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(54) ИНСЕКТИЦИДЕН СЪСТАВ

(57) Съставът намира приложение за борба с паразитите в затворени помещения, по растенията и 
топлокръвните животни и се отличава с висока активност. Като активно съединение съдържа пиро- 
лово производно с обща формула
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в която Ζ означава водород, циано-, трифлуорметилова или алкилова група; К - водород, циано-, 
нитро-, трифлуорметилова или СО2СН3 и А означава радикал с формула
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в която К] означава водород или халогенен атом; К2 - халоген или групата СО2алк, в която алк оз­
начава алкил, съдържащ 1 до 4 въглеродни атома, или трифлуорметил, или радикал с формула

η

в която К означава хлор или СНР2СО-.
1 претенция

>
ί
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(54) ИНСЕКТИЦИДЕН СЪСТАВ

Изобретението се отнася до инсектициден 
състав, предназначен за борба с паразити в зат­
ворени помещения (по-специално с домашна 
муха), по растенията и топлокръвните живот­
ни.

Известен е инсектициден състав /1/, активни­
те вещества в който се включват в следната об­
ща формула:

в която попада и съединение със следната 

структурна формула:

в която Ζ означава водороден атом, групата 
С1Ч, групата С = СН, групата СРз или алкилов 
радикал, съдържащ 1 до 3 въглеродни атома; К 
- водороден атом, цианогрупа, трифлуорметил-

5 на група, групата СОО-алкил, съдържа до 3 въг­
леродни атома и нитрогрупа; А - група със 
следната обща формула:

15 в която На1 означава халогенен атом, по-спе­
циално бром или флуор или трифлуорметилна 

група или

20 н.1 нД/снз

На1Г

25
Известен е също така и инсектициден състав 

/2/, при който едно от многобройните активни 
вещества има следната формула:

в която а1К означава алкилов радикал с права 
или разклонена верига, съдържащ 1 до 4 въгле­
родни атома като двойната връзка има Ζ кон­
фигурация, или

30

Н3С /СН3

<Е» Д

•1КО

Недостатък на известните инсектицидни със­
тави е недостатъчната им активност, по-специ­
ално срещу домашната муха.

Задачата на изобретението е да се създаде ин­
сектициден състав на база производни на пиро- 
ла с висока инсектицидна активност, особено 
срещу домашната муха.

Инсектицидният състав съгласно изобретени­
ето включва като активно вещество производ­
но на пирола със следната обща формула: дс

в която На1 означава халогенен атом, по-спе­
циално флуор и хлор, и а1К означава алкилов 
радикал с права или разклонена верига, съдър­
жаща 1 до 4 въглеродни атома, като двойната 
връзка е с /Е/ конфигурация, или

о 
II

а - с - оснсг

Н3С СНз
'/ а»

ж'

ж
СН2С = СН

50 в която Κι означава хлор или групата 
СНРгСО- заедно с обичайните подходящи спо­
магателни вещества.
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Като особено предпочитани между съставите 
съгласно изобретението могат да се посочат те­
зи, които като активни съставки включват про­
изводни от посочената по-горе обща формула 
/I/, със следните наименования:

-/1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил/-метилов ес­
тер на 10-цис-/ Δ Е/ -2,2-диметил-3-/3-етокси-3- 
оксо-2-флуор-1-пропенил/циклопропановата 
киселина;

-/1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил/-метилов ес­
тер на 10-цис-/ Δ Ζ/ -2,2-диметил-3-/3-метокси- 
З-оксо-1-пропенил/циклопропановата кисели­
на;

-/1-/2-пропинил/-2-трифлуорметил-1Н-пирол- 
3-ил/метилов естер на 10 -цис-/ Δ Е/-2,2-диме- 
тил-3-/3-етокси-3-оксо-2-флуор-1-пропенил/- 
циклопропановата киселина;

-/1-/2-пропинил/-2-трифлуорметил-1Н-пирол- 
3-ил/метилов естер на 10-цис-/Л Е/-2,2-диме- 
тил-3-/3-трет. бутилокси-3-оксо-2-флуор-1-про- 
пенил/циклопропановата киселина.

Инсектицидните състави съгласно изобрете­
нието имат интересни свойства, които опреде­
лят приложението им в борбата срещу парази­
тите, например в борбата срещу паразитите по 
растенията, в почвата и при топлокръвните жи­
вотни. По тази причина продуктите съгласно 
изобретението се използват за борба срещу на­
секомите, нематодите и акарите, паразитиращи 
по растенията и животните.

Инсектицидният състав съгласно изобретени­
ето се използва именно за борба срещу насеко­
мите в селското стопанство, например срещу 
листните въшки, ларвите на пеперудите и бръм­
барите. Дозите на приложение се движат от 10 
до 300 г активно вещество на хектар.

Инсектицидният състав съгласно изобретени­
ето се използва по-специално и за борба срещу 
насекомите в жилищни и складови помещения, 
а именно срещу домашната муха, комарите и 
хлебарките. По-специално, съединенията, по­
лучени в примери 1,2,15 и 40, имат забележи­
телни инсектицидни свойства и проявяват доб­
ра активност като контактна отрова. Съедине­
нието, получено в пример 40, е с много добри 
акарицидни свойства, както показват резулта­
тите от осъществените биологични опити, из­
ложени в текста.

Инсектицидният състав съгласно изобретени­
ето намира приложение и при борбата с нема­
тодите, паразитиращи върху растенията.

Инсектицидният състав съгласно изобретени­
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ето се прилага и в борбата срещу акарите, па­
разитиращи по топлокръвните животни, напри­
мер срещу кърлежите и по-специално срещу 
кърлежите от вида В. сорЬПиз, Нуаютта, 
АтЪ1уютша и К1пр1серЬа1и8, за борба срещу 
всички видове краста, а именно: саркоптична, 
псороптична и хориоптична.

Инсектицидният състав съгласно изобретени­
ето се приготвя по обичайните методики, из­
ползвани в агрохимическата промишленост или 
във ветеринарното дело, както и във фуражна­
та промишленост.

Инсектицидните състави съгласно изобрете­
нието могат да се приготвят под формата на 
прахове, гранули, суспензии, разтвори, емул­
сии, разтвори за аерозолно нанасяне, горими 
ленти, примамки или под формата на други 
продукти, използвани при този тип състави.

Освен активната съставка (производните на 
пирола с посочената обща формула I), инсекти­
цидните състави съгласно изобретението съ­
държат по принцип носител и/или повърхност­
ноактивно вещество, нейонно, което осигурява 
равномерно диспергиране на съставките на 
сместа. Използваният носител може да бъде те­
чен, като например вода, алкохол, въглеводо­
роди или други органични разтворители, като 
минерално масло, растително масло или жи­
вотинска мазнина; или твърд, като например 
талк, глина, силикати, кизелгур или горливо 
твърдо вещество.

За предпочитане, инсектицидните състави 
съгласно изобретението съдържат от 0,005 до 
10 % тегл. активно вещество.

При обработката на затворени помещения ин­
сектицидният състав съгласно изобретението 
може да бъде приготвен под формата на препа­
рати, образуващи дим при употреба, например 
инсектицидна спирала, която е горлива или не- 
горлива влакнеста подложка, върху която е на­
несен инсектицидният състав. Той е приготвен 
под формата на фумигант, който след нанасяне 
върху негоримата подложка се поставя в нагре­
вателен уред, например апарат за прогонване 
на комари. В случаите на използване на инсек­
тицидна спирала, инертната подложка се при­
готвя от каша от пиретрум, прах от листата на 
пиретрум, прах от листата на МаЬПиз 
ТЬитЪегщ, прах от кедрови листа, или от дър­
весни стърготини (борови), от нишесте и прах 
от кокосов орех. Дозата на активната съставка 
при този случай варира от 0,03 до 1 % тегл., до-
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като при използване на негорима влакнеста 
подложка активното вещество в състава на фу- 
миганта варира например от 0,3 до 95% тегл.

Инсектицидният състав съгласно изобретени­
ето, когато е предназначен за обработка на зат­
ворени помещения, може да бъде приготвен 
под формата на маслообразен препарат, с кой­
то се напоява фитилът на лампа, която след то­
ва се запалва. Концентрацията на активното ве­
щество в готовия маслообразен препарат вари­
ра от 0,03 до 95% тегл.

Съставите съгласно изобретението, които на­
мират приложение по-специално като акарици- 
ди или нематоциди, се приготвят по обичайни­
те за тази цел методи. Акарицидните и немато- 
цидните състави също могат да бъдат пригот­
вени под формата на прахове, гранули, суспен­
зии, емулсии или разтвори при използване на 
подходящите за целта спомагателни средства. 
Особено предпочитани при борба с акарите са 
тези състави, които включват като активна със­
тавка веществата, получени в примери 38 и 40. 
При използване за борба с акари съставът съг­
ласно изобретението се приготвя под формата 
на омокрящ се прах, под формата на течни пре­
парати за пулверизиране върху листна маса, ка­
то съдържанието на активната съставка варира 
от 1 до 80% за омокрящите се прахове и от 1 
до 500 г/л за течните препарати за пулверизи­
ране върху листната маса. Друга готова форма 
за приложение на състава съгласно изобретени­
ето в борбата с акарите са праховете за поръс- 
ване върху листната маса, съдържащи от 300 до 
500 г/л активно вещество. Акарицидите и нема- 
тоцидите съгласно изобретението се прилагат 
в дози от 1 до 100 г активно вещество за хек­
тар.

Съставите съгласно изобретението се прила­
гат и в борба с акари, паразитиращи върху топ- 
локръвни животни, по-специално срещу кърле­
жи и въшки. В този случай съставът съгласно 
изобретението се включва в хранителните 
смески, подходящи за съответния тип животно, 
като се свързват с хранителните съставки. Хра­
нителната смеска от споменатия тип в зависи­
мост от предназначението си може да включва 
кореноплодни, захари или зърнени храни, соеви 
хлебчета, синтетични аминокиселини, мине­
рални соли, витамини и антибиотици. Следова­
телно, съставът съгласно изобретението може 
да бъде използван за получаване на продукти, 
предназначени за храна на животните.
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Инсектицидният състав съгласно изобретени­
ето включва като активна съставка производно 
на пирола с посочената обща формула (I). По­
вечето от тези пиролови производни са нови 
вещества и се получават по следния начин:

- при взаимодействие на алкохол със следна­
та обща формула (И):

сн2с ■ СН

в която заместителите Ζ и К. имат посочени­
те към обща формула (1) значения, с киселина 

със следната обща формула (III):

А-С-ОН ,,,
II 111
о

или с нейно функционално производно, в ко­
ято А има посочените значения. Предпочитано­
то в случая функционално производно на кисе­
лината с формула (III) е нейният киселинен хло­
рид.

Споменатото взаимодействие на алкохола с 
обща формула (II) и киселината с формула (III) 
за предпочитане се осъществява в присъствие­
то на дициклохексилкарбодиимид.

Изходните продукти с обща формула (II) се 
получават или като в пироловия пръстен се въ­
веждат една или повече групи или посредством 
тотална синтеза на това хетероциклично съеди­
нение, последвана от въвеждане на една или по­
вече от желаните функционални групи в така 
получения пиролов пръстен.

Например различните производни, включени 
в посочената обща формула (II) се получават 
по някоя от схемите, посочени по-долу. Освен 
това производните от общата формула (II) мо­
гат да се получат и по аналогични на посочени­
те методи, които са известни на специалистите 
в тази област. Естествено, че са предпочитани 
онези междинни продукти от посочената обща 
формула (II), чието получаване е илюстрирано 
с примери от настоящото описание.

Когато се цели получаване на съединение от 
общата формула (I), в която Ζ означава цианог-
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общата формула (I), в която Ζ означава цианог- 
рупа, за предпочитане се използва вариант на 
споменатия по-горе общ метод, наречен метод 
на фрезов преход и илюстриран в пример. То­
зи вариант се състои във взаимодействие на ал- 5 
дехид от общата формула (11) с киселина от об­
щата формула (III) в присъствието на вода, на 
алкален цианид, под формата на воден разтвор, 
на непротонен разтворител, който не се смесва 
с водата и катализатор на фазов преход (меж- 10 
дуфазов катализатор).

Когато се цели получаването на производно 
от общата формула (II), в която три от замес­
тителите К означават водороден атом, за пред­
почитане се използва методът, отразен на реак- 15 
ционни схеми 1 и 2.

На схемите, дадени по-долу, съкращенията 
имат следните значения:

ТНР - тетрахидрофуран

ΩΜΡ - диметилформамид

ΩΜδΟ - диметилсулфоксид

ТЕА - триетилацетат

Схема 1 ;

н

вн^к

Н20тнг

_/^он
р

снгс=сн
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н мн2сн2с^сн 
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СН2С5СН СНС12
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О— С-Н 

СН2-С£СН

В БНдК

ТНР,Н20
он

''Ν- * 
СН2С5СН

ζν

Схема 3 :

15

С12СН0СНЗ

А1С13 
СН2С1;

20 Схема 4 .

СН3°'СГ

25
СН3

'СИ.

СН30. '

0
2 νπ2'

30

н3со^с^_
У\\

н-с 'τί' 
II
0 СН2С=СН пиридин

НС1, ΝΗ20Η
-> н

носн.

35

Н3С0-С=0

мас/
Η ΒΗ.ΙΛ
/ —> ЛгС
СНзС=СН

вода

СН2С12

СН2С^СН

СН;С=СН

50С1,

7



51232

Схема 5' .
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Схема 6

Ο2Ν

ο
II
с-н

х >паН,ТНР

ИаСИМеОН
н2о

СН3СО2Н

ί?с-н

2)ВГСН2СВСН {.н.с=сн

он ζί
Г$Х

02Νψ
СН“С=СН

ΟΝ

/\>н
к^•4тнр, н2о снгс^сн

8-,хг

Схема 7 :

^<СЙ2

ΕΐΟ-ΟΟ
И
рм' 

ГоС I
СН2СЗСН

вн4к
ΤΗΡ,Μ2ί

ВН4К

ТНГ,Н2О

+ вг-<4
ососн.

ч•Вг

+ ΝΗ2 - СН2-С=СН

но^\
л

сн2-с=сн
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Схема.8:

5

10

ΰ

Νο,Η -ΤΗΡ

Схема у. 

р,с-ен «си-σγίΐ
*1

/&.И-
>И»О/Гк4Р^

4,3,

н
‘Ν
и

ΚΐαΟΝ .СЯ/0гН

,с^£к РЛ

Ν4.Η ЪГ

Ие, ОН-АС,

,®*СЬ

ТНР
сН^-Сз-Снснгйхсх

Схема 10 .

ι о
СН£*1И

20 — ----
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Схема 13:
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Когато се цели получаването на алкохол от 
общата формула (II), в която пироловият пръс­
тен е заместен в положение 2- с цианогрупа, за 
предпочитане е да се използва методът, илюс­
триран с реакционна схема 3 или 4, като се спаз­
ва положението на групите: цианова и хидрок- 
симетилова.

Когато е необходимо да се получи алкохол от 
общата формула (II), в която пироловият пръс­
тен включва нитрогрупа в положение 2-, за 
предпочитане е да се следва реакционна схема
5.

Когато се цели получаването на алкохол от 
общата формула (II), в която пироловият пръс­
тен е заместен в положение 3-то с нитрогрупа, 
за препоръчване е да се следва реакционна схе­
ма 6.

Ако се търси получаването на алкохол от об­
щата формула (II), в която пироловият пръстен 
е заместен с трифлуорметилна група в положе­
ние 2-ро, то за предпочитане се използва мето­
дът, илюстриран с реакционна схема 7.

Следните примери илюстрират по-подробно 
изобретението.

Пример А. Приготвяне на разтворим концен­
трат.

Приготвя се хомогенна смес от следните със­
тавки в г: продукт, получен в пример 1, по-до­
лу 0,25; пиперонил бутоксид 1,00; твин 80 0,25; 
топанол А 0,1; вода 98,4.

Пример Б. Приготвяне на емулгиращ се кон­
центрат.

Приготвя се хомогенна смес от следните със­
тавки в г: продукт, получен в пример 2, по-до­
лу 0,015; пиперонил бутоксид 0,5; топанол А 
0,1; твин 80 3,5; ксилол 95,885.

Пример В. Приготвяне на емулгиращ се кон­
центрат.

Приготвя се хомогенна смес от следните със­
тавки в г: продукт, получен в пример 40, по-до­
лу 1,5; твин 80 20,0;топанол А 0,1; ксилол 78,4.

Пример Г. Приготвяне на димен състав (фу- 
мигант).

Приготвя се хомогенна смес от следните със­
тавки в г: продукт получен в пример 1, по-до- 
лу 0,25; прах от табу 25,00; прах от кедрови лис­
та 40,00; прах от борова дървесина 33,75; зеле­
но багрило 0,5; токоферол ацетат 0,5; етилов ал­
кохол до 100.00 мл.
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В момента на употреба така полученият раз­
твор се разрежда в 5 л вода.

Пример Д. Приготвяне на хранителен състав 
за животни.

Като уравновесен хранителен състав се из­
ползва такъв на база царевица, дихидратирана 
люцерна, житна слама, меласа, карбамид и ми­
нерално-витаминна прибавка.

Този хранителен състав съдържа в % мини­
мум 11 суров протеин (от тях 2,8 са от карба­
мида), 2,5 мазнини и максимум 15 целулозни 
съставки, 6 минерални соли и 13 влага.

Използваният хранителен състав отговаря на 
82 фуражни единици на 100 кг и съдържа 910000 
единици витамини, от които 91000 ед. витамин 
Дз, 150 мг витамин Е, 150 мг витамин С, на 100 
кг състав. Този хранителен състав съдържа 0,3 
кг от съединението, получено в пример 1, на 
100 кг от състава.

Пример Е. Приготвяне на хранителен състав 
за животни.

Използва се споменатият в пример Д храни­
телен състав като на 100 кг от него се включ­
ват 0,04 кг от съединението, получено в пример
1.

Изброените в примери от А до Е готови фор­
ми за приложение на състава съгласно изобре­
тението се приготвят по обичайните за съответ­
ната специфична област методики.

Съединенията от общата формула (I), които 
са активните съставки на инсектицидния състав 
съгласно изобретението, са подложени на реди­
ца биологични изследвания за установяване на 
тяхната активност.

1. Изследване на шоковата активност върху 
домашна муха.

Опитните насекоми са женски домашни мухи 
на възраст 4 дни. Работи се чрез директно пул­
веризиране в камера на ΚΕΑΚΝ5 и МАКСН, 
като се използва разтворителна смес от ацетон 
(5%) и Изопар А (петролеев разтворител) при 
скорост на разпръскване 2 мл разтвор на секун­
да. При всеки опит се използват по 50 насеко­
ми. Всяка минута до десетата от началото на 
опита се осъществява контрол, като на 15-тата 
минута се определя КТ 50 по обичайните мето­
дики.

Получените резултати са отразени в следната
таблица:
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Съединение
от пример

КТ 50 (мин)
концентр.
0,1 г/л

Съединение
от пример
0,1 г/л

КТ 50 (мин) 
концентр.

1 1,3 50 3,5
2 1,6 56 4,0
3 5,8 43 2,9
4 2,4 53 2,4
5 3,2 54 4,7
6 4,7 55 8,7
15 1,8 60 1,8
26 3,5 57 4,0
40 5,6 65 3,1
44 2,2 66 7,9
48 3,7 67 3,8
51 1,9 45 6,1
52 1,5 72 3,8
49 11,0 69 4,8

70 3,9

В заключение може да се твърди въз основа 
на получените резултати, че съставите съглас­
но изобретението имат много добра шокова ак­
тивност върху домашна муха. За целите на 
сравнението при условията на опита, описан по- 
горе, е определена и шоковата активност на из­
вестни съединения при домашната муха, при 
което се получават следните резултати:

- за известното съединение (I) със следната 
структурна формула:

15

при доза 1 г/л КТ 50 е 7,4 мин, докато при 
най-близкото по структура съединение, получе­
но в пример 6 съгласно изобретението:

Вг
;с— сн 

Вг

СН2С=СН

при доза 0,1 г/л КТ 50 е 4,7 мин;

- за известно съединение (2) със следната 
структурна формула:

10 при доза 1 г/л е получено за КТ 50 6,8 мин, 
докато за съединението с най-близка до негова­
та структура:

о=А-ЧД. “гСНП|

20

ОЪБи
СН2С=СН

съгласно изобретението, получено в пример 
40, при доза 0,1 г/л е получено за КТ 50 -5,6 
мин.

От тези сравнителни данни може да се заклю- 
25 чи, че съставите съгласно изобретението имат 

много по-висока шокова активност спрямо до­
машна муха, отколкото известните от нивото
на техниката инсектицидни състави /1 и 2/.

А ,со2снг-
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Също за целите на сравнението, шоковата ак­
тивност срещу домашна муха е определена за 
съединенията съгласно изобретението и за би- 
оалетрина, известен инсектицид. Получените 
резултати за КТ 50 на съставите съгласно изоб­
ретението и на известния инсектицид са изпол­
звани за изчисляване на относителната ефек­
тивност Р.К. по следната формула:

КТ 50 на биоалетрина
Р.Я.= ------------------------------------------------------------------

КТ 50 на съставя съгласно изобретението

Резултати Р.К.Продукт от пример:1 11,7
2 12,7
3 3,3
4 8,6
5 6,0
6 3,5
7 6,0
8 4,7
9 7,810 2,1
12 3,2
13 изомер А 3,0
14 3,7
15 изомер А 8,6
15 изомер В 6,0
16 1,7
19 3,0
26 5,0
27 1,6
28 1,6
32 2,9
43 5,9
44 1,3
49 1,7

51 10,2
52 9,6
56 4,6
57 4,4
63 1,8

2. Изследване на контактна активност върху 
краче на хлебарка.

На изследване се подлагат мъжки хлебарки 
В11а1е11а §егтап1са. В блюдо на Петри с диаме­
тър 20 см се налива ацетонов разтвор с желана 
концентрация на активното съединение. След
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изпаряване на разтворителя върху блюдото се 
поставят по 20 мъжки хлебарки, които престо­
яват 1 час, а след това се прехвърлят в чиста 
среда и се отчита смъртността им на 24-ия, 48- 
ия час и на 3-ия и 5-ия ден.

Получените резултати се отразяват като ле­
тална доза (ЛД 50 в мг/м2) в следната табли­
ца.

Пример ЛД 50
43 2,8
45 6,4
72 6,7
70 4,5

От получените резултати следва, че състави­
те съгласно изобретението са активни срещу 
хлебарки.

3. Изследване на летален ефект върху ΑρΗΐδ 
Сгасп/ога.

За опита се използват индивиди на възраст 7 
дни, по 10 индивида за всеки опит при опреде­
лена концентрация на изследваното вещество. 
Използва се методът на контакт чрез инжекция. 
Обработката се извършва с пистолет на Фишер 
върху бобов лист, който се поставя в пластма­
сово блюдо на Петри, в което е поставен кръг 
от навлажнена хартия. Върху хартиения кръг се 
накапва 2 мл ацетонов разтвор на изследвано­
то съединение в определена концентрация. 
След изсъхване на листа се осъществява зара­
зяването с паразитите. Те се държат в контакт 
с хартиения кръг в продължение на 1 час. Кон­
тролните паразити се поставят върху чист лист.
В края на 24-ия час от експеримента се отчита 
смъртността. Получените резултати са посоче­
ни в следната таблица.

Пример ЛД 50 в
мг/насекомо

49 6,5
43 7,5

Следователно съставите съгласно изобрете­
нието имат летална активност спрямо Αρίιΐδ 
Сгас1УОга.

4. Активност спрямо ТеЧапусЬиз игбсае.
Опит върху възрастни индивиди. Използват се

бобови растения с два контиледона. Растения­
та се обработват с пистолет на Фишер с ацето­
нов разтвор на изследваното вещество. След из­
съхване на разтвора 25 женски индивида се раз­
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полагат върху листа, като за всяка концентра­
ция се използват по 50 индивида. Контролът за 
ефикасност се осъществява след 80 часов кон­
такт. Определя се ЛД 50 в мг/хл.

Получените резултати са отразени в таблица­
та.

Пример ЛД 50
40 32
43 342
45 264
70 2126

От посочените резултати се вижда, че продук­
тите съгласно изобретението, особено съста­
вът, съдържащ активното съединение, получе­
но в пример 40, имат изключителен ефект вър­
ху Те1гасЬупиз игНсае.

Активните съставки, които са включени в ин- 
сектицидните, състави съгласно изобретението, 
се получават по начини, илюстрирани подроб­
но със следващите примери.

Пример 1. /1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил/- 
метилов естер на 1 Ω-цис/ Δ 7/-3-/3-метокси-3- 
оксо-1-пропенил/-2,3-диметил-циклопропанова 
киселина.

542 мг 3-/1-/2-пропинил/пиролил/-метанол се 
разтварят в 10 см метиленхлорид. Сместа се 
охлажда до температура 0-5°С и към нея се при­
бавят 795 мг Ю-цис-2,2-диметил-3-/3-оксо-3- 
метокси-/ Δ г/-пропенил-циклопропанова кисе­
лина и реакционната смес се разбърква в про­
дължение на 10 мин. Към тази смес, при тем­
пература 7°С се прибавя на капки разтвор, съ- 
държащ 8 см метиленхлорид, 835 мг дицикло- 
карбодиимид и 5 мг диметиламинопиридин. 
Когато прибавянето на разтвора приключи, ре­
акционната смес се темперира до стайната тем­
пература и се разбърква в продължение на 16 ч. 
Филтрира се и филтратът се концентрира до су­
хо. Сухият остатък се разтваря в етер. Филтри­
ра се, за да се отстрани неразтворимият оста­
тък. Филтратът се концентрира и се получават 
1112 мг суров продукт, който се хроматографи- 
ра върху силикагел. Като елуиращо средство се 
използва смес от хексан и изопропилов етер 
(55-45), плюс 2% триетиламин. Получава се 
продукт, който отново се пречиства с изопро­
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пилов етер. Така се получават 700 мг от търсе­
ния продукт.

а 1 = +23 ±20 (с = 0,3% толуол)
Като се работи по метода, описан в пример 1 

и следвайки дадените по-долу схеми, са полу­
чени следните продукти.

Пример 2. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] ме­
тилов естер на 1 Ω-цис-/Δ г/-2,2-диметил-3-/3- 
етокси-З-оксо-2-флуоро-1 -пропенил/-циклопро- 
панова киселина.

Пример 3. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] ме­
тилов естер на Ш-цис-/Л г/-2,2-диметил-3-/3- 
тербутилокси-3-оксо-1-пропенил/-циклопропа- 
новата киселина.

Пример 4. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] ме­
тилов естер на 1 Ω-цис-/ Δ Е/-2,2-диметил-3-/3- 
метокси-3-оксо-2-флуоро-1-пропенил/ циклоп- 
ропановата киселина.

Пример 5. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] ме­
тилов естер на ΙΩ-цис-/ Δ Е/-2,2-диметил-3-/3- 
тербутокси-3-оксо-2-флуоро-1-пропенил/ цик- 
лопропановата киселина.

Пример 6. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] ме­
тилов естер на Ш-цис-2,3-диметил-3-/дибромо- 
етенил/ циклопропановата киселина.

Пример 7. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] ме­
тилов естер на 1Ω-πηο-/Δ г/-2,2-диметил-3-/3- 
етокси-З-оксо-1-пропенил/циклопропановата 
киселина.

Пример 8. 1-[1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] 
метилов естер на Ш-транс-2,2-диметил-3-/2,2- 
дифлуороетенил/циклопропановата киселина.

Пример 9. 1-[1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] 
метилов естер на Ш-цис-2,2-диметил-3-/2,2- 
дифлуороетенил/циклопропановата киселина.

Пример 10. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] 
метилов естер на 2,2-диметил -3,3-диметил- 
циклопропановата киселина.

Пример 11. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] 
метилов естер на /28/-2-/4-дифлуорметоксифе- 
нил/-3-метил маслената киселина.

Пример 12. [1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-ил] 
метилов естер на ΙΩ-транс/ Δ Ζ/ и /Δ Е/-2,2- 
диметил-3-/3,3,3-тифлуоро-2-хлоро-1-пропе- 
нил/ циклопропановата киселина.
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Пример 2; :
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Пример 3 :
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Г»104°с αβ= +33°+1,5в(с=1% толуол)
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Пример 10 :
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15

н3

СН2-Ш Н3С

Ьг-СвСН

Пример 41 ·

н3с

-С02Н

сн3
Р2?°ч

н

н3с сн3

Н^С-

4н2с-он

сн2с=сн

20 ац ж +5’ +4° ( с » 0,3 % - толуол)

Пример 12 :

αβ = +6,5° +4° (с = 0,3 % толуол )
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Получаване 1. 1-/2-пропинил/-1 Н-пирол-З-ме- 
танолът, използван като изходен продукт за по­
лучаване на съединенията от 1 до 11, се полу­
чава по следния начин.

Етап А. 1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-карбок- 
салдехид

2,924 г пирол-3-карбоксалдехид се разтваря вβ
45 см тетрахидрофуран /3/. Прибавя се 1,488 г 
натриев хидрид като 50% разтвор в масло. 
Сместа се разбърква в продължение на 10 мин 
на студено и 40 мин при стайна температура. 
Охлажда се и се прибавят 2,5 см пропаргилб- 
ромид. Разбърква се при 5°С в продължение на 
1 ч 30 мин. Прибавя се 2 см пропаргилбромид 
и се разбърква при 5°С 1 ч. Сместа се излива 
във вода и се екстрахира с метиленхлорид. Раз­
творителят се изпарява под атмосферно наля­
гане. Получават се 2,868 г продукт, който се 
пречиства хроматографски върху силикагел и 
се елуира с хексан-етилацетат (65-35).

Етап Б. 1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3-метанол
3,1 г от продукта, получен в етап А, се разт­

варят в смес от 90 см3 тетрахидрофуран и 19
β

см вода. Сместа се разбърква при стайна тем­
пература в продължение на 15 мин и се приба­
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вят 2,517 г борен хидрид и калиев хидрид. Раз­
бърква се при стайна температура в продълже­
ние на 5 ч 30 мин. Сместа се излива в наситен 
воден разтвор на натриев хлорид. Екстрахира 
се с метиленхлорид. Суши се и се концентрира 
до сухо при 20°С. Получават се 3,4 г суров про­
дукт, който се използва в това състояние.

Пример 13. /0,Е/-циано/-1-/2-пропинил/-1Н- 
пирол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2-диме- 
тил-3-/2,2-дибромоетенил/циклопропановата 
киселина, които се разделят на двата изомера 
А и В.

Пример 14. /0,Ь/-циано-/1-/2-пропинил/-1Н- 
пирол-3-ил]-метилов естер на Ш-цис-/ Δ 2/-2,2- 
диметил-3-/3-метокси-3-оксо-1-пропенил/-цик- 
лопропанкарбоновата киселина.

Пример 15. Циано-[1-/2-пропинил/-1Н-пирол- 
3-ил]метилов естер на Ш-цис-/Е/-2,2-диметил- 
3-/3-етокси-3-оксо-2-флуоро-1-пропенил/-2,2- 
диметил-циклопропанкарбоновата киселина, 
(изомери А и В).

Пример 16. /О,Ь/-циано-[1-/2-пропинил/-1Н- 
пирол-3-ил]-метилов естер на изопропил-4-хло- 
рофенил оцетната киселина.
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_ пример 18 
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10

15

_ Пример 15 ,

* “4»5* + 2* (с - 0,31 ТОЛуоЯ 
__ ,„ββ.*42· ♦ <с ■ 0,5Х Толуол^

20 Пример 16 :

<*3)βίΓ

1,0 ъ +

25 СН2 С=СН

30
С1

Н*С СН5 
\/

со2-сн31р\έΝ АА
СН2С2СН

аВ~ ~20,5° + 2° (С=О,5% толуол )
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Получаване 2. Алфахидрокси-1-/2-пропинил/- 
ΙΗ-пирол-З-ацетонитрил, използван като изхо­
ден продукт за съединенията от примери 12 доз
15, се получава по следния начин. 0,44 см оцет­
на киселина се прибавят към разтвор, съдър- 5
жащ 510 мг продукт, получен в етап Б на полу- 

3 3чаване 1,7 см метанол и 2 см вода. Прибавятз
се 0,44 см оцетна киселина и разтворът се ох­
лажда до 20°С. Прибавят се 282 мг натриев ци­
анид. Сместа се разбърква в продължение на 1 10
ч 30 мин при 20°С, след което се охлажда до 
+ 10°С. Прибавят се отново 1,4 г натриев циа- 
нид и 2,2 см оцетна киселина. Разбърква се в 
продължение на 4 часа, излива се във вода и се 
екстрахира с етилацетат. Органичната фаза се 15

промива с вода и се суши. Концентрира се до 
сухо. Получават се 590 мг от търсения продукт.

Като се работи по метода, описан в пример 1, 
и следвайки долната схема, се получава [1-/2- 
пропинил/-1Н-пирол-2-ил]метилов естер на Ю- 
цис-2,2-диметил-3-/2,2-диброметенил/-циклоп- 
ропановата киселина.

Пример 17

У^8^

Вг

Вг

н-£\ /сн;х3 0 
и

-С - СН

0
II
С - 0νοN

СНг-С = СН
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Получаване 3. 2-[1-/2-пропинил/-пиролил]-ме- 
танолът, използван като изходен продукт в при­
мер 16, е получен по следния начин.

Етап А. 1,2-пропинил-пирол.
10,32 г пропаргиламин и 24,76 г 2,5-диметок- з

сихидрофуран се смесват в 38 см оцетна кисе­
лина. Банята за нагряване се довежда до 110°С
и сместа се разбърква в продължение на 45 мин.

3 3Излива се в 250 см вода и се прибавят 345 см 
2Ν натриева основа. Екстрахира се с етер, су­
ши се и се концентрира до сухо. Получават се 
15 г продукт, който се хроматографира върху 
силикагел и се елуира със смес хексан- етила­
цетат (8-2). Концентрира се под понижено на­
лягане при 30°С. Получават се 10 г от търсения 
продукт.

Етап Б. 2-/1,2-пропинил-пиролил/-карбоксал- 
дехид.

16 г фосфорен оксихлорид се прибавят в 7,64 з
г диметилформамид. Прибавят се 50 см мети­
ленхлорид и сместа се разбърква в продълже­
ние на половин час при 0°С. При същата тем­
пература се прибавя разтвор, съдържащ 11 г 1-

з
/2-пропинил/-пирол-карбоксалдехид в 40 см 
метиленхлорид. Реакционната смес се нагрява 
под обратен хладник при температурата на ки­
пене на разтворителя в продължение на поло­
вин час. Охлажда се до 20°С и се прибавя во-

з
ден разтвор на натриев ацетат (58,6 г в 117 см ). 
Сместа се нагрява отново до температурата на 
кипене на разтворителя под обратен хладник и 
престоява при тази температура 15 мин при 
енергично разбъркване. Екстрахира се с мети­
ленхлорид, промива се с вода, суши се и се кон­
центрира. Полученият продукт се хроматогра­
фира върху силикагел и се елуира с хексан-ети- 
лацетат /6-4/. Получават се 9,3 г от търсения 
продукт.
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Етап В. 2-/1,2-пропинил-пиролил/-метанол
0,7 г калиев борхидрид се прибавят в разтвор, 

съдържащ 1,75 г продукт, получен в етап Б, 50 
см 3 тетрахидрофуран и 10 см3 вода. Сместа се 
разбърква в продължение на 1 час при 20°С, 
прибавя се 0,35 г калиев борхидрид и разбърк­
ването продължава още половин час при 20°С. 
Насища се с натриев хлорид и се екстрахира с 
етилацетат. Органичните фази се събират и су­
шат. Разтворителят се изпарява при 40°С и по­
нижено налягане. По този начин се изолират 
1,78 г от търсения продукт.

Като се работи както в пример 1 и, следвай­
ки дадените по-долу схеми, се получават след­
ните продукти.

Пример 18. [2-циано-/2-пропинил/-1Н-пирол-
4-ил]метилов естер на Ю цис-/ Δ Е/-2,2-диме- 
тил-3-/3-етокси-3-оксо-2-флуоро-1-пропенил/- 
циклопропановата киселина.

Пример 19. 2-циано-[1-/2-пропинил/-1Н-пи- 
рол-4-ил]-метилов естер на Ю-цис-2,3-диме- 
тил-3-/2,2-диброметенил/-циклопропановата 
киселина.

Пример 20. 2-циано-[1-/2-пропинил/-1Н-пи- 
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2-диметил- 
3-/3-метокси-3-оксо-1-пропенил/-2,2-диметил- 
циклопропановата киселина.

Пример 21. 2-циано-[1-/2-пропинил/-1Н-пи- 
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-/ Δ Е/-2,2-ди- 
метил-3-/3-тербутокси-3-оксо-2-флуоро-1-про- 
пенил/циклопропановата киселина.
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Пример 18- .
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.Пример 20 :

15 - +55,5* ♦ 2* (с - 0,5Ζ ТОЛуОЛ)

.Пример 21 .

\(Е)
Н3С СН3

°^±Ви

ОН

αθ - +35° + 2° (с - 0,57 ТОЛуОЛ)
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Получаване 4.
4-хидроксиметил-1-/2-пропинил/-1Н-пироло-

2-карбонитрил,използван като изходно съеди­
нение, се получава по следния начин.

Етап А. 1-/2-пропинил/-1Н-пироло-2-карбо- 
нитрил

51.57 г 2-цианопирол, получен съгласно мето­
да, описан в /4/ се смесва с 146,9 г трифенил­
фосфин, 43,95 г пропаргилов алкохол и се при- 
бавят 420 см тетрахидрофуран, охладен до 
+ 5°С и в продължение на половин час се въ­
веждат, при температура между 0 и 5°С 97,5 г 
етилов азодикарбоксилат. Сместа се оставя да 
достигне до стайната температура и се разбър­
ква в продължение на 18 ч. Разтворителят се из­
парява под понижено налягане. Получената 
кристализирала утайка се разтваря в етилов 
етер. Филтрира се и филтратът се концентрира. 
Получава се масло, което се хроматографира 
върху силикагел и се елуира със смес хексан- 
етилов ацетат (7-3). Получават се 34 г от тър­
сения продукт.

Етап Б. 4-формил-/2-пропинил/-1Н-пирол-2- 
карбонитрил

Смес, съдържаща 2,36 г алуминиев хлорид в 
6 см3 безводен метиленхлорид се охлажда до - 
78°С. Накрая се прибавят 1,3 г от продукта, по-

з
лучен в етап А, разтворен в 8 см метиленхло- з
рид и 0,5 см нитрометан. Накрая, при темпе­
ратура -55°С се прибавят 1,49 г дихлорметиле-

з
тер в разтвор на 15 см метиленхлорид. Реак­
ционната смес се задържа в продължение на 1 
час при -60°С и се оставя да достигне до 20°С. 
Реакционната смес се задържа при 20°С в про­
дължение на 18 ч. След това се излива във во­
да, разбърква се, неутрализира се до рН 7 с по­
мощта на 33 см3 2Ν натриева основа. Екстра­
хира се с метиленхлорид. Промива се с 1 М раз­
твор на калиев бикарбонат, суши се и се кон­
центрира до сухо. Получават се 1,5 г от продук­
та, който се промива с дипентан и се суши.

Получават се 1,1 г от търсения продукт, то -

пящ се при 97°С.
Етап В. 4-/хидроксиметил/-1-/2-пропинил/-

1 Н-пироло-2-карбонитрил
В разтвор, съдържащ 546 мг от продукта, по- з

5 лучен в етап Б, 40 см тетрахидрофуран и 5,5з
см вода, се прибавят 372 мг калиев борхидрид. 
Сместа се разбърква при стайна температура вз
продължение на 15 мин. Прибавят се 50 см на­
ситен разтвор на натриев хлорид. Екстрахира се

.10 с етилацетат, суши се и се концентрира до су­
хо. Получават се 600 мг от търсения продукт.

Пример 22. /Б,Ь/-циано-[2-циано-1-/2-пропи- 
нил/-1Н-пирол-4-ил]-метилов естер на Ю-цис-
2,2-диметил-3-/2,2-диброметенил/-циклопропа-

15 новата киселина.
447 мг 4-формил-1-/2-пропинил/-1Н-пирол-2-з

карбонитрил се изливат в 13 см толуол. Нак­
рая се прибавят 173 мг натриев цианид, 38 мг 
тетрабутиламониев бромид, 894 мг хлорид на

20 1 Б-цис-2,2-диметил-3-/2,2-диброметенил/-цик- 
лопропан карбоновата киселина. Прибавят сез
0,13 см вода. Сместа се разбърква в продълже­
ние на 18 ч при температура 20°С. Прибавят се 
100 мл бензол, суши се и се концентрира до су-

25 хо. Получават се 1017 мг от търсения продукт
. а. п = + 9 ±2° (с = 0,3% толуол).
Като се работи както в пример 1 и се следват 

посочените схеми, се получават следните про­
дукти.

30 Пример 23.[2-циано-1-/2-пропииил/-1Н-пи- 
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-/Д И/-2,2-ди- 
метил-3-/3-метокси-3-оксо-1-пропенил/-цик- 
лопропанкарбоновата киселина.

Пример 24. [2-циано-1-/2-пропинил/-1Н-пи-
35 рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-/ Δ Е/-2,2-ди- 

метил-3-/3-етокси-3-оксо-2-флуоро-1-пропе- 
нил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 25. [2-ациано-1-/2-пропинил/-1Н-пи- 
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-/ Е/-2,2-ди-

40 метил-3-/3-тербутокси-3-оксо-2-флуоро-1-про- 
пенил/циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 23 : ο
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Като се работи по метода, описан в пример 1, 
и се следват описаните схеми, се получава 
следният продукт.

Пример 26. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2-диметил-
3-/2,2-дибромоетенил/-циклопропановата кисе­
лина

а ϋ =-5,5° ±1° с = 1% толуол 
Получаване 5. 3-/хидроксиметил/-1-/2-пропи-

нил/-1Н-пирол-2карбонитрил, използван като 
изходно съединение за примерите от 25 до 28 е 
получен по следния начин.

Етап А. Получаване на метилов 2-формил-1- 
/2-пропинил/-1Н-пирол-3-карбонов естер.

Разтвор, съдържащ 7,05 г 1,1-диметокси-2-ок-
со-метилбутаноат и 4,4 г пропаргиламин в 20

3 0см вода, се охлажда до 20 С. Разбърква се в 
продължение на 10 мин, след което се приба­
вят на капки 9,9 г 1,2-диброметилацетат. Смес­
та се разбърква в продължение на 24 ч при тем­
пература 20°С. След това се излива във вода. 
Екстрахира се с етилацетат, суши се и се кон­
центрира до сухо. Получават се 10 г продукт, 
който се хроматографира върху силикагел и се 
елуира със смес циклохексан-етилацетат (75- 
25). Получават се 1,9 г от търсения продукт, то­
пящ се при 76°С.
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Етап Б. Метилов -1-/2-пропинил/-2-оксиими- 
нометил-3-пирол карбонов естер.

2 г от продукта, получен в етап А, се разбър­
кват в продължение на 3 ч при стайна темпера­
тура, заедно със 725 г хидроксиламин хидрох- 
лорид и 11 см безводен пиридин. Пиридинът 
се отделя под понижено налягане. Остатъкът се 
разтваря в етилацетат и се промива с вода. Су­
ши се и се концентрира. Получават се 2,3 г от 
търсения продукт, топящ се при 88-90°С.

Етап В. Метилов 2-циано-1-/2-пропинил/-1Н- 
пирол-3-карбонов естер.

Разтворът, получен от смесването на 3,54 г з
тионилхлорид в 2 см метиленхлорид, 2,2 г от3
продукта, получен в предишния етап в 15 см 
метиленхлорид, се охлажда до 20°С. Реакцион­
ната смес се разбърква в продължение на 24 ч 
при стайна температура, концентрира се и се 
получава 1,8 г продукт, който се хроматографи­
ра върху силикагел, като се елуира със смес
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циклохексан-етилацетат (7-3). Получават се 
1,430 г от търсения продукт, топящ се при
112°С.

Етап Г. 3-/хидроксиметил/-1-/2-пропинил/- 
1 Н-пироло-2-карбонитрил.

Смес от 830 мг продукт, получен в предиш-
3 3ния етап, 8 см тетрахидрофуран и 2 см вода, 

се разбърква в продължение на 24 ч при темпе­
ратура 20°С. Накрая се прибавят 280 мг литиев 
борхидрид. Прибавят се 30 см етилацетат, су­
ши се и се концентрира до сухо. Получава се 
750 мг продукт, който се хроматографира вър­
ху силикагел, като се елуира със смес цикло­
хексан-етилацетат (6-4). Получават се 138 мг 
продукт, топящ се при 65°С.

Като се работи по метода, описан в пример 1, 
и се следват дадените схеми, се получават след­
ните продукти.

Пример 27. [1-/2-пропинил/-2-нитро-1Н-пи- 
рол-3-ил]метилов естер на Ш-цис-/А Е/-2,2-ди- 
метил-3-/3-етокси-3-оксо-2-флуоро-1-пропе- 
нил/циклокарбоновата киселина.

5 Пример 23. [1-/2-пропинил/-2-нитро-1Н-ли- 
рол-3-ил]метилов естер на Ш-цис-2,2-диметил- 
3-/2,2-дибромоетенил/ циклопропановата кисе­
лина.

Пример 29. [1-/2-пропинил/-2-нитро-1Н-пи-
10 рол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-/А 2/-2,2-ди- 

метил-3-/3-метокси-3-оксо-1-пропенил/циклоп- 
ропановата киселина.

Пример 30. [1-/2-пропинил/-2-нитро-1Н-пи- 
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-/А Е/-2,2-ди- 

15 метил-3-/3-тербутокси-3-оксо-2-флуоро-1-про-
пенил/циклопропановата киселина.
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Пример 27 ;

н
е
Ν^ΝΟ2 
СН2-С-)Н2-С~СН

10

Н3с СНз

Л X ζ ζ

Ρι

.с-о-
А

15 ое-ь
η4Ν^Ν02

сн2с=сн
α = +30° +2° (с=0,5 % толуол )

20

Пример 28 : 0
НхС СНз II

>
25 \ΝΖχΝ02 

ЬН2“С=СН

30
Вг

СН2С^СН

35 α ϋ=“1,5° +1° (с=1% Толуол)
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Пример 2? : 
ΟΝ

НСГ^

?.с —он ->

сн2-с=сн

н
ΟΝ 
I

с-о-с,
,О
1 ^^N02 

СН2С=СН

οω = +57° +2° (с=о,5 % толуол

Пример 30,

Γ'ν
Η3θ II Н0СН2

0

\у
О

О£Ви

ОН + // \\
<ΝΧ"*Ν02 

СН2 С=СН
-/

Н,С СН5 0 
. \/"р\^·, У <0/с«г-^о2

'Л'· у

О СН2-С=СН
' О-ЬВи

а’с= 42° +2° (с= 0,5 % толуо;)
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Получаване 6. 1-/2-пропинил/-2-нитро-1Н-пи- 
рол-4-метанол, използван като изходен продукт 
в примери от 29 до 32 се получава по следния 
начин.

310 мг 50% натриев хлорид в масло се приба- 5 
вя при температура + 5°С към разтвор, съдър­
жащ 0,9 г 2-нитро-1Н-пирол-4-карбоксалдехид 
(получен по метода, описан в /5/) и 15 см тет- 
рахидрофуран.Сместа се оставя да се темпери- 
ра до стайна температура и се прибавят 0,53 
см пропаргилбромид. Реакционната смес се 
разбърква в продължение на б ч при темпера­
тура 60°С, а след това - 18 ч при 20°С. Филтри­
ра се и се концентрира до сухо. Получава се 1 г 
продукт, който се хроматографира върху сили­
кагел, като се елуира със смес хептан-етилаце- 
тат (1-1). Така се получават 450 мг от търсения 
продукт, топящ се при 128°С.

Етап Б. 1-/2-пропинил/-2-нитро-1Н-пирол-4- 
метанол.

10

15

20

270 мг калиев борхидрид се прибавят към раз­
твор, съдържащ 450 мг от продукта, получен в 
горния стадий, 30 см3 тетрахидрофуран и 4 см3 
вода. Сместа се разбърква в продължение на 15 
мин, след което се излива в наситен разтвор на 
натриев хлорид, екстрахира се с етилацетат, су­
ши се и се концентрира. Получават се 455 мг 
от търсения продукт.

Като се работи по метода, описан в пример 1, 
и като се следват дадените схеми, се получават 
следните продукти.

Пример 31. /О,Ь/-циано-[-1-/2-пропинил/-2- 
нитро-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ш-цис-
2,2-диметил-3-/2,2-дибромоетенил/-циклопро- 
панова киселина.

Пример 32./0,Ь/-циано-[-1-/2-пропинил/-2- 
нитро-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю-цис- 
/Δ Е/-2,2-диметил-3-/3-етокси-3-оксо-2-флуоро-
1-пропенил/циклопропан карбоновата кисели­
на.

се

ι ·
СН^-СМШ

Ьг
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н3с сн3
- \ / В (К,5)

ЛХ -С~?^ΟΝ /Г\
у N02 
СН2С=СН

α Ώ = +26,5° +2° (с= 0,5 % толуол)

Пример 32: . 

ΟΝ

НО —
он

г
\ ... НчС ,сн3 II (к,з) 

с-оон^.

+

0

= +42° +5° (с= 0,29¾ т.олуол)
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Получаване 7. Γ-α -хидрокси-1-/2-пропинил/- 
ΙΗ-5-нитро-З-ацетонитрилът, използван като 
изходно съединение за предишните примери, се 
получава по следния начин.

801 мг 1-/2-пропинил/-2-нитро-1Н-пирол-4- 5 з
карбоксалдехид се смесват с 15 см метанол и 
3 см3 вода. Прибавят се 3,6 см3 оцетна кисели­
на и сместа се охлажда до +5°С. Прибавя се
2,2 г натриев цианид и температурата се оста­
вя да достигне до стайната, като сместа прес­
тоява при тази температура 4 ч. Реакционната 
смес се излива в ледена вода, екстрахира се с 
етилов етер и етерната фаза се промива с вода. 
Суши се и се концентрира. Получават се 920 г 
от търсения продукт.

Като се работи по метода, описан в пример 1, 
и се следва дадената схема, се получава след­
ният продукт.

Пример 33. [1-/2-пропинил/-3-нитро-1Н-пи- 
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2-диметил- 
3-/2,2/-дибромоетенил/циклопропановата кисе­
лина.

10

15

20

ратура +5°С се прибавят 280 мг 50% маслен 
разтвор на натриев хидрид. Температурата се 
оставя да достигне до 20°С и реакционната смес 
престоява при тази температура в продължение 
на 1 ч. След това се прибавят 1,19 г пропаргил- 
бромид. Сместа се разбърква при температура 
20иС в продължение на 18 ч. Филтрира се и се 
концентрира. Хроматографира се върху силика­
гел, като се елуира със смес хексан-етилацетат 
(1-1). Така се изолират 800 мг продукт, топящ 
се при 120°С.

Етап Б. 1-/2-пропинил/-3-нитро-1Н-пироло-4- 
метанол.

При температура 20°С, 242 мг калиев борхид­
рид се добавят към разтвор, съдържащ 400 мгз
продукт, получен в етап А, 30 см тетрахидро­
фуран и 4 см3 вода. Сместа се разбърква в про­
дължение на 15 мин при температура на окол-з
ната среда, прибавят се 10 см наситен разтвор 
на натриев хлорид и се разбърква 5 мин при 
20°С. Екстрахира се с етилацетат, суши се и се 
концентрира. Получават се 410 мг от търсения 
продукт, топящ се при 60°С.

а о = -26,5° ±2°(с = 0,5% толуол)
Получаване 8. 3-нитро-2-/2-пропинил/-1Н-пи-

рол-4-метанол, използван като изходен продукт 
се получава по следния начин.

Етап А. 1-/2-пропинил/-3-нитро-1Н-пирол-4- 
карбоксалдехид.

826 г 2-нитро-1Н-пироло-4-карбокеалдехид, 
получен по метода, описан в /6/, се изливат вз
40 см тетрахидрофуран. След това при темпе-

I- си ,
Като се работи по метода, описан в пример 1, 

25 и съгласно дадената схема е получен следният
продукт.

Пример 34.
/0,Е/-циано-[1-/2-пропинил/-3-нитро-1Н-пи- 

рол-4-ил]-цианометилов естер на Ю-цис-2,2-
30 диметил-3-/2,2-дибромоетенил/-циклопропано- 

вата киселина.
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Пример 34:

15
°г\

Н^С СНз

20

ζί'“
сн2-с=н

СН2С=СН

αη = -28,5°

Като се работи по метода, описан в пример 1, 
и се следват дадените схеми, се получават след­
ните продукти.

Пример 35. [/1-пропадиен/-1Н-пирол-3-ил]ме- 
тилов естер на Ю-цис-/А Е/-2,2-диметил-3-/3- 
етокси-З-оксо-2-флуоро-1 -пропенил/циклопро- 
пановата киселина.

Пример 36. [/1-пропадиен/-1Н-пирол-3-ил]ме- 
тилов естер на Ю-цис-2,2-диметил-3,3-дибро- 
моетенил-циклопропановата киселина.

Получаване 9. 3-[1-/пропандиен/-пиролил]ме- 
танолът, използван като изходно съединение се 
получава по следния начин.

Етап А. 1-пропадиенил-1Н-пирол-3-карбок- 
салдехид.

1г пирол-3-карбоксалдехид се разтваря в 25 
см тетрахидрофуран. Разбърква се 15 мин при 
стайна температура. Охлажда се до 0°/5°С и се 
прибавят 523 мг 50% натриев хидрид в масло. 
Разбърква се 10 мин на студено, оставя се да 
достигне стайна температура и се разбърква в 
продължение на 40 мин под азот. Прибавят се 
1 см пропаргилбромид. Разбърква се в продъл-

+ 10(ό = 1,3 % толуол )

жение на 2 ч при температура 40°/50°С. Реак-
3

ционната смес се излива в 15 см вода. Екстра­
хира се с метиленхлорид. Суши се и се концен­
трира чрез изпарение на разтворителя. Хрома-

5 тографира се върху силикагел и се елуира със 
смес хексан-етилацетат (7-3). Получава се 1,166 
г от търсения продукт.

Етап Б. 3-[1-/пропандиен/-пиролил]-метанол. 
1,009 г от продукта, получен в етап А, се раз-з

10 тварят в разтвор, съдържащ 35 см тетрахидро­
фуран и 6,7 см3 вода. Сместа се разбърква в 
продължение на 15 мин при 20°С. Прибавят се 
523 мг калиев борхидрид.

Разбърква се в продължение на 2 ч 15 мин при
15 20°С. Реакционната смес се излива в наситен 

разтвор на натриев хлорид във вода. Екстрахи­
ра се с метилен хлорид, суши се и се концент­
рира. Получава се 0,899 г продукт, който се из­
ползва в тази форма.

20 Като се работи по метода, описан в пример 1, 
и съгласно дадената схема, са получени след­
ните продукти.
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Пример 35 :

сн=с=сн2

αβ = +17° +1° (с = 0,8 % толуол)

25

. ;ΙΛ·

сн=с=сн2
->

5

(с = 1 % ТОЛУ0Л )

10

αβ = -13,5° +1°
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Пример 37. [1-/2-пропинил/-2-трифлуорме- 
тил-1Н-пирол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-
2,2-диметил-3-/2,2-дибромоетенил/-циклопро- 
пановата киселина.

Пример 38. [1-/2-пропинил/-2-трифлуорме- 
тил-1Н-пирол-3-ил]метилов естер на Ш-цис- 
/Δ Е/-2,2-диметил-3-/3-етокси-3-оксо-2-флуоро-
1- пропенил/-циклопропановата киселина.

Получаване 10.1-/2-пропинил/-2-трифлуорме- 
тил-3-пирол-метанол.

Етап А. 1-/2-пропинил/-2-трифлуорметил-3- 
пирол-етилкарбоксилат.о

1,8 см 3-оксо-4,4,4-трифлуороетилбутаноат
0 3се въвежда при 10 С в разтвор от 3,15 см 2- 

пропиниламин в 10 см вода. Реакционната 
смес се разбърква в продължение на 10 мин и 
се прибавят 1,65 см 1,2-диброметилацетат.

Реакционната смес се загрява в продължение 
на 45 мин при 70°С. Екстрахира се с етилаце­
тат. Суши се и се концентрира. Получават се 6 
г масло, което се хроматографира върху сили­

5

10

15

20

кагел. Получават се 360 мг от търсения про­
дукт.

Етап Б. 1-/2-пропинил/-2-трифлуорметил-3- 
пирол-метанол.

При температура 5°С се смесват: разтвор, съ­
държащ 1,74 г от продукта, получен в етап А,з
10 см тетрахидрофуран и 270 мг алуминиево- 
литиев хидрид. Реакционната смес се разбърк­
ва при стайна температура в продължение на 3
ч. Охлажда се, прибавят се 10 см етилацетат 
и няколко капки наситен разтвор на натриев и 
калиев хлорид. Суши се, концентрира се на сту­
дено и се получават 2,4 г масло, което се хро­
матографира върху силикагел, като се елуира 
със смес циклохексанетилацетат (8-2). Получа­
ват се 40 мг от търсения продукт, който се то­
пи при 63°С.

Като се работи по описания метод, могат да 
се получат следните продукти.
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Пример 37 
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Пример 40: [1-/2-пропинил/-трифлуорметил- 
1Н-пирол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-/ Δ Е/-
2.2- диметил-3-/3-тербутилокси-3-оксо-2-флуор- 
пропенил/ циклопропановата киселина.

Разтвор, съдържащ 455 мг дициклохексилкар-з
бодиимид, 3 мг диметиламинопиридин и 5 см 
обезводнен метиленхлорид, се прибавя на кап­
ки в охладена в ледена баня смес от 450 мг 
1-/2-пропинил/-2-трифлуорметил-3-пирол-ме- 
танол, 570 мг Ю-цис-/ Δ Е/-2,2-диметил-3-/3- 
тербутокси-3-оксо-2-флуоро-1-пропенил/-цик- 
лопропанкарбонова киселина и 4 см безводен 
метилен хлорид. Реакционната смес се оставя 
да достигне стайна температура и се разбърква 
в продължение на 5 ч. Образуваната утайка се 
отделя чрез филтриране. Филтратът се концен­
трира и се екстрахира в изопропилов етер. Не­
разтворимият остатък се отделя чрез филтри­
ране. Филтратът се концентрира и се хроматог­
рафира върху силикагел, като се елуира със 
смес от хексан-етилацетат (9-1). Получават се 
518 мг от търсения продукт.

Пример 41. [1-/2-пропинил/-2-трифлуорме- 
тил-1Н-пирол-3-ил]-метилов естер на Ю-цис-
2.2- диметил-З-етенил-циклопропан карбонова­
та киселина.

20

Като се работи по метода, описан в при­
мер 1, от 610 мг Ю - цис - 2,2 - диметил - 3- 
етенил - циклопропанкарбонова киселина и 
800 мг 1-/2-пропинил/-2-трифлуорметил-3-пи- 

5 ролметанол се получава 1,28 г от търсения про­
дукт. ( а )ц = + 9°(0,2% толуол).

Пример 42. [1-/2-пропинил/-2-трифлуорме- 
тил-1Н-пирол-3-ил}-метилов естер на Ю-цис- 
/7/-2,2-диметил-3-/3-метокси-3-оксо-1-пропе- 

10 нил/ циклопропанкарбонова киселина.
Като се работи по описания в пример 1 ме­

тод, от 860 мг Ю-цис-/2/-2,2-диметил-3-/3-ме- 
токси-3-оксо/-1 -пропенил-циклопропан карбо­
нова киселина и 800 мг 1-/2-пропинил/-2-триф- 

15 луорметил-3-пиролметанол, се получават 1,18 г 
от търсения продукт.

( α )ϋ= +17,5° (0,7%, толуол).
Пример 43. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 

рол-3-ил]-метилов естер на Ю-цис-/7/-2,2-ди- 
метил-3-[/2-хлоро-3,3,3-трифлуоро/-1-пропе- 
нил]-циклокарбоновата киселина.з

В 12 см метиленхлорид се смесват 430 мг [1-
/2-пропинил/-2-циано-1Н-пирол]-3-метанол,
600 мг Ю-цис-/2/-2,2-диметил-3-[/2-хлоро-
3,3,3-трифлуоро/-1-пропенил]-циклопропанкар-
бонова киселина и към получения разтвор се

25
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прибавя при 0°С на капки разтвор от 509 мг ди­
циклохексилкарбодиимид и 3 мг диметилами-з
нопиридин в 2 см метиленхлорид. Реакционна­
та смес се разбърква в продължение на 5 ч при 
20°С, филтрира се, филтратът се концентрира 
до сухо, прибавя се изопропилов етер, неразт­
воримата утайка се отделя чрез филтриране, 
филтратът се концентрира до сухо, прибавя се 
смес от хексан и изопропилов етер /1-1/, филт­
рира се, филтратът се концентрира до сухо, ос­
татъкът се хроматографира върху силикагел, 
като се елуира със смес от хексан и изопропи­
лов етер (1-1), към получения продукт се при-з
бавя малко карбамид, 2 см изопропилов етер, 
образуваният неразтворим остатък се отстраня­
ва чрез филтриране, концентрира се до сухо 
чрез дестилация под понижено налягане и се 
получават 896 мг от търсения продукт.

( а )о = + 7°(с = 0,4% толуол).

Анализ: С18Н1бС1Р3Н2О2:884,789
Изчислен:С% 56,19 Н% 4,19С1% 9,21Р% 14,8Ν% 7,28
Намерен: 56,3 4,4 9,0 14,9 7,2

Пример 44. Циано-[1-/2-пропинил/-1Н-пирол- 
3-ил]метилов естер на Ю-цис-/Е/-2,2-диметил- 
3-/3-етокси-2-флуоро-3-оксо-1-пропенил/-цик- 
лопропанкарбоновата киселина.з

В 30 см метилен хлорид се разтварят 2 г ϋ, 
Ь-α -циано[2-циано-1 -/2-пропинил/-1 Н-пирол- 
3-ил]-4-метанол, 2,48 г Ю-цис-/Е/-2,2-диметил- 
3-/3-етокси-2-флуоро-3-оксо-1-пропенил/-цик- 
лопропанкарбонова киселина и се прибавя при 
температура + 10°С в продължение на около 30 
мин разтвор на около 2,22 г дициклохексилкар­
бодиимид и на 13 мг 4-диметиламинопиридин в 
30 см3 метиленхлорид, разбърква се в продъл­
жение на 18 ч при 20°С, филтрира се , концен­
трира се до сухо, прибавя се етилов етер, фил­
трира се, концентрира се до сухо, остатъкът се 
хроматографира върху силикагел, като се елу­
ира с хексан-етилацетат (7-3) и така се получа­
ват 3,14 г от търсения продукт.

( « )ϋ — +40° (с= 1%, толуол)

Анализ: ΰ2ιΗ2οΡΝ3θ4:397,409
ИзчисленоС% 63,47Н% 5,07Р% 4,78Ν% 10,57
Измерено: 63,4 5,1 4,8 10,3

Получаване 11. 4-хидрокси-1-/2-пропинил/- 
1 Н-пироло-5-циано-З-ацетонитрилът, използ­
ван като изходно съединение в пример 44, мо­
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же да се получи по следния начин.
Смесват се 6 г 1-/2-пропинил/-1Н-пироло-2- 

3 3карбонитрил, 125 см метанол и 25 см вода,
0 3охлаждат се до +5 С и се прибавят 15,2 см 

оцетна киселина, а след това, на няколко пъти
9,3 г натриев цианид. Оставя се температурата 
да се повиши до 20°С в продължение на 4 ч, из­
лива се върху 1 л вода и се екстрахира с етилов 
етер. Органичните фази се сушат, концентрират 
се до сухо и се получават 7 г от очаквания про­
дукт. Т.т. 60°С.

Пример 45. [1-/2-пропинил/-3-трифлуорме- 
тил-1Н-пирол-4-ил-]метилов естер на Ю- 
цис/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-оксо-3-тер- 
бутокси-пропинил/-циклопропан карбоновата 
киселина.з

В 25 см метиленхлорид се разтваря 1 г 1-/2- 
пропинил/-3-трифлуорметил-1Н-пироло-4-ме- 
танол, 1,5 г Ш-цис-/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуо- 
ро-З-оксо-З-тербутокси-пропенил/ циклопро- 
панкарбонова киселина. При 0°С се подава пос­
тепенно смес от1,3 г дициклохексилкарбодии­
мид, 150 мг 4-диметиламинопиридин в мети­
ленхлорид, разбърква се в продължение на 15 
мин при 0°С, а след това 2 ч при 20°С, филтри­
ра се, филтратът се концентрира до сухо, при­
бавя се изопропилов етер, довежда се до 0°С, 
филтрира се, концентрира се до сухо чрез дес­
тилация под понижено налягане, хроматогра­
фира се двукратно върху силикагел, като се 
елуира със смес хексан-етилацетат (85-15) и се 
получават 1,7 г от търсения продукт.

( « )0 = 40,5° (с = 0,7%, толуол)

Анализ:С22Н25р4ИО4:443,443
Изчислено:С% 59,6Н% 5,68Р% 17,14Ν%3,16
Измерено : 59,2 5,7 17,1 3,2

Получаване 12. 4-/2-пропинил/-3-трифлуорме- 
тил-1Н-пирол-4-метанолът, използван като из­
ходно съединение в пример 45, може да бъде 
получен по следния начин.

Етап А. 3-трифлуорметил-1Н-пироло-4-етил- 
карбоксилатз

В 200 см смес от диметилсулфоксид и ети­
лов етер (1-2), се поставят 7,4 г 4,4,4,-трифлуо- 
роетил бутеноат /7/ и 8,6 г тозилметилизоциа- 
нид и на малки порции 2,9 г натриев хидрид - 
50% във вазелиново масло. Наблюдава се от­
деляне на водород. Сместа се разбърква 30 мин 
при 20°С, прибавят се няколко капки оцетна ки­
селина, излива се в смес от вода и лед, екстра­
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хира се с етер, концентрира се до сухо чрез дес­
тилация под понижено налягане, остатъкът се 
хроматографира върху силикагел, като се елу­
ира със смес от хексан и етилацетат (7-3) и се 
получават 6,6 г от търсения продукт. Т.т. 165°С.

Анализ:С8Н8РзМО2:207,154
Изчислено: С% 46,39 Н%3,85 Р% 27,51 Ν% 6,76
Измерено: 46,5 3,9 27,1 6,8

Етап Б: 1-/2-пропинол/-3-трифлуорметил-1Н- 
п ирол-4-карбоксалдехид.

В 10 см тетрахидрофуран се зарежда 1 г 3- 
трифлуорметил-1Н-пироло-4-етилкарбоксилат, 
получен в етап А, след това, при 0°С, на мал­
ки фракции се зареждат 240 мг натриев хидрид 
във вазелиново масло (50%), разбърква се в
продължение на 30 мин при 20°С, охлажда се

0 3до 0 С, подава се разтвор на 0,45 см пропар- 
гилбромид в 1 см тетрахидрофуран, разбърква 
се в продължение на 30 мин при 0°С, след то­
ва 1 ч при 20°С, охлажда се до 0°С, прибавя се 
малко натриев хидрид, след това 0,45 см3 про-

2
паргилбромид в 1 см тетрахидрофуран, раз­
бърква се при 0°С, излива се във вода, екстра­
хира се с метиленхлорид, концентрира се до су­
хо чрез дестилация под понижено налягане, ос­
татъкът се хроматографира върху силикагел, 
като се елуира със смес от хексан и етилацетат 
(8-2) и се получават 0,950 мг от търсения про­
дукт. Т.т. 58°С

Етап В. 1-/2-пропинил/-3-трифлуорметил-1Н- 
пироло-4-метанол

В разтвор на 12,6 г 1-/2-пропинил/-3-трифлу- 
орметил-1Н-пироло-4-етилакарбоксилат, полу- 
чен в етап Б, в 65 см тетрахидрофуран, се за­
реждат при 0°С на малки порции 1,95 г литие­
во-алуминиев хидрид, разбърква се 2 ч при 
20 С, прибавят се 10 см етилацетат, за да се 
отстрани евентуалният излишък от хидрида, ре­
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акционната смес се излива в наситен разтвор на 
натриев и калиев тартарат, екстрахира се с ети­
лацетат, концентрира се до сухо чрез дестила­
ция под понижено налягане, остатъкът се хро­
матографира върху силикагел, като се елуира 
със смес от хексан и етилацетат (7-3) и се по­
лучават 5,7 г от търсения продукт. Т.т. 45°С.

Като се работи по метода, описан в пример 
43, или съгласно методите /II/ или /III/ и като 
се следват дадените по-долу схеми, са получе­
ни следните продукти:

Пример 46. ϋ, Ь-циано-[/1-бензоил/-1Н-пи- 
рол-3-ил]-метилов естер на Ю-цис-2,2-диме- 
тил-3-/2,2-диброметенил/-циклопропанкарбо- 
новата киселина.

Пример 47. [1-/2-пропинил/-2-метокси-2-оксо- 
1Н-пирол-3-ил]метилов естер на Ю -цис-2,2- 
диметил-3-/2,2-диброметенил/-циклопропан- 
карбоновата киселина.

Пример 48. ϋ или Ь-циано-[1-/2-пропинил/-2- 
метоксикарбонил-1 Н-пирол-3-ил]метилов ес­
тер на Ю-цис-2,2-диметил-3-/2,2-дибромете- 
нил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 49. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-3-ил] метилов естер на Ю-транс-/Е,1/3/ 
/Ζ, 2/3/-2,2-диметил-3-/2-хлоро-2-трифлуорме- 
тилетенил/-циклопропановата киселина.

Пример 50. ϋ, Ь-циано-[1-/2-пропенил/-1Н- 
пирол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2-диме- 
тил-3-/2,2-диброметенил/-циклопропановата 
киселина.

Пример 51. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-3-ил] метилов естер на Ш-цис-2,2-диме- 
тил-3-/3-метокси-3-оксо-1-пропенил/-циклоп- 
ропановата киселина.

Пример 52. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-3-ил] метилов естер на Ю-цис-2,2-диме- 
тил-3-/2-флуоро-2-етокси-2-оксо-1-пропенил/- 
циклопропановата киселина.
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Пример 46.

сн2-с-сн

(в ) п = - 6° (С = 0,5 % , толуол)
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Получаване 13. а -циано-3-[/1-бензоиловия- 
1-пирол]метиловият алкохол, използван като 
изходно съединение в пример 46, може да се по­
лучи по следния начин.

Етап А. 1-бензоил-З-формил-пирол з
500 мг 3-формилпирол се разтварят в 10 см 

тетрахидрофуран и се прибавят наведнъж 227 
мг натриев хидрид като 55% дисперсия във ва- 
зелиново масло при 20°С. Отделя се голямо ко­
личество газове. Сместа се разбърква в продъл­
жение на 15 мин, а след това при температура

0 3+ 5 С на капки се прибавя разтвор от 0,58 смз
бензоилхлорид в 2 см тетрахидрофуран и се 
разбърква 2 ч при 20°С, разрежда се с вода, ек­
страхира се с етер, концентрира се до сухо чрез 
дестилация под понижено налягане, остатъкът 
се хроматографира върху силикагел, като се 
елуира със смес хексан и етилацетат (7-3) и се 
получават 558 мг от търсения продукт.

ЯМР-спектър(деутериран хлороформ) 
пикове от 6,8 до 6,9 ррм, дължащи се на водо­

рода на 4-то място в пироловия пръстен; 
пик при 7,4 ррм, дължащ се на водорода на 5-

то място в пирола;
пикове от 7,5 до 8,0 ррм от водородите на фе- 

нила;

Пример 48.

пик при 7,93 ррм от водорода на 2-ро място в 
пирола;

пик при 10,0 ррм от водорода във формила.
Етап В: а -циано-3-[/1-бензоил/-1-пирол]ме-

тилов алкохол. Смесват се 0,9 г 1-бензоил-З- 
3 3 3формилпирол, 12 см метанол, 4 см вода, 1 см 

оцетна киселина и 0,47 г натриев цианид. Смес­
та се разбърква при 20°С в продължение на 4 ч, 
излива се в ледена солена вода, екстрахира се 
етилацетат, концентрира се до сухо чрез дести­
лация под понижено налягане, остатъкът се 
хроматографира върху силикагел, като се елу­
ира със смес от хексан и етилацетат (1-1) и се 
получават 0,57 г от търсения продукт. Т.т. 85°С.

ЯМР-спектър (деутериран хлороформ) 
пик при 5,5 ррм, дължащ се на водорода от

групата
н

I
- С - СН;

I
ΟΝ

пик при 6,5 ррм, дължащ се на водорода от 4- 
то място в пирола;

пикове от 7,3 до 7,9, дължащи се на водороди­
те от фенила.

Вг

Вг

0
II

.С
ξ * ми
С-ОСНо —

- С1 +

ск

0и
с-ооь

/ алфа / ϋ = -36,5° / с = 0,4% , толуол\

- 0 αм
I
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Получаване 14.
4-/хидроксиметил/-1-/2-пропенил/-1Н-пирол-

2-метилкарбоксилатът, използван като изходно 
съединение в пример 47 може да се получи по 
следния начин.

Етап А. 1Н-пирол-2-метилкарбоксилат
В смес от 4,3 см3 пиридин и 3,5 см3 метанол 

се прибавя на капки на студено 40 см 45 ми- 
лимолов разтвор на 2-хлоркарбонил-4-пирол- 
хлорметилен. Реакционната смес се промива сз
вода, след това с 6 см 1Ν натриева основа, ек­
страхира се метиленхлорид, органичните фази 
се сушат, концентрират се до сухо и се хрома­
тографират върху силикагел, като се елуират 
със смес хексан-етилацетат (8-2) и се получа­
ват 4,014 г от очаквания продукт. Т.т. около 
74°С.

Етап Б. 1-/2-пропинил/-1Н-пирол-2-метилкар- 
боксилат.

3,302 г 1Н-пирол-2-метилкарбоксилат се раз- 
тварят в 40 см тетрахидрофуран и се прибавят 
при 0°С 1,422 г натриев хлорид - 50% суспен­
зия във вазелиново масло. Реакционната смес 
се разбърква в продължение на 1 ч при 20°С и 
се прибавя на капки разтвор от 2 см пропар-з
гилхлорид в 10 см тетрахидрофуран, разбърк­
ва се 11 ч при 50°С и след като се прибавят 5

3см пропаргилхлорид, реакционната смес се из­
лива във вода, екстрахира се с метиленхлорид, 
концентрира се до сухо чрез дестилация под 
понижено налягане, остатъкът се хроматогра­
фира върху силикагел, като се елуира със смес 
от хексан и етилацетат (9-1) и се получава 2,993 
г от търсения продукт.

ЯМ Р-спектър (деутериран хлороформ) 
пикове при 2,37-2,42-2,46 ррм, дължащи се на

водорода от -Н-С = СН; 
пик при 3,8 ррм, дължащ се на водороди-

те от -ОСНз;
пикове при 5,16-5,20 ррм, дължащи се на во- 

дородите -СН2-С=СН;
пикове от 6,1 до 6,2 ррм, дължащи се на водо­

рода от 4-то място в пирола;
пикове от 6,9 до 7,0 ррм и от 7,1 до 7,2 ррм, 

дължащи се на водородите от 3-то и 5-то мяс­
то в пирола.

Етап В. 4-формил-1-/2-пропинил/-1Н-пироло-
2-метилкарбокеилат.

Смесват се 2,981 г 1-/2-пропинил/-1Н-пироло-з
2-метилкарбоксилат в 11 см метиленхлорид

ι 3 . 3и 1 см нитрометан в 4 см метиленхлорид, за 
да се получи разтвор А. 4,312 г алуминиев хло-

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

3
рид се суспендират в 11 см метиленхлорид, ох­
лаждат се до -62°С и се прибавя на капки разт­
ворът А, а след това и разтвор, съдържащ 2,3 
см дихлорметил-метилов етер и 19 см мети­
ленхлорид. Реакционната смес се разбърква 2 ч 
при -60°С, след това 1 ч при стайна температу-

з
ра. Прибавят се 200 см метиленхлорид и 300

3 3см вода, неутрализира се с 11 см 10 N натри­
ева основа, разбърква се, декантира се, органич­
ната фаза се промива с разтвор на калиев би­
карбонат, суши се и се концентрира до сухо. Ос­
татъкът се хроматографира върху силикагел, 
като се елуира със смес хексан-етилацетат (7-
3) и се получават 2,734 г от очаквания продукт.

Етап Г. 4-/хидроксиметил/-1-/2-пропинил/- 
1Н-пирол-2-метилкарбоксилат. 747 мг 4-фор- 
мил-1/2-пропинил/-1Н-пирол-2-метилкарбок-

з
силат се разтварят в 12 см тетрахидрофуран и з
3,3 см вода, прибавят се 426 мг калиево-борен 
хидрид, разбърква се 5 ч при 20°С и реакцион­
ната смес се излива в наситен воден разтвор на 
натриев хлорид, екстрахира се с метиленхло­
рид, концентрира се до сухо чрез дестилация 
под понижено налягане и се получават 758 мг 
от търсения продукт.

Т.т. 77°С.
Инфрачервен спектър (хлороформ), 
абсорбция при 3609 см’1, дължаща се на -ОН; 
абсорбция при 3307 см’1, дължаща се на

-С=СН;
абсорбция при 2110 см’1, дължаща се на 

-С^С;
абсорбция при 1702 см’1, дължаща се на 

-С = О;
абсорбция при 1445 см"1, дължаща се на -СНз; 
абсорбция при 1564,1476 см’1, дължаща се на

хетероцикъла.
Пример 50. О,Ь-циано-[1-/2-пропенил/-1Н-пи- 

рол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2-диметил-
3-/2,2-диброметенил-циклопропанкарбоновата 
киселина.

В хидрогенизатор се смесват 682 г О,Ь-циано- 
[1 -/2-пропинил/-1 Н-пирол-3-ил]метилов естер 
на Ю-цис-2,2-диметил-3-/2,2-диброметенил/~з
циклопропан карбоновата киселина, 25 см ди­
оксан, прибавят се 147 мг 5%-ов паладий вър­
ху бариев сулфат, 0,1 см3 хинолеин, продухва 
се и се разбърква под водород, при което се аб- сорбират 35 см водород, след което хидроге- 
нацията се спира. Реакционната смес се филт­
рира, филтратът се концентрира до сухо чрез 
дестилация под понижено налягане, остатъкът
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се хроматографира, като се елуира със смес 
хексанетилацетат (85-15) с 2% триетиламин и
се получават 535 мг от търсения продукт. Т.т. 

-ί------гтв-60иС. ( а )о = -5Г(с = 0,6%, толуол).
Като се работи по метода, описан в пример

43, или съгласно метод /II/, /III/ или /IV/ и след--
.Пример 53:

ваики посочените схеми са получени следните 
продукти.

Пример 53. [1-/2-пропенил/-2-циано-1Н-пи-
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-/Е/-2,2-ди- 
метил-3-/2-флуоро-2-етокси-2-оксо-1-пропе-

-.нил/г.дикдопропанкарбоновата киселина.

+
сн^.сн^си^

сцх-С«^СН

Λ/р " +25* (с - 0,7%, толуол)

10

Пример 54?

.С-0 м

П Ж. и» лГ" . Ьг

С«г СИ х Сйъ 

/Х/о * -11,5· (с » 0,5%,

СН^-СИгСИд

Пример 55 :

15 >' е

толуол )

,оо
ЛЯ.еи

/у/о » +7* (с = 0,5%, толуол}

и..^И^-С^Н ·

- ЖЧ

О=? ДЯ.ио V
ое? СНъ_ЦгСИ,

ΖΫ./θ = +15,5* (с » 0,4%,
толуо.
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Пример 54. [1-/2-пропенил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2-диметил-
3-/2,2-дибромоетенил/циклопропанкарбонова- 
та киселина.

Пример 55. ϋ, Ь-циано-[1-/2-пропенил/-2-циа- 
но-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ш-цис-2,2- 
диметил-3-/2,2-дибромоетенил/циклопропано- 
вата киселина.

Пример 56. [1-/2-пропенил/-1Н-пирол-3- 
ил]метилов естер на Ш-цис-/Е/-2,2-диметил-3- 
/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1-пропенил/-цик- 
лопропанкарбоновата киселина.

Пример 57. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-4-ил]пропин-2-илов естер на Ю-цис-/Е/-
2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 58. ϋ, Ь-циано-[1-/2-пропенил/-2-циа- 
но-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-/Е/-
2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 59. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-4-ил]-1-етилов естер на Ю-цис-2,2-диме- 
тил-3-/2,2-дибромоетенил/-циклопропановата 
киселина.

Получаване 15.
[2-циано-1-/2-пропенил/-1Н-пирол-4-метано- 

лът], използван като изходно съединение в при­
мер 53 може да се получи по следния начин.

Етап А. 1-/2-пропенил/-2-циано-1Н-пирол-4- 
карбоксалдехид.

В смес от 20 г 2-циано-4-формил-1Н-пирол и 
250 см тетрахидрофуран, се прибавя на малки 
порции 8,01 г 50% суспензия на натриев хидрид 
във вазелиново масло, прибавя се при 20°С на 
капки, смес от 14 см алилбромид и 20 см тет­
рахидрофуран. Сместа се разбърква в продъл- 
жение на 2 ч при 60 С, прибавят се 14 см алил­
бромид, разбърква се 2 ч при 60°С и се излива 
във вода, екстрахира се с метиленхлорид, кон­
центрира се до сухо, чрез дестилация под пони­
жено налягане и остатъкът се хроматографира 
върху силикагел, като се елуира със смес от 
хексан и етилацетат (6-4), при което се получа­
ват 24,1 г от търсения продукт.

Етап Б. [2-циано-1-/2-пропенил/-1Н-пирол-4- 
метанол]

Смесват се 14,1 г 4-формил-2-циано-1-/2-про- з
пенил/-1Н-пирол, 160 см тетрахидрофуран,з
43 см вода, прибавят се 481 мг литиево-борен 
хидрид и сместа се разбърква в продължение на
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30 мин при 20°С, прибавят се нови 493 мг ли­
тиево-борен хидрид, разбърква се 30 мин при 
20°С, прибавя се етилацетат, излива се в наси­
тен воден разтвор на натриев хлорид, екстрахи­
ра се с етилацетат, концентрира се до сухо чрез 
дестилация под понижено налягане, остатъкът 
се хроматографира върху силикагел, като се 
елуира със смес хексан и етилацетат (55-45) и 
се получават 13,882 г от търсения продукт.

ЯМР-спектър (деутериран хлороформ), 
пик при 1,97 ррм, дължащ се на водорода от -

ОН;
пик при 4,5 ррм, дължащ се на водородите от 

-Ν-СНг;
пикове при 5,0 до 5,4, дължащи се на водоро­

дите от =СНг;
пикове от 5,7 до 6,2, дължащи се на водорода 

от -СН = ;
пикове от 6,8 до 6,9 ррм, дължащи се на аро­

матните водороди.
Получаване 16.

а -хидрокси-[2-циано-1-/2-пропенил/]-4-пи- 
рол ацетонитрил, използван като изходно съе­
динение в пример 55, е получен по следния на­
чин.

1,072 г 2-циано-1-/2-пропенил/-1Н-пирол-4-
карбоксалдехид се смесват с 15 см3 метанол, 

3 34,5 см вода и 2,5 см оцетна киселина. Сместа 
се охлажда до 0°С и се прибавят 2 г натриев ци­
анид, след което се разбърква в продължение 
на 4 ч 30 мин при 20 С, прибавят се 3 см оцет­
на киселина, 3 г натриев цианид и се разбърква 
още 2 ч при 20°С. Сместа се промива с вода, 
екстрахира се с метиленхлорид,концентрира се 
до сухо чрез дестилация под понижено наляга­
не и се получават 1,25 г от търсения продукт, 
който се използва в този вид.

Пример 56. 1-/2-пропенил-1Н-пирол-3-ил/ме- 
тилов естер на Ю-цис-/Е/- 2,2-диметил-3-/флу- 
оро-3-етоксикарбонил-1-пропенил/-циклопро- 
пановата киселина.

В хидрогенатор се зареждат 700 мг 1-/пропи- 
нил-1Н-пирол-3-ил/-метилов естер на Ю-цис- 
/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етоксикарбо- 
нил/-1-пропенил/-циклопропан карбоновата ки- 
селина, 0,14 см хинолеин, 200 мг паладий вър­
ху 5% бариев сулфат, разбърква се под водо-з
род, при което се консумират 45 см водород,
реакцията се спира, реакционната смес се фил­
трира, филтратът се концентрира до сухо чрез

47



51232

дестилиране под понижено налягане, остатъкът 
се хроматографира върху силикагел, като се 
елуира със смес от хексан и етилацетат (7-3) с

Пример 57. 5

2% триетиламин и се получават 482 мг от 
търсения продукт.
(а )о = + 15,5° (с = 0,4%, толуол)

СН^-С-СН

СКо-С-СНА*

(а ) ο = +19 ±2° ( С = 0,5%, толуол)

Получаване 17. 1 0,Ь-хидрокси-[2-циано-1-/2- 
пропинил/-1Н-пирол-4-ил]-2-пропинилът, из­
ползван като изходно съединение в пример 59 
може да се получи по следния начин.з

В 70 см разтвор на магнезиев етинилбромид 
в тетрахидрофуран с титър 0,82 ммол/л, се въ­
вежда при 20°С в продължение на 10 мин 3 г 1- 
/2-пропинил/-2-циано-4-формил-1Н-пирол, раз-з
творен в 20 см тетрахидрофуран. Реакционна­
та смес се разбърква в продължение на 3 ч 30 
мин, излива се в наситен воден разтвор на нат­
риев дихидрогенфосфат, екстрахира се с етер, 
концентрира се до сухо чрез дестилация под по­
нижено налягане, остатъкът се пречиства хро­
матографски върху силикагел, като се елуира 
със смес от хексан и етилацетат (1-1) и се по­
лучават 2,897 г продукт с т.т. 66°.

ЯМР-спектър (деутериран хлороформ) 
пикове при 2,3-2,4 ррм, дължащи се на водо­

рода от хидроксила;

пикове при 2,51-2,55-2,59 ррм, дължащи се на 
10 водорода от -С=СН на пропинила;

пикове при 2,61-2-65 ррм, дължащи се на во­
дорода от групата

0Н

20

25

30

пикове при 4,77-4,82 ррм, дължащи се на ме- 
тиленовите водороди от групата -СНг-С = СН; 

пикове при 5,40 ррм, дължащи се на водоро­
да от групата

ОН
(и)- с - с «с - н

пикове при 6,90-6,93 ррм и 7,17-7,20 ррм, дъл­
жащи се на водородите от 3-то и 5-то място на 
пироловия пръстен.
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( α )ϋ = + 39,5° (с = 0,4%, толуол)

Пример 59.
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Получаване 18.
2-циано-4-[1 ϋ, Ь-хидроксиетил-1-/2-пропи- 

нил/]-1 Н-пиролът, използван като изходно съе­
динение в пример 59 се получава по следния на­
чин.

В 50 см разтвор на магнезиев метилиодид в 
тетрахидрофуран с титър 1,7 ммол/л се въвеж­
да бавно при 10°С разтвор на 4 г 1-/2-пропинил/- 
2-циано-4-формил-1Н-пирол в 45 см тетрахид­
рофуран. Реакционната смес се разбърква в про­
дължение на 4 ч при 20°С, излива се във воден 
разтвор на натриев дихидрогенфосфат (наси­
тен), екстрахира се с етер, концентрира се до 
сухо под понижено налягане, остатъкът се хро­
матографира върху силикагел, като се елуира 
със смес от хексан и етилацетат (1-1) и се по­
лучават 2,855 г от търсения продукт. Точка на 
топене - под 50°С.

ЯМР-спектър (деутериран хлороформ) 
пикове при 1,4-1,5 ррм, дължащи се на мети­

ловите водороди;
пикове при 2,50-2,54-2,58 ррм, дължащи се на 

водорода от -С=.С-Н;
пикове при 4,68-4,80 и 4,90-5,03 ррм, дължащи 

се на водорода от

Н
I

НО -С - ;
I

СН
пикове при 4,76-4,80 ррм, дължащи се на во- 

дородите от метиленовата група на

СНг-С^С-Н;

пикове при 6,80-6,83 ррм и 4,91 и 5,03 ррм от 
водородите на 3-то и 5-то място на пирола.

Като се работи съгласно метода от пример 43 
или както в метод /I/ и следвайки посочените 
схеми, са получени следните продукти.

5

10

15

20

25

30

35

40

Пример 60. [1-/2-пропинил/-2-циано-1Н-пи- 
рол-4-ил]етилов естер на Ю-цис-/Е/-2,2-диме- 
тил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1-пропенил/- 
циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 61. Ю, Е-[1-/2-пропинил/-2-циано-1Н- 
пирол-4-ил]-2-пропинилов естер на Ш-цис-2,2- 
диметил-3-/2,2-дибромоетенил/-циклопропан- 
карбоновата киселина.

Пример 62. [1-/2-пропинил/-4-циано-1Н-пи- 
рол-3-ил] метилов естер на Ю-цис-2,2-диме- 
тил-3-/2,2-дибромоетенил/циклопропановата 
киселина.

Пример 63. [1-/2-пропинил/-4-циано-1Н-пи- 
рол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-/Е/-2,2-ди- 
метил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1-пропе- 
нил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 64. ϋ, Ь-циано-[1-/2-пропинил/-4-циа- 
но-1Н-пирол-3-ил]метилов естер на Ю-цис-2,2- 
диметил-3-/2,2-дибромоетенил/циклопропан- 
карбоновата киселина.

Пример 65. [2-циано-[1-/3-хлор-2-/7/-пропе- 
нил]-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ш-цис- 
/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 66. [2-циано-[1-/3-хлоро-2Е/-пропе- 
нил]-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю-цис- 
/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 67. ϋ, Ь - циано-[1-/2-пропинил/-2-ци- 
ано-1Н-пирол-3-ил]-метилов естер на Ш-цис- 
/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Получаване 19. 4-[/О,Ь/- а -цианометанол-[1- 
/2-пропинил/-1 Н-пирол-З-карбонитрилът, из­
ползван като изходно съединение за пример 64 
може да се получи по следния начин.

Етап А. /1,4-бис-диметиламино/-2-циано-3- 
карбонов естер на метил-1,3-бутадиена.
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Смесват се 23 г а -циано-метилпропионат,
126 см тербутокси-бис-/диметиламино/-ме- 
тан, след което реакционната смес се загрява 
при 170° в продължение на 5 ч. Първоначално 
се дестилира изобутанолът, след което сместа 5 
се оставя да достигне температура 50°С и се 
поставя под вакуум (0,1 мм ж.стълб), загрява 
се в продължение на 1 ч при 110°С, пречиства 
се хроматографски върху силикагел, като се 
елуира със смес хексан и етилацетат (1-9) и се 10 
получават 15,9 г от търсения продукт, топящ се 
при 106°С.

Етап Б. 3-циано-1-/2-пропинил/-1Н-пирол-4- 
метилкарбоксилат.

14,5 г от съединението, получено в етап А се 15 
3 3смесва с 400 см етанол и 4,2 см монопропар- 

гиламин. Реакционната смес се загрява под об­
ратен хладник в продължение на 5 ч, охлажда 
се, излива се върху наситен разтвор - воден на 
натриев хлорид, екстрахира се с метиленхло- 20 
рид, концентрира се до сухо чрез дестилация 
под понижено налягане, остатъкът се хроматог­
рафира върху силикагел, като се елуира със 
смес от хексан и етилацетат (65-35) и се полу­
чават 3,75 г от търсения продукт. 25

Точка на топене 134°С.
Етап В. 4-хидроксиметил-1-/2-пропинил/-1Н- 

пирол-3-карбонитрил.
3,90 г от продукта, получен в предишния етап

3 3се смесва с 35 см тетрахидрофуран, 11 см во- 30 
да и 1,556 г литиево-борен хидрид. Реакционна­
та смес се разбърква в продължение на 3 ч и 30 
мин при 20°С, излива се в наситен воден разт­
вор на натриев хлорид, разбърква се, екстрахи­
ра се с етилацетат, концентрира се до сухо чрез 35 
дестилация под понижено налягане, остатъкът 
се хроматографира върху силикагел, като се

Пример 65.

елуира със смес от хексан и етилацетат (4-6) и 
се получава 1,33 г от търсения продукт. Т.т. 
95°С.

Етап Г. 4-формил-1-/2-пропинил/-1Н-пирол-3- 
карбонитрил. В 9,5 см едномоларен разтвор на 
оксалилхлорид в метиленхлорид се въвежда на 
капки при -60 С, 18 см едномоларен разтвор 
на диметилсулфоксид в метиленхлорид. Реак­
ционната смес се разбърква при -60°С в продъл­
жение на 5 мин и при същата температура се 
прибавя на капки разтвор на 724 г от продукта, 
получен в предишния етап. Реакционната смес 
се разбърква при -60°С в продължение на 5 ч и
при същата температура се прибавя на капки 25

3см едномоларен разтвор на триетиламин в ме­
тиленхлорид, разбърква се при -60°С в продъл­
жение на 30 мин и се оставя да достигне стай­
на температура. Прибавя се вода, разбърква се, 
декантира се, органичната фаза се промива е на­
ситен воден разтвор на натриев хлорид, концен­
трира се до сухо под понижено налягане и ос­
татъкът се хроматографира върху силикагел, 
като се елуира със смес от хексан и етилацетат 
(1-1), като се получават 702 мг от търсения про­
дукт, топящ се при 114°С.

Етап Д. 4-[/О,Ь/- а -циано-метанол]-1-/2-про-
пинил/-1Н-пирол-3- карбонитрил.

495 мг от продукта, получен в предишния етап 
3 3се смесват с 15 см метанол, 2,1 см вода, 1,22

см оцетна киселина, 900 мг натриев цианид. 
Реакционната смес се довежда до 20°С и се раз­
бърква при тази температура в продължение на 
15 мин. След това се промива с вода, екстрахи­
ра се с етилацетат, концентрира се до сухо чрез 
дестилация под понижено налягане и продук­
тът се използва така за пример 46.

/ α /о = + 32,5 (с = 0/8%, толуол) сн^-амзи-сх
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Пример 66.

/ « /ϋ = + 28° (с = 0,5%, толуол)

Пример 65.
[2-циано-1 -[3-хл оро-2/2/-пропенил]-1 Н-пирол-

4-ил]метилов естер на Ю-цис-/Е/-2,2-диме- 
тил/-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1-пропенил/- 
циклопропанкарбоновата киселина.

Смесват се 1,55 г [2-циано-1-[3-хлоро-2/2 + Е/- 
пропенил]-1Н-пирол-4-ил}метанол, 1,8 г Ш- 
цис-/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-ок- 
со-1 -пропенил/-циклопропанкарбонова кисели­
на, 20 см3 дихлорметан и в тази смес при тем­
пература + 5°С се подава непрекъснато смес от 

21,625 г дициклохексилкарбомиимид, 10 см 
дихлорметан и 29 мг 4-диметиламинопиридин. 
Получената смес се разбърква в продължение 
на 20 ч при 20°С, филтрира се, филтратът се 
концентрира до сухо чрез дестилация под пони­
жено налягане, остатъкът се хроматографира 
върху силикагел, като се елуира със смес от 
хексан и етилацетат (9-1) и се получават 0,83 г 
от търсения продукт. ( а )β = 32,5° (с = 0,8%, то­
луол)

Пример 66. [2 - циано - 1 -[ 3-хлоро-2/Е/-про- 
пенил]-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю- 
цис- ε 2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-ок- 
со-1-пропенил/циклопропанкарбоновата кисе­
лина.

Като се провежда хроматографията в пример 
65, се получават 0,32 г от търсения продукт.

( а )о= +28° (с = 0,5%, толуол).
Получаване 20. [4-хидроксиметил-2-циано-1-

[З-хлоро-2-пропенил]-1 Н-пиролът/цис, транс/], 
използван като изходно съединение в пример 65 
и 66, се получава по следния начин.

Етап А. 4-формил-2-циано-1-/3-хлоро-2-про-
пенил/-1Н-пирол-цис,транс.

4,15 г 2-циано-4-формил-1Н-пирол се разтва- з
рят в 20 см диметилформамид, сместа се ох­
лажда до + 10°С и на малки порции се прибавя 
1,563 г 55% дисперсия на натриев хлорид във 
вазелиново масло. Накрая сместа се разбърква 
30 мин при + 15°С. Охлажда се до 5°С и в про­
дължение на 20 мин се въвеждат 32 см3 1,3-дих- 
лорпропен, след което се разбърква 2 ч при 
+ 15°С. Реакционната смес се излива във вода 
и се екстрахира с етер. Суши се, концентрират 
се етерните фази,остатъкът се хроматографира 
върху силикагел, елуира се със смес хексан- 
етилацетат (1-1) и се получават 6,4 г от очаква­
ния продукт.

Етап Б. 4-хидроксиметил-2-циано-1-/3-хлоро- 
2-пропенил/-1Н-пирол/цис,транс/.

4 г от получения по-горе продукт се разбърк- з
ват в продължение на 45 мин с 100 см тетра-
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2хидрофуран, 22 см дестилирана вода, 4,4 г ка- 
лиево-борен хидрид, след което се прибавя ети

лов етер и сместа се разбърква още 2 ч. Де­
кантира се, екстрахира се отново с етер и орга­
ничните фази се довеждат до сухо след суше­
не.

Пример 67.

СН

I
ΟΕί

I

( а )о= +21° (с = 0,5%, толуол)

Получаване 21.
2-хидрокси-/0,Ь/-2-циано-1 -/2-пропинил/-1 Н-

пирол-3-ацетонитрил, използван като изходно 
съединение в пример 67 се получава по следния 
начин.
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Етап А. 3-формил-2-циано-1-/2-пропинил/-1Н- 
пирол. з

27 см от едномоларен разтвор на оксалилх- 
лорид в метиленхлорид се охлажда до -60°С. 
Към него се прибавят 13,5 см3 едномоларен 
разтвор на диметилсулфоксид в метиленхло­
рид, разбърква се 5 мин и се прибавя 1,09 г 3- 
хидроксиметил-1-/2-пропинил/-1Н-пирол-2-з
карбонитрил в 20 см метиленхлорид и темпе­
ратурата се поддържа на -60°С в продължение

з
на 2 ч. Прибавят се 70 см 1М разтвор на три­
етиламин в метиленхлорид, разбърква се 10 
мин при -60°С и температурата се оставя да 
достигне 20 С. Прибавят 20 см вода, разбърк­
ва се, декантира се, концентрира се на сухо. Ос­
татъкът се хроматографира върху силикагел, 
като се елуира със смес хексан-етилацетат 
(6-4) и се п олучават 456 мг от очаквания про­
дукт.

ЯМР-спектър (деутериран трихлорметан). 
пикове при 2,59-2,63-2,65 ррм - протона на

С = СН - ;
пикове при 6,75-6,8 и 7,15-7,18 ррм - протони 

на пирола;
пикове при 4,9-4,95 ррм - протони на СН2 на 

пиронила;
пикове при 10 ррм - протони на формила.
Етап Б. 2-хидрокси-/0,Ь/-2-циано-1-/2-пропи- 

нил/-1 Н-пирол-З-ацетонитрил.
Работи се както в етап Д на получаване 19, 

като се излезе от 546 мг 3-формил-2-циано-1-/2- 
пропинил/-1Н-пирол и се получи суровият, 
очакван продукт.
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Като се работи по метода, описан в пример 1 
и съгласно посочените схеми са получени след­
ните продукти.

Пример 68, 0,Б-циано-[1-/2-пропинил/-3-циа- 
но-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ш-цис-/Е/-
2.2- диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 69. О,Б-циано-[1-/2-пропинил/-2,2,2- 
трифлуорметил-1Н-пирол-4-ил]метилов естер 
на 10-цис-/7/-2,2-диметил-3-/3-метокси-3-оксо- 
1-пропенил/-циклопропанкарбоновата кисели­
на.

Пример 70. [1-/2-пропинил/-2,2,2-трифлуор- 
метил-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю-цис- 
/Е/-2,3-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 71. [1-/2-пропинил/-3,3,3-трифлуор- 
метил/-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю- 
цис-/7/-2,2-диметил-3-/3-метокси-3-оксо-1-про- 
пенил/-циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 72. [1-/2-пропинил/-3,3,3-трифлуор- 
метил-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю-цис- 
/Е/-2,2-диметил-3-/2-флуоро-3-етокси-3-оксо-1- 
пропенил]циклопропанкарбоновата киселина.

Пример 73. [2-циано-1-/3-хлоро-2-/7/-пропе- 
нил/-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ю-цис-
2.2- диметил-3-/2,2-диброметенил/-циклопро- 
панкарбоновата киселина.

Пример 74. [2-циано-1-/3-хлоро-2-/Е/-пропе- 
нил/-1Н-пирол-4-ил]метилов естер на Ι-ϋ-цис-
2,2-диметил-3-/2,2-диброметенил/-циклопро- 
панкарбоновата киселина.
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Пошео 68:

0 =

Ρ
с-о

I
сн2-с«сн 

/с = 0,6 толуол?,

сн2-с=сн
4 ^с-“ 0,4%, толуол)

НО+ СР3

сн2-с=сн
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Получаване 22.
2-трифлуорметил-1-/2-пропинил/-1Н-пирол- 

4-метанолът, използван като изходно съедине­
ние за примери 69 и 70 може да се получи по 
следния начин.

Етап А. 4-[1-/2-пропинил/-2-трифлуорметил-
11 Н-пирол]-етил карбоксилат.

Смесват се 9 г хидрохлорид на З-аза-5-хексин- 
3 31-ова киселина, 120 см толуол, 9,15 см етил-

пропионат и към така получената смес, охладе-
0 3на до + 5 С се прибавя непрекъснато 18,6 см 

трифлуороцетен анхидрид. След това реакцион­
ната смес се нагрява под обратен хладник (при 
температурата на кипене на разтворителя) в 
продължение на 4 ч и 45 мин охлажда се до 
+ 30 С, прибавят се 9,3 см трифлуороцетен ан­
хидрид и отново се нагрява под обратен хлад­
ник в продължение на 5 ч, след което се разбър- 
ква 12 ч при 20 С, прибавят се 5,6 см оцетен 
анхидрид, отново се нагрява 2 ч под обратен 
хладник, охлажда се, излива се във вода, при­
бавя се етер, неутрализира се с добавянето на 
наситен разтвор на натриев бикарбонат, екстра­
хира се с етер, концентрира се до сухо чрез дес­
тилиране под понижено налягане, остатъкът се 
хроматографира върху силикагел, като се елу­
ира със смес хексан и етилацетат (8-2) и се по­
лучават 3,964 г от търсения продукт. Т.т. под 
50°С.

Инфрачервен спектър (хлороформ), 
абсорбция при 1712 см"1, дължаща се на есте­
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ра С = 0;
абсорбция при 3140, 1572, 1519 см"1, дължаща 

се на хетероциклените = СН групи;
абсорбция при 1187,1162,1116 см"1, дължаща 

се на СРз;
абсорбция при 3307 см"1, дължаща се на 

С = СН, =СН;
абсорбция при 2125 см"1, дължаща се на С = С. 
Етап Б. 2-трифлуорметил-1-/2-пропинил/-1Н-

пирол-4-метанол
4,785 г от продукта, получен в предишния з

етап, се разтваря в 40 см тетрахидрофуран, ох­
лажда се сместа до 0°С и се прибавят на мал­
ки порции 750 мг литиево-алуминиев хидрид, 
след което се разбърква в продължение на 30 
мин при 7°С и след това 3 ч при 20°С, приба­
вят се няколко капки етилацетат и 10 см3 наси­
тен разтвор на динатриев тартарат. Реакцион­
ната смес се филтрира, филтратът се концент­
рира до сухо посредством дестилация при по­
нижено налягане, остатъкът се хроматографи­
ра върху силикагел. Елуира се със смес от хек­
сан и етилацетат (6-4), като се получават 3,45 г 
от търсения продукт.

Инфрачервен спектър (хлороформ): 
поглъщане при 3160 см'1 -наличие на -ОН; 
поглъщане при 3308 см"1 -наличие на -С = СН; 
поглъщане при 1580 см’1 -наличие на група­

та:
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Пример 71

/х/о ж +41,5* (с * 0,5%, хлорофорк*
Пример 72;

/х/о » +23,5* + 3* (с ■ 0,2%, &лорофор&3

25 Ое ίβςοη апаТодие аих ехетрТез 65 βΐ бб, оп ргераге 1ез ехетрТез 73 βί
чл.

Пример 73 :

Ч

/Х/о = -6* (с = 1%, толуол)

40 /х/д 3 ,4* (с = 0,6%, толуоз).

58



51232

в която На1 означава халогенен атом, по-спе- 
Патентни претенции циално хлор или флуор и а1К означава алкилов

радикал с права или разклонена верига, съдър-
1. Инсектициден състав, характеризиращ се с 5 жащ 1 до 4 въглеродни атома; 

това, че като активно вещество съдържа съеди­
нение със следната обща формула:

10

)

О

сн2с = СН

в която Ζ означава водороден атом, група - 
ΟΝ, -СРз или алкилов радикал, съдържащ 1 до 
3 въглеродни атома; К - водороден атом, циа- 20 
нова група, трифлуорметилна група, нитрогру­
па или радикала СО2СНз и А - една от групите 
с посочените структури:

25

в която а1К означава алкилов радикал с 1 до 4 
въглеродни атома, с права или разклонена ве­
рига;

35

На1

На1'

НзС СНз

в която На1 означава халогенен атом, по-спе­
циално флуор или бром или трифлуорметило-

в която Κι означава хлоро или групата 
СНР2СО-.
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