (76%).

Rf=0,7 (hexdn : etilacetdt 10:2,5).

IR(NaCl): 1740, 1460, 1360, 1220, 1160, 1090,
1050, 940 cm™!.

'H-NMR(CCl,): & 1,35 (i2H, mc, 6 CH;), 2,0
(3H, s, COCH,), 3,4 (6H, s, 2 OCHj;), 3,42 (1H,
mc, CH), 4,0 (2H, t, J =7 Hz, OCH,), 4,35 (1H, 4,
J =6 Hz, CH).

Ms: M* 326, 324 (1%), mle 295 (16), 293 (16),
213 (22), 170 (5), 153 (17), 121 (38),95 (13), 93
(12), 89 (48), 75 (100), 71 (72), 61 (14), 55 (14),
47 (37).

C)  9-Acetoxi-1,1-dimetoxi-2-nonén elGillitdsa
(V:R; =—(l,;~CH3, R3;=R,=CH3;)

(0]

6,50 g (0,02 mél) 9-acetoxi-2-brém-1,1-dimetoxi-
-nonén (IV:R,=C—CH;, R3;=R4=CH;) 10ml
i

0o

sziraz dimetil-szulfoxidban késziilt §°C-ra hiitott
oldatat 1,9 g (0,03 mél) natrium-metilit S ml szdraz
dimetil-szulfoxidban késziilt szuszpenziéjdhoz adJuk
olyan itemben, hogy az elegy homérséklete 10°C
Folé ne emelkedjen. A reakc1oelegyet tiz percig
10°C alatt keverjiik, ma]d 20 ml 0°C-ra hiitstt teli-
tett séoldatra ontjik és az oldatot 50 ml hutott
éterrel extrahiljuk. Az éteres extraktumot 0°C-ra
hiitott 10%-os sésavval (10 ml), telitett ndtrium-hid-
rogén-karbondttal (10 ml), vizzel mossuk, magné-
zium-szulfdttal sziritjuk és az étert ledesztilldljuk,

Termelés: 4,1 g (84%).

Rf = 0,68 (hexdn : etilacetdt 10 : 1,5).

'H-NMR(CCl,): & 1,35 (8H, mc, 4 CH,), 2
(3H, s, COCH3), 2,1 (2H, mc, CH,), 3,35 (6H, s, 2
OCH;), 4,0 (2H, t, J=7Hz), 4,4 (1H, d, J=6 Hz,
CHO), 5—6 (2H, m, CH=CH).

D) 9-Acetoxi-2(E)-nonenal elillitdsa
(VI:R, =—%—CH3)
0]
4
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10,0g (0,041 mol) 9-acetoxi-1,1-dimetoxi-2-no-
nén (V:R2=%—CH3, R3=R4=CH;) 50 ml sziraz

0

acetonnal késziilt oldatdhoz 0,1 g p-toluol -szulfon-
savat adunk és az oldatot tiz percig 5°C alatti
hémérsékleten keverjiik. Az oldészert vdkuumban
ledesztilldljuk, a maradékot éterben oldjuk és az
éteres oldatot vizzel, telitett natrium-hidrogén-karbo-
ndt oldattal, ismét vizzel mossuk, magnézium-szul-
fattal szdritjuk, majd az olddszert vikuumban le-
desztilliljuk.

Termelés: 6,66 g (82%).

Rf=0,55 (hexdn : etilacetdt 10 : 2,5).

Analizis: C, {H; 303 (198,25).

C =66,64%,
C =66,5%,

H =9,15%,
H=90%

szdmitott:
taldlt:

IR(NaCl): 1740, 1695, 1640, 1460, 1380, 1360,
1230, 1140, 1090, 1040, 960 cm™"*.

'H-NMR(CCl,): § 1,4 (8H, mc, 4 (CHy), 2,0
(3H, s, C OCH,), 2,3 (2H, mc, CH,), 3,98 (2H, t,
J=7Hz, OCH;), 6,0 (IH, dd, J3,=16 Hz,
J12=10Hz, Js,=1Hz, H-2), 685 (1H, dt,
J34=10Hz, J3,=16Hz, J3; =1,Hz, H-3), 9,4
(1H, d, J = 8 Hz, CHO).

Ms: M* 198 (2), mle 137 (5), 123 (3), 109 (3),
93 (27), 79 (21), 73 (27), 70 (83), 67 (56), 55
(45), 41 (100).

E) 7(E),9(Z)-Dodekadienii-acetat elddllitdsa
(I; R;=C;Hs, R, =—(“:—CH3)

o

18,3g (0,1 mél) bisz-trimetil-szilil-ndtrium-amid
és 432¢g (2,1 mél) trifenil-propil-foszfénium-jodid
(VII: R;=CH;~CH,, X=J) 500 ml szdraz benzol-
ban késziilt szuszpenzidjit nitrogénatmoszférdban fél
6rdn 4t szobahSmérsékleten keverjiik, majd egy 6rdn
it refluxdljuk. A reakcidelegyet szobahSmérsékletre
hiitjiik és hozzdcsepegtetjik 19,8 g (0,1 mol) 9-acet-
oxi-2(E)-nonenal (VI :R, =—%—~CH3) 50 ml szdraz

0

benzolban késziilt oldatdt. Az elegyet szobahSmér-
sékleten tiz 6rin 4t keverjik, majd jeges vizre
ontjiik. Az oldatot hdromszor, dsszesen 500 ml pen-
tinnal extrahdljuk, az egyesitett extraktumokat
10%-0s kénsavval, vizzel, telitett ndtrium-hidrogén-
Xkarbondttal, ismét vizzel mossuk, magnézium-szul-
fattal szdritjuk és az olddszert ledesztilliljuk. A ma-
radékot 200 ml pentdnban felvessziik, a kivélt csapa-
dékot sziifjik és az oldészer ledesztilldldsa utin
visszamaradt olajos anyagot oszlopkromatografdldssal
tisztitjuk (Kieselgél 60, benzol : metanol 10 :0,2).

Termelés: 10,1 g (45%).

Rf=0,9 (hexdn : etilacetdt 10 :2,5).

Az anyag a GC és nagynyomist folyadékkroma-
tografids vizsgilat alapjan 98% feletti tisztasdgi, 1%
alatti mennyiségben tartalmazhat 7(E),9(E)-izomert.

GC: Rt=4,5 perc (PYE UNICEM 105, Im,
2,6 m, 10% SE 54, Chromosorb W, t=189°),

4.
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LC: tg =7 perc (Du Pont 830, 3 m, 3 mm, Par-
lisil 10, eluens: 2% metilén-klorid tartalmd i-oktdn),
Analizis: C1 4H2402 (224,33)

C =7495%,
C =748%,

H =10,78%,
H =10,8%

Szimitott:
Taldlt:

IR(NaCl): 1730, 1640, 1460, 1440, 1380, 1360,
1230, 1030, 980, 940 cm™ !,

"H-NMR(CDCl;): & 099 (3H, t, J=7,5 Hz,
CHs), 1,35 (8H, mc, 4 CH,), 2,04 (3H, s, COCH,),
2,15 (4H, me, 2 CH;), 4,05 (2H, t, J=6,5 Hz,
OCH,), 532 (IH, dt, Js7:=8Hz, J;4=11Hz,
H—7), 5,60 (IH, dt, J9,10 =14 HZ, JlO,ll =7HZ,
H-10), 5,85 (1H, dd, J;,5 =11 Hz, Jg ¢ = 10,5 Hz,
H-8), 6,20 (1H, m, J5 ;0=14Hz, Jg o= 10,5 Hz,
J9,ll =1 ['IZ, H'-g).

Ms: M" 224 (28), m/e 164 (12), 163 (4), 149 (3),
136 (7), 135 (16), 123 (3), 122 (8), 121 (23), 109
(6), 108 (18), 107 (16), 105 (3), 97 (3), 96 (20),
95 (45), 94 (24), 93 (36), 91 (13), 83 (8), 82 (44),
81 (36), 80 (26), 79 (67), 77 (19), 68 (22), 67
(100), 66 (8), 61 (7), 55 (39).

2. Példa

7(E),9(Z)-Dodekadienil-acetit elé4llitdsa
(I, R;=CH;-CH,, R, =—(|i‘—CH3)

(0]
9-Acetoxi-nonanil etilén ketaljanak
elGdllitdsa
(III: R,=—C—CH;,, R3+R,=CH, —CH,)
I

A)

o
20,0g (0,1 mol) 9-acetoxi-nonandl (II: R,=
=—C—CH;), 6,9g (0,11 mél) etilénglikol és 02¢g
[

p-toluol-szulfonsav 150 ml szdraz benzolban késziilt
oldatdt vizlevilaszté feltéttel ellitott lombikban
hirom 6rdn 4t forraljuk. A reakciéelegyet 10 °C-ra
hitjik, hiitstt telitett nétrium-hidrogén-karbon4ttal,
majd vizzel mossuk, magnézium-szulfittal szdritjuk
és az old6szer ledesztillildsa utin a maradékot vé-
kuumban ledesztilldljuk.

Termelés: 20,0 g (82%).

Fp.: 128-130°C/0,3 mm.

IR(NaCl): 1740, 1460, 1435, 1360, 1230, 1120,
1030 cm™?,

"H-NMR(CCL): § 1,3 (14H, mc, 7 CH,), 1,96
(3H, s, COCH3), 3,8 (4H, mc, 2 OCH,), 3,95 (2H,
t,J=7Hz, OCH,), 4,7 (1H, t, J = 5 Hz, CH).

B)  9-Acetoxi-2-brém-nonandl etilén ketdljdnak
elédllitdsa
(IV:R, =-$I-—CH3 s R3+R4=CH; —CH,)

(0]
244¢ (0,1 mél) 9-acetoxi-nonandl etilén-ketdl
(III: R, =—("3—CH3, R3+R4=CH,-CH,) 30ml

0
sziraz kloroformban késziilt oldatit 0—3 °C kozé
hitjiik, majd 16,8 g (5,6 ml, 0,015 mél) brém 30 ml
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széraz kloroformmal késziilt hitott oldatat csepeg-
tetjiik hozz4, hiités és keverds kozben, olyan sebes-
séggel, hogy az elegy h&mérséklete +3 °C folé ne
emelkedjen. Az elegyet fél 6rén 4t 03 °C kozotti
hdmérsékleten keverjik, majd 15 g ndtrium-acetit
150 ml  vizzel késziilt, 0°C-ra hiitétt oldatdba
ontjiikk. Az oldathoz annyi szildrd ndtrium-hidrogén-
karbondtot adunk, hogy semleges kémhatdsi le-
gyen. Az alsé kloroformos fazist elvilasztjuk, a vizes
fazist kétszer, Gsszesen 50 ml kloroformmal extra-
hdljuk, majd az egyesitett extraktumokat magnsé-
zium-szulfattal szdritjuk. Az oldészert ledesztilldljuk
és a visszamaradt olajat kisnyomdsi oszlopkromatog-
rafidval tisztitjuk (Kieselgél 60, hex4n : etilacetdt
10:1,5)

Termelés: 23,6 g (73%).

Rf=0,75 (benzol : metanol 10 : 2).

0,6 (hexdn : etilacetdt 10 : 2,5).

IR(NaCl): 1740, 1550, 1460, 1360, 1230, 1140,
1100, 1030 cm™*,

"H-NMR(OCL,): & 1,35 (12H, mc, 6 (CH,),
1,9€ (3H, s, COCH;), 3,3 (1H, mc, CH), 3,9 (6H,
mc, 3 OCH,), 4,8 (1H, d, J = 5 Hzm CH).

C)  9-Acetoxi-2-nonenl etilén ketdljanak
elgallitdsa :
(V: R; =—%—CH3, R3+R4 =CH2 —CH;)

o

6,46 g (0,02 mol) 9-acetoxi-2-brém-nonanil etilén
ketdl (IV: R, =—~%—CH3, R;+R4=CH, —CH;) 10 ml

o]
szdraz  dimetilszilfoxidban késziilt oldatdt 1,7 g
(0,03 mél) ndtrium-metildit 5Sml szdraz dimetil.

-szulfoxiddal késziilt, lehfitott szuszpenzidjihoz
adjuk, keverés kozben, olyan utemben, hogy az
elegy homérséklete 10°C folé ne emelkedjen. To-
vibbi tiz perc keverés utdn a reakcidelegyet 20 ml
lehiitott telitett séoldatba ontjik és az oldatot
S0ml éterrel kirdizzuk. Az éteres fizist lehiitott
10%-0s s6savval, vizzel, telitett ndtrium-hidrogén-kar-
bondt oldattal, ismét vizzel mossuk, magnézium-szul-
fattal széritjuk és az oldészert vikuumban ledesz-
tilldljuk.

Termelés: 4,4 g (91%).

Rf = 0,65 (hexan : etilacetat 10 : 2,5).

IR{NaCl): 1740, 1460, 1360, 1230, 1140, 1040,
950cm™!.

lI-l—NMR(CCl4): & 1,35 (8H, mc, 4 CH,), 1,98
(3H, s, COCH3), 3,8 (4H, mc, 2 OCH,), 3,95 (2H,
t, J=6 Hz, OCH,), 4,96 (3H, mm, CH, CH=CH).

Ms: M' 242 (1%), mle 198 (2), 170 %), 157 (D),
137 (41), 110 (9), 99 (5), 75 (89), 74 (55), 73
(64), 55 (54), 43 (100).
D) 3-Acetoxi -2(E)-nonenal el&4llitdsa
(VII R2 =—(":—CH3)

0]

24,2 ¢ (0,1 mdl) 9-acetoxi-2-nonendl etilén-ketsl
(VI R2=(":_—CH3, R3+R4=CH2—CH2) és 0,2 g p-to-

o

5.
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luol-szulfonsav 100 ml sz4raz acetonban késziilt ol-
datdt 5 °C-on tiz percen 4t kevertetjiik. Az oldészert
vdkuumban ledesztilldljuk, a visszamaradt olajat
100 ml hideg éterben feloldjuk. Az éteres oldatot
vizzel, telitett né;rium—hidrogén-karbonéttal, ismét
vizzel mossuk, magnézium-szulfattal szdritjuk és az
oldészert vikuumban ledesztillaljuk.

Termelés: 17,8 g (90%), az 1/D. példéban leirttal
megegyez§ termék.,
E) NE),NZ)-Dodekadienil-acetit elgallitdsa
(I, R, =C, H; » Ry =—%~CH3)

0

4,58 (0,15 mél) 80%-o0s nitrium-hidridet adunk
80 ml sziraz dimetil-szulfoxidhoz és agz elegyet
70 °C-on egy 6rin at, argon alatt kevertetjiik., Le-
hiités utin 44 g (0,1 mél) trifenil-propil-foszfénium
jodid (VII: X=7) 80 ml szdraz dimetil-szulfoxidban
késziilt szuszpenzi6jdt adjuk hozzd és az elegyet fél
ordn dt 50 °C-on kevertetjiik. Lehiités utdn 19.8¢
(0,1 mé] 9-acetoxi-2(E)-nonenal (VI: R;=C—CH,;)

I

(0]

10ml sziraz dimetil-szulfoxidban késziilt “oldat4t
adjuk és az elegyet szobahSmérsékleten négy Gran 4t
keverjik. A reakcidelegyet jeges vizre ontjik,
négyszer, Gsszesen 400 ml hexannal extrahdljuk. Az
egyesitett hexdnos extraktumokat vizzel, 10%-o0s
sésavval, ismét vizzel mossuk, magnézium-szulfittal
szdritjuk €és az olddszer ledesztillildsa utdn a mara-
dékot oszlopkromatografildssal tisztitjuk (Kieselgel
60, hex4n : etilacetst 10 : 1).

Termelés: 7,18 g (32%), az 1/E. példaban leirtta]
minden tulajdonsdgiban megegyezsd termék.

3. példa

9-Acetoxi-2(E)-nonenal el4llitdsa
(VI: Rz ="(,-I:—CH3)

0
A)  9-Hidroxi-2-brém-1 »1-dimetoxi-non4n

elGallitdsa
(IV R2 =H, R3 =R4 =CH3)

246g (0,1 mél) 9-acetoxi-1,1-dimetoxi-nonan
(1r: R2=—%—CH3) 40ml sziraz kloroformban

késziilt oldatghoz keverés kézben 20,8g (7 ml, 0,13
mol) brém 30 ml sziraz kloroformmal késziilt olda.
tit csepegtetjiik. Az elegyet szobahgmérsékieten fél
ordn 4t keverjiik, majd 03 °C kozé hitjiik és 40 ml
szdraz metil-alkoholt adunk hozzd. A reakcidelegyet
14 g ndtrium-acetdt 130 ml vizzel késziilt hiitstt of-
datdhoz &ntjik, majd szilard ndtrium-hidrogén-kar-
bondt adagoldssval semlegesitjiik. A kloroformos
fazist elvdlasztjuk, a vizes fazist kétszer, osszesen
50 ml kloroformmal extrahdljuk és az egyesitett kio-
roformos  extraktumot magnézium-szulfittal sz4.
ritiuk. Az oldészer ledesztilldldsa utin visszamaradt

6

181328

15

20

25

30

35

40

45

50

60

12

olajat kisnyomdsi oszlopkromatografil4ssal tisztitjuk
(Kieselgél 60, benzol : metanol 10:0,8).

Termelés: 22,6 g (81%).

Rf=0,55 (benzol : metanol 10 : 2).

Analizis: C; ,H,;0,Br (283,21)

Szémitott:  C =46,65%, H -8,18%,
Br =28,22%,

Taldlt: C =47,1%, H =79%,
Br=27,0%.

IR(NaCl): 3350, 1460, 1160, 960 cm"! .
"H-NMR(CCl,): & 135 (12H, me, 6 CH,), 34
(6H, s, 2 OCHy), 3,52 (2H, t, J = 6 Hz, OCH,), 4,35
(1H, 4, J = 6 Hz, CH).
B)  9-Hidroxi-1,1-dimetoxi-2-nonén eldllitdsa
(V: Rg =H, R3 =R4 =CH3)

28,3g (0,1 mel) 9-hidroxi-2-brém-1,1-dimetoxi-
-nondn (IV: R,=H, R3=R, =CHj) 40 ml szdraz di-
metilszulfoxidban késziilt lehditstt oldatit adjuk
13,58 (0,25 mél) nitrium-metildt 25 ml sziraz di-
metil-szulfoxidban késziilt oldatshoz olyan gyorsan,
hogy az elegy homérséklete 5°C folé ne emel-
kedjen. A reakcidelegy homérsékletét 15 °C-ra
emeljilk és az oldatot tiz percen dt keverjiik, Az
elegyet 300 ml telitett séoldatba Ontjiik, éterre]
(300 ml) extrahaljuk, majd az éteres oldatot 10%-os
sosavval, vizzel, ndtrium-hidrogén-karbon4t oldattal,
ismét vizzel mossuk, magnézium-szulfitta] szdritjuk
€ az oldészert vikuumban ledesztilldljuk, majd

a maradékot oszlopkromatografilassal tisztitjuk
(Kieselgél 60, benzol : metanol 10 : 04).

Termelés: 14,4 g (72%).

Analizis: C] le 203 (202,3)
Szdmitott: C =6531%, H =10,96%,
Taldlt: C =650% H =111 %.

IR(NaCl): 3300, 1460, 1360, 1120, 1040 e~

"H-NMR(CCL,): § 1,35 (8H, mc, 4 CH,), 2,1
(2H, me, CH,), 3,15 (6H, s, 2 OCH,), 3,5 (2H, me,
OCH,), 4,55 (1H, d, J=6Hz, CH), 5-6 (2H, m,
CH=CH).

C) 9-Hidroxi-2(E)-nonenal eléallitisa
VI: Rz =I‘D

20,2g (0,1 mol) 9-hidroxi-1,1-dimetoxi-nonén
(V: R;=H, R;=R, =CH;) és 0,2 ¢ p-toluol-szulfon-_
sav 100 ml szdraz acetonban késziilt oldat4t szoba-
hémérsékleten hat percen 4t keverjiik. Az oldészert
vikuumban ledesztilléljuk, a maradékot 100 ml éter-
ben feloldjuk és az éteres oldatot vizzel, 5%-os n4t-
rium-hidrogén-karbon4t oldattal, ismét vizzel mos-
suk, magnézium-szulfittal szaritjuk, majd az oldé-
szert vdkuumban ledesztillaljuk.

Termelés: 14,7 g (94%).

Rf=0,3 (benzol : metanol 10 : 1,5).

Analizis: CoH, 0, (156,22)

C =69,19%,
C =69,0%,

Szémitott;
Taldlt:

6-
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IR(NaCl): 3350, 1690, 1620, 1460, 1420, 1250,
1120, 1030 cm™!, .

'H-NMR(CCl,): 1,4 (8H, mc, 4 CH,), 2,3 (2H,
mc (CH,), 2,5 (1H, m, deutériumra cserélhets, OH),
345 (2H, t, J=6 Hz, OCH,;), 6,0 (1H, dd,
J3,2=16Hz, J; 5= 10Hz, J4, = 1 Hz, H-2), 6,85
(1H, dt, 13’4=10HZ, 13’2=16HZ, J3,1 =1HZ,
H-3), 9,4 (1H, 4, J = 6 Hz, CHO).

D) 9-Acetoxi-2(E)-nonenal el§allitdsa

(VI: R,=—C—CH3;)
l
O

1,56g (0,01 mol) 9-hidroxi-2(E)-nonendlt (VI:
R,;=H) feloldunk S ml szdraz piridinben, majd az
oldathoz keverés kozben hozzdadunk 1,12 g (0,011
moél) ecetsavanhidridet. A reakcidelegyet egy 6rdn 4t
szobahdmérsékleten keverjik, majd 10 ml diklér-me-
tint adunk és az elegyet 10 ml jeges vizre ontjiik.
Az als6 szerves fazist elvilasztjuk, a vizes részt
10 ml diklér-meténnal kirdzzuk és az egyesitett szer-
ves extraktumokat 5%-os sésavval, vizzel, 5%-os
ndtrium-hidrogén-karbondt oldattal, ismét vizzel
mossuk, magnézium-szulfittal szdritjuk, majd az ol-
dészert vikuumban ledesztilldljuk.

Termelés: 1,8 g (91%), az 1/D. példdban leirttal

megegyezd termék.

4. példa

9-Hidroxi-2(E)-nonenal el&dllitdsa

(VI: R,=H)

A)  9-Hidroxi-2-nonenal etilén-ketdljinak

el&dllitdsa
(V: R; =H, R3 +R4 =CH2 —CHz)

13,5g (0,25 mél) nitrium-metilit 25 ml szdraz
dimetilszulfoxiddal késziilt, O °C-ra hiitstt oldatihoz
28,1 g (0,1 mdl) 9-hidroxi-2-brém-nonendl etilén ke-
til (IV: R;=H, R3+R4=CH;-CH,) 40 ml szdraz
dimetil-szulfoxiddal késziilt oldatdt adjuk, er8s ke-
verés kozben, olyan iitemben, hogy az elegy
hémérséklete S°C alatt maradjon. A reakcidelegy
h6émérsékletét 15 °C-ra emeljiik és 10 perc keverés
utin 300 ml telitett séoldatra Ontjikk. Az oldatot
200 ml éterrel extrahdljuk, az éteres oldatot hideg
10%-o0s sésavval, vizzel, 5%-os ndtrium-hidrogén-kar-
bondt oldattal, ismét vizzel mossuk, magnézium-szul-
fattal szdritjuk, majd az oldészert vikuumban le-
desztilldljuk.

Termelés: 18,4 g (92%).

IR(NaCl): 3350, 1460,
940cm™!.

'H-NMR(CCl,): 1,35 (8H, mc, 4 CH,), 2,1
(2H, m, CH,), 3,5 (2H, t, J = 6 Hz, OCH;), 3,8 (4H,
mc, 2 OCH;).

1H_NMR(CCL,): 4,9—6,1 (2H, m, CH=CH).

Ms: M" 200 (4), m/e 183 (2), 169 (8), 156 (3),
110 (27), 99 (6), 85 (6), 67 (42), 43 (100).

1380, 1120, 1040,
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B}  9-Hidroxi-2(E)-nonendl el5dllitdsa
(VI: R, =H)

20,0g (0,1 mol) 9-hidroxi-2-nonenal-etilén-ketal
(V: R;=H, R3+R4=CH,—-CH,) és 0,2g p-toluol-
-szulfonsav 100 ml szdraz acetonban késziilt oldatdt
szobahdmérsékleten hdsz percen 4t keverjiik. Az ol-
dészert vdkuumban ledesztilliljuk, a maradékot
100 ml éterben feloldjuk, majd az éteres oldatot
vizzel, 5 sily%-os ndtrium-hidrogén karbonittal, is-
mét vizzel mossuk. Az oldatot magnézium-szulfittal
szdritjuk és az oldoszer ledesztiliildsa utén visszama-
radt anyagot oszlopkromatografildssal tisztitjuk.

Termelés: 11,7 g (75%), a 3/C. példdban leirt
anyaggal megegyezd termék.

5. példa

7(E),9(Z)-Dodekadienol eléallitdsa
(I, R,=C,Hs, R;=H)

A} 1,1-dimetoxi-9-hidroxi-3-nonén elfllitdsa
(V, R;=H, R3=R4 =CHj;)

13,5g (0,25 mél) ndtrium-metildit 25 ml szdraz
dimetilszulfoxidban késziilt oldatdhoz keverés és
hiités (05 °C) kozben hozzdadunk 28,3 g (0,1 mél)
1,1-dimetoxi-2-brém-9-hidroxi-nondnt (IV, R,=H,
R:=R4=CH;). A hémérsékletet 15 °C-ig emeljiik és
tiz perc utdn az elegyet 300ml telitett séoldatra
ontjik. Az oldatot hiromszor, 6sszesen 400 ml éter-
rel extrahdljuk, az extraktumot 10 sily%-os hideg
sésavval (20 ml), telitett ndtrium-hidrogén-karbo-
nittal és vizzel mossuk, magnézium-szulfittal szd-
ritjuk, majd az oldészert ledesztilldljuk.

A maradék tovibbi tisztitds nélkiil felhaszndlhato
a kovetkezs 6 pésben.

Rf=0,5 (benzol : metanol 4 : 0,8).

IR(NaCl): 3360, 2880, 1630, 1460, 1440, 1350,
1110, 1040, 960 cm™' .

'H-NMR(CCl,): § 1,35 (8H, m), 2,1 (2H, m),
24 (1H, s, D,O-val cserélhetd), 3,15 (6H, s), 3,5
(24, m), 4,55 (1H, d, J = 5 Hz), 5,35 (2H, m).

9-Hidroxi-2-nonenal eldllitdsa
(M1, R,=H)

20,2 g (0,1 mél) 1,1-dimetoxi-9-hidroxi-3-nonént
feloldunk 100 ml szdraz acetonban és 0,2 g p-toluol-
szulfonsav hozzdaddsa utdn az elegyet szobahSmér-
sékleten 20 percen 4t keverjiik. Az oldészert ledesz-
tilldljuk és a maradékot feloldjuk 100 ml éterben.
Az éteres oldatot mossuk vizzel, 5 sily%-os ndtrium-
-hidrogén-karbondttal, vizzel, majd magnézium-szul-
fittal szdritjuk. Az oldészert ledesztilliljuk és a ma-
radékot 0,1 mm-es vikuumban 40 °C-os vizfiirdén
melegitve szdritjuk.

Termelés: 14,7 g (94%); Rf=0,3 (benzol + meta-
nol 4 : 0,8).

IR(NaCl): 3300, 2900, 2850, 1680, 1620, 1440,
1260, 730 cm™*

'"H-NMR(CCl,): & 1,4 (8H, m), 2,3 (2H, m),
2,35 (1H, s, D,0O-val cserélhets), 3,55 (2H, t,

7
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J=7Hz), 6,0 (1H, dxdxt, Jd = 18 Hz, Jd = 11 Hz,
Jt=2 Hz), 67 (1H, dxd, Jd = 18 Hz, Jd =8 Hz), 9.4
(1H, d, Jd = 8 Hz).

Analizis: Cng 602 (156,22)

Szamitott:  C =69,19%, H =10,33%,
Taldlt: C =69,00%, H =10,10%.
()] 7(E),9(Z)-Dodekadienol elgdllitdsa

@, R, =C;H;s, R,=H)

86,4 g (0,2 mél) trifenil-propil-foszfonium jodid
(VI1, R;=C,Hs) 900 ml szdraz benzollal késziilt
szuszpenzidjdhoz 36,6 g (0,2 mol) bisz(trimetil-szi-
lil)-ndtrium amidot adunk és az elegyet fél 6rdn it
szobahdmérsékleten keverjiik, majd egy 6rdn dt ref-
luxaltatjuk. Az oldatot szobahSmérsékletre hiitjik-
és hozzicsepegtetink 15,6 g (0,11 mél) 9-hidroxi-2-
-nonenal 50 ml sziraz benzolban készilt oldatit. A
reakcicelegyet 8 ordn dt keverjik, majd jégre
ontjik. A szerves fazist elvilasztjuk, a vizes fazist
hiromszor, Osszesen 600 ml pentdnnal extrahdljuk.
Az egyesitett szerves fazisokat hdromszor, sszesen
60 ml 10%-0s sosavval kirdzzuk, telitett natrium-hid-
rogén-karbonit oldattal, majd vizzel mossuk, magné-
zium-szulfittal széritjuk és az oldészert vakuumban
ledesztilldljuk. A maradékot 400 ml pentdnban fel-
oldjuk, a kivalt trifenil-foszfin-oxidot kiszdrjik és az
anyahigot vikuumban bepiroljuk. A maradékot osz-
lopkromatograféldssal tisztitjuk (Kieselgél G, ben-
zol : metano! 10:0,2).

Termelés; 7,4g (41%); Rf=0,6 (benzol-metanol

0,8).

%R(NaCl): 3300, 2900, 2850, 1650, 1460, 1050,
980, 940 cm™t.

TH-NMR(CClL): & 099 (3H, t, ] =7 Hz), 1,3
(10H, m), 2,1 (44, m), 2.9 (1H, s, D, O-val cserél),
3,48 (2H, t, J = 6 Hz), 5,1-6,4 (4H, m).

Analizis: C,2H;,0 (182,30)
Szémitott: C =79,06%, H =12,77%,
Taldlt: C =79,00% H =12,72%.

Szabadalmi igénypontok:

1. Eljéras az (I) dltaldnos képletd 7(E),9(Z)-alka-
dienol-szirmazékoknak — a képletben R, 1—-4
szénatomos alkilcsoportot, R, hidrogénatomot, vagy
1—4 szénatomos acil-csoportot jelent — a (VII) dlta-
ldnos képletd alkil-trifenil-foszfénium-halogenid — a
képletben R, jelentése a fent megadott, X~! haloge-
nid-iont jelent — felhaszndldsa 1itjan torténd eloalli-
tasdra, azzal jellemezve, hogy

a) valamely (II) dltalinos képleti nonandlszdr-
mazékot — a képletben R, jelentése a fent meg-
adott —, célszerlien apoldros oldészerben, katali-
tikus mennyiségdi sav jelenlétében alifés alkohollal
reagdltatunk, a kapott (III) dltaldnos képletti dialk-
oxi-nondn-szirmazékot — a képletben R, és Ra
egymistél figgetleniil 1-5 szénatomos alkilcso-
portot vagy egyuttesen etiléncsoportot jelent, R
jelentése a fent megadott — halogénnel reagdltatunk,
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elényosen aprotikus olddszerben, —~10°C és +25°C
kozotti homérsékleten, a kapott (IV) iltaldnos
képletii 2-halogén-1,1-dialkoxinondn-szirmazékot — a
képletben R;, R; és R, jelentése a fent meg-
adott — bézissal az (V) dltalinos képletd nonénszar-
mazékkd — a képletben Ry, R3 és R4 jelentése a
fent megadott — alakitjuk, elénydsen olddszerben, a
nondnszirmazékot savval kezeljiik, a kapott VD)
4ltalanos képlet nonendlszdrmazékot — a képletben
R, jelentése a fent megadott — bazis jelenlétében a
(VII) dltaldnos képletl alkil-trifenil-foszfénium-halo-
genidde] reagiltatjuk — a képletben R, jelentése a
fent megadott, X halogenidiont jelent — apoldros
vagy dipoldros oldészerben, inertgdz-atmoszférdban,
végiil kivint esetben a kapott (1) 4ltaldnos képleti
vegyiiletet a reakcielegytdl elkiilonitjik; vagy

b) valamely (III) 4ltaldnos képleti dialkoxi-no-
nén-szirmazékot — a képletben R és R, egymistol
figgetleniil 1-5 szénatomos alkilcsoportot vagy
egyiittesen etiléncsoportot jelent, R, jelentése a fent
megadott — halogénnel rea%éltatunk, elényosen ap-
rotikus oldészerben, —10°C és +25°C kozotti
hémérsékleten, a kapott (IV) éltaldnos képletii 2-ha-
logén-l,l-dialkoxi-nonén-szérmazékot — a képletben
R,, R3 és Ry jelentése a fent megadott — bdzissal
az (V) dltaldnos képletd nonénszdrmazékkd — a
képletben R;, Rz és Rs jelentése a fent meg-
adott — alakitjuk el6nydsen oldészerben, a nondn-
szirmazékot savval kezeljiik, a kapott (V1) dltaldnos
képlett nonendlszirmazékot — a képletben R, je-
lentése a fent megadott — bdzis jelenlétében a (VID)
dltaldnos képletd alkil-trifenil-foszfonium-halogenid-
del reagiltatiuk — a képletben R, jelentése a
fent megadott, X~ halogenidiont jelent — apoldros
vagy dipoldros oldészerben, inertgdz-atmoszférdban,
végiil kivint esetben a kapott (I) altalinos képletd
vegyiiletet a reakcioelegytSl elkiilonitjuk; vagy

¢) valamely (1V) dltaldnos képletii 2-halogén-1,1-
dialkoxi-nondn-szarmazékot —, a képletben Rz, Ry
és R, jelentése a fent megadott — bizissal az W)
4ltalinos képletii nonénszdrmazékkd — a képletben
R, R; és Ry jelentése a fent megadott — alakitjuk
elénydsen olddszerben, a nondnszdrmazékot savval
kezeljiik, a kapott (VI) dltaldnos képleti nonendl-
szdrmazékot — a képletben R, jelentése a fent meg-
adott — bézis jelenlétében a (VII) dltalinos képleti
alkil-trifenil-foszfsnium-halogeniddel reagdltatjuk — a
képletben R, jelentése a fent megadott, X~ halo-
genidiont jelent — apoldros vagy dipoldros oldé-
szerben, inertgiz-atmoszférdban, végiil kivint eset-
ben a kapott (I) 4ltaldnos képletii vegyilletet a reak-
cidelegytdl elkilonitjik; vagy

d) valamely (V) dltalinos képletd nonénszdrma-
zékot — a képletben R;, R3 €s R4 jelentése a fent
megadott — savval kezelink, a kapott (V1) éltaldnos
képletd nonenilszdrmazékot — a képletben R, je-
lentése a fent megadott — bazis jelenlétében a (VID)
dltaldnos képletli alkil-trifenilfoszfonium-halogenid-
del reagiltatjuk — a képletben R, jelentése a fent
megadott, X~ halogenidiont jelent — apoldros vagy
dipoldros oldészerben, inertgdz-atmoszférdban, végil
kivint esetben a kapott (I) 4ltaldnos képletd ve-
gyiiletet a reakcioelegytdl elkiilonitjiik; vagy

e) valamely (VI) dltalinos képleti nonenélszir-
mazékot — a képletben R, jelentése a fent meg-
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adott — bézis jelenlétében a (VII) dltalinos képletd
alkil-trifenil-foszfénium-halogeniddel reagdltatjuk —a
képletben R, jelentése a fent megadott, X~ halo-
genidiont jelent — apoldros vagy dipoléros oldé-
szerben, inertgéz-atmoszférdban, végiil kivint esetben 5
a kapott (I) altaldnos képletii vegyiletet a reakcio-
elegytdl elkilonitjik.

2. Az 1. igénypont a) véltozata szerinti eljdrds
foganatositdsi médja, azzal jellemezve, hogy a (Ip1o
dltaldnos képletd nonandlszarmazékot — a képletben
R, jelentése a fent megadott — reagdltatjuk alifds
alkoholként etilénglikollal.

3. Az 1. igénypont szerinti a) és b) viltozat
szerinti eljards foganatositdsi médja, azzal jelle- 15
mezve, hogy a (III) 4ltaldnos képletd vegyiiletet — a
képletben R, jelentése a fent megadott — kloro-
formban vagy szén-tetrakloridban elemi brémmal
reagdltatva alakitjuk 4t a (IV) dltalinos képletil ve-
gyiiletté. 20

18

4. Az 1. igénypont szerinti 2)—c) viltozat szerinti
eljaris foganatositdsi médja, azzal jellemezve, hogy a
(IV) 4ltaldnos képletli vegyiletet — a képletben R,,
R; é R4 jelentése a fenti — natrium-metilattal,
nétrium-(metil-szulfmil-nﬁtilid)—del vagy kdlium-terc.-
Dbutilttal reagdltatva alakitjuk at az (V) dltaldnos
képletd vegyiletté.

5 Az 1. igénypont a)—d) véltozata szerinti eljdrds
foganatositdsi mo6dja, azzal jellemezve, hogy az (V)
iltalinos képletii — a képletben R;, R; és Ry jelen-
tése a fenti — nonénszdrmazékot acetonos oldatban
p-toluolszulfonsavval reagdltatjuk.

6 Az 1. igénypont a)—e) védltozata szerinti eljdrds
foganatositdsi mé6dja, azzal jellemezve, hogy a (V1)
4ltalinos képletdi — a képletben Rz, Rs és R, jelen-
tése a fenti — nonendlszdrmazékot trifenil-propil-
Sfoszféniumjodiddal reagdltatva alakitjuk 4t az (I)
#ltalanos képletl vegytletté.

1 rajz

— e
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Nemzetkozi osztilyozds:
C 07 C 33/02

H
R =C=¢~C=C~(CHalg ~CH, —0-R,
H HH

OHC ~(CHyp), —CH, —0-R;

R3-O ~
_ CH=(CH3)7 ~CH,~0-R,
R4-0

R3‘O\
/CH‘?H‘ CH2‘(CH2)5‘CH2“O‘RZ
R4—0 X

R3—O\
/CH—CH:CH~(CH2)5-CH2-O'R2
R,-0

H
I
OHC-C=C-(C H2)5~CH2-0'R2
i
H

(£2)
B3P —C H2-Ry
xﬁ-l
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