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(54} Zphsoch viroby novich cykicpropankarbexylevich Kyselin, pop¥ipadé
iejich reaktivnich derivaiii

1 , 2
Vyndlez se tykd zpliscbu vyroby novych
cyklopropankarboxylovych kyselin, popFipa- H.C CH
dd jejich reaktivnich derivatd obecného vzor- i 3 / 3
ce II BeE
; 2’\* ,
< COR
4 H,C  CH, Q3 3
R CF,
2\ . (1)
{7
R .
W 0 v némZ
(1) R! znamend fluor nebo trifluormethylovou
skupinuy,

R3 znamena fluor, chlor, brom nebo zby-

v némz tek RICF2a
R? znamen4 skupinu vzorce
Rl znamena fluor nebo trifluormethylovou
skupinuy, : , F [
R3 znamend fluor, chlor nebo brom nebo
znamend zbytek RICF2 a
Z! znamend halogen, vyhodn& chlor nebo -CH F
hydroxyskupinu. . 2
Tyto slou€eniny obecného vzorce II se mo-
hou pouZivat jako vychozi 1atky pro vyrobu F F
insekticidng a akaricidné ufinnych esterd
fluralkenylsubstituovanych cyklopropankar- nebo
boxylovych kyselin obecného vzorce I
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kde

Rl znamena vodik nebo kyanoskupinu,

R9 znamend vodik nebo halogen, zejména
fluor, a

R znamend popiipadd jednim nebo n&ko-
lika atomy halogenu, methylovymi skupina-
mi nebho methoxyskupinami substituovany a-
rylovy, zejména fenylovy zbytek.

Nové cyklopropankarboxylové kyseliny, po-
pfipadé jejich reaktivni derivdty obecného
vzorce I, se podle tohoto vyndlezu vyrahé-
ji tim, Ze se sloufeniny obecného vzorce IV

Lo HyC  fHy
R—CZ
R
3
R (1v)

v némZ

R znamend skupinu —CO0O-alkyl, kde al-
kyl obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku, kyanosku-
pinu nebo skupinu —COCH3 a

R! a R3 maji vyznam uvedeny shora, v p¥i-
padé, Ze R znamen4 skupinu -COO0-alkyl; kde
alkyl obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku nebo ky-
anoskupinu, zmydelni, nebo v pripad&, Ze R
znamené skupinu —COCH3, oxiduji a popii-
padé se kyselina, ve které R znamend sku-
pinu —COOH neché reagovat s halogenac-
nim &inidlem.

Nové slouéeniny obecného vzorce IV

H,C CH.
1 3 3
R“Ci
5 R
R (1v)

v némZ

R! a R3 maji shora uvedeny vyznam a
R znamen4 kyanoskupinu, skupinu —COCHS3
nebo skupinu —CO0O-alkyl, kde alkyl obsa-
huje 1 aZ 4 atomy uhliku, se ziskaji tim, Ze
se sloufeniny obecného vzorce V

4
R3 " Hal CH3 CHs3
I | 7
R1—CF2—C—CHz—CH—C—CH2R (v),

Hal
v némzZ
Rl R3 a R maji shora uvedeny vfrznam, a
Hal znamené chlor nebo brom, dehydro-

halogenuji.
Nové sloudeniny obecného vzorce V

R3 Hal CHs
RICF2—C—CHz—CH—C—CH2R V),
Hal CHs
v ném¥%

R, Rl, R3 a Hal maji vyznam uvedeny sho-
ra, se ziskaji tim, Ze se halogenderivéty o-
becného vzorce VI

R3

|
R1—CF2C(Hal)2 |
' (v1),

v némZ
R! znamend fluor nebo trifluormethylo-

vou skupinu a
Hal miZe byt stejny nebo vzdjemné& roz-

"dilny a znamené& chlor nebo brom a

R3 m& vyznam uvedeny shora, aduji na
olefiny obecného vzorce VI

4
CHZR
(Vi)
v némz

R mé vyznam uvedeny shora, pop¥ipadé&
v piitomnosti katalyzdtoru.

Jako relativni derivaty slouenin vzorce
II se pouZivaji vyhodné& chloridy kyseliny.

Jako piiklady sloudenin vzorce II lze jed-
notlivé uvest:

2,2-dimethyl-3- (2’-chlor-3’,3’,3'-trifluor-

propenyl Jcyklopropankarboxylovou kyseH-

nu a jeji chlorid,

2,2-dimethyl-3- (2’-brom-3',3’,3'-trifluor-
propenyl Jcyklopropankarboxylovou kyseli-
nu a jeji chlorid,
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2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3',3’,4’,4’,4’-pen-
tafluorbutenyl)cyklopropankarboxylovou
kyselinu a jeji chlorid,

2,2-dimethyl-3-(2’-brom-3',3’,4’,4’-penta-
fluorbutenyl)cyklopropankarboxylovou ky-
selinu a jeji chlorid,

2,2-dimethyl-3-(2’-fluor-3’,3’,3’-trifluor-
propenyl Cyklopropankarboxylovou kyseli-
nu a jeji chlorid,

2,2-dimethyl-3-(2’-trifluormethyl-3’,3’,3'-
-trifluorpropenyl cyklopropankarboxylo-
vou kyselinu a jeji chlorid.

Nové kyseliny, popiipadé halogenidy ky-
seliny obecného vzorce II, se vyrabéji ze
slouCenin obecného vzorce IV podle postu-
pu uvedeného shora.

P¥i varianté a) v piipadg, Ze R znamend
skupinu —COO-alkyl, kde alkyl obsahuje 1
aZ 4 atomy uhliku, se obecné obvyklym zpfi-
sobem provadi zmydelnéni za kyselych nebo
alkalickych podminek. Vyhodné- je zmydel-
fiovani za alkalickych podminek.

V piipadg, Ze R znamend kyanoskupinu,
pfeméni se tato nitrilovd skupina na este-
rovou skupinu tim, Ze se nitril rozpusti v
prislusném alkoholu vzorce alkyl-OH, kde
alkyl obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku a tento
roztok se nasyti chlorovodikem, obvykle p¥i
teplot® asi 0 aZ 20°C. Po néjaké dob& stani
se tvoFl imidchlorid, ze kterého vznik4 pi-
sobenim vody ester.

Pro zmydelnéni pfichéazeji v dvahu vSech-
na obvyklad zmydeliiovaci Cinidla, jako na-
piiklad kyselina sirovd, kyselina octovd ne-
bo hydroxidy alkalickych kovi. ZvlaSté vy-
hodny je hydroxid draselny v alkoholickém
roztoku, napfiklad v methanolu.

Zmydelilovdni se miiZe provdd&t pri zvy-
Sené teploté, napiiklad pfi teploté mezi 20
a 100°C, vyhodn& v3ak pii 20 aZ 40°C.

Kyseliny se uvolni okyselenim vodnymi
roztoky kyselin a extrakci se oddéli od so-
li, a pop¥ipadé se &isti destilacl.

Halogenidy Kkyseliny se mohou vyrdbét
obvyklymi metodami za pouZiti obvyklych
halogenacénich Cinidel, jako napftiklad SOCIy,
COClz, PCl3, PCls, oxalylchloridu nebo oxa-
lylbromidu, bromidu fosforitého.

Pri varianté postupu b} znamend symbol
R skupinu —COCHs3. Kyselina se ziskd oxi-
daci, vyhodn& pfisobenim chlornanu nebo

6

bromnanu. Jako piiklady takovychto Cini-
del 1ze uvést chlornan sodny, chlornan dra-
selny, chlornan draselny, chlornan vapena-
ty, bromnan sodny, bromnan draselny a
bromnan védpenaty. Dédle se miZe provadét
reakce také tim, Ze se halogen zavadi do
vodného roztoku hydroxidu alkalického ko-
vu, ktery obsahuje vychozi latku. Reaké&ni
teplota ¢ini obecné -—20 aZ 100°C, vyhod-
né 0 aZ 70°C. Obecné se jako rozpousté&dla
pouZivad vody, mohou se v3ak priddvat také
organickd rozpoustédla, jako pomocné roz-
poustédla. Priddnim katalyzdtoru fézového
prenosu, jako napfiklad kvartérnich amo-
niovych soli je moZno dosdhnout urychle-
ni reakce. Jako kvartérni amoniové soli p¥i-
chédzeji v tuvahu kvartérni amoniové soli,
které byly jiZ uvedeny shora.

Jako priklady novych sloufenin obecného
vzorce IV 1ze jednotlivé uvést:

methylester 2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3’,-
3’ 3-trifluorpropenyl jeyklopropankarbo-
xylové kyseliny,

ethylester '2,2—dimethy1-3- (2’-chlor-3,3,-
3’-trifluorpropenyl Jcyklopropankarboxylo-
vé Kyseliny,

butylester 2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3,3',-
3-trifluorpropenyl jcyklopropankarboxylo-
vé kyseliny,

methylester 2,2-dimethyl-3-(2’-brom-3’,3’,-
3'-trifluorpropenyl Jcyklopropankarboxylo-
vé kyseliny,

1-kyan-2,2-dimethyl-3-{2’-chlor-3’,3°,3'-
-trifluorpropenyljcyklopropan,

1-kyan-2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3’,3’,3’-tri-
fluorpropenyl)cyklopropan,

1-acetyl-2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3',3",3’-
-trifluorpropenyl)cyklopropan,

ethylester 2,2-dimethyl-3-(2’-trifluorme-
thyl-3',3,3’- tmfluorpropenyl]Cyklopropankar-
boxylove kyseliny.

- Nové sloufeniny obecného vzorce IV se
daji vyrdbét postupem uvedenym ze slouce-
nin obecného vzorce V dehydrohalogenaci.
Tato reakce se d& znazornit nésledujicim
reakénim schématem: .
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4 ) R hize
“CE-C (Hzl)—-CH;CH (Hal)-C~CHy— >
REChyL that im0 7\ -2 HHal
R3 HC  CHy
H bc; CH,,
Ler-C
——— RCRe R
R?)

Dehydrohalogenace se provadi pfisobenim kde R a R! maji shora uvedeny vyznam.
bazi v piitomnosti Fedidel. Jako bédze pfi- S piekvapenim bylo nyni zji§t&no, Ze se
chézeji pFitom v dvahu: hydroxid sodny, prakticky viibec netvori produkt vzorce VIII,
hydroxid draselny, uhli¢itan draselny, alko- jestliZe se béze, vyhodn& methoxid sodny
xi?dy, lj)ak;) me_z;htoxicll sdodny’ri isopropoxid sod- i’lebO‘ fthoxid sodn?, pf;ggéoii vvrogpguétéd-
ny nebo terc.butoxid draselny. e, potom se pomalu pi¥idd sloudenina vzor-

Jak rozpous$tédla piFichézeji v dvahu pfe- ce V, kterd méa byt dehydrohalogenovéna a
dev3im alko‘holy,. jako napftiklad methanol, to nejgrvg zhruba p?l 0 a% v30 °(i a pgtom k
le;tr%anoi, n- lr;itle{bcl) 1soptl)fo-panloll,{ I;utanol, t;alllrci- dg}(c;;sl‘ce§15ge%kc§f.€r1 Zp azlaaé)téc, vv;;{h%drlllé

utanol, glykol nebo glykolmonomethyl- pri aZ 50°C. Pritom je zvlé prekvapu-
ether. Dale také poptipadé& chlorované uhlo- jici, Ze dehydrohalogenace probihd jiZ pfi
vodiky nebo ethery, jako benzen, toluen, xy- t8chto nizkych teplotach.
len, chlorbenzen, dichlorbenzen, methylen- Jako pfiklady sloufenin obecného vzorce
chlorid, tetrahydrofuran, dioxan, dimetho- V lze jednotlivé uvést:
xyethan. Je moZno také, zejména pFi pouZiti :
hydroxidu sodného nebo hydroxidu drasel- methylester 3,3-dimethyl-4,6,6-trichlor-
ného pracovat ve dvoufdzovém systému, ja- -7,7,7-trifluorenantové kyseliny,
ko napriklad ve smési toluenu a vody. Po-
pfipad& lze priddvat katalyzator fazového ethylester 3,3-dimethyl-4,6,6-trichlor-7,7,-
pfenosu, jako napfiklad kvartérni amonio- 7-trifluorenantové kyseliny,
vou siil. Toto o'patfe’ni nemaé smysl pouze pf’i . _
préci ve dvoufdzovém systému, nybrZ také butylester 3,3-dimethyl-4,6,6-trichlor-
p¥i prdci v bezvodém prostfedi je vyhodné, -7,7,7-trifluorenantové kyseliny,
jveftliZedse nz;pf‘;klad jako béaze pouZiva uhli- cril 3 3-dimethvl4 6. 6-trichlor.7.7-t
Citanu draselného. ‘ nitril 3,3-dimethyl-4,6,6-trichlor-7,7-tri-

Podobnéd reakce je popsdna v DOS {islo fluorenantové kyseliny,

- 2539 896. PrestoZe vyhodné rozmezi teplot
tam ¢&ini, p¥i pouZiti methoxidu sodného ne- methylester 3,3-dimethyl-4,6,6-tribrom-
bo ethoxidu sodného, 60 aZ 100 °C, ziskd se -7,7,7-trifluorenantové kyseliny,
za t&chto podminek pouze velmi mélvo pro- ‘ _ .
duktu obecného vzorce IV, hlavné vSak se 2,2-dimethyl-3,5,5-trichlor-6,6,6-trifluor-
odstépi dalsi mol halogenovodiku za vzniku hexylmethylketon,
produktu obecného vzorce VIII :
ethylester 3,3-dimethyl-4,6-dichlor-6-tri-
H3C (;)V--,.3 fluormethyl-7,7,7-trifluorenantové kyseliny.
Nové slouleniny obecného vzorce V se
ziskdvaji ze sloufenin obecného vzorce VI
a VII posupem uvedenym shora. Sloudeniny
R1F C-C=C R obecnych vzorcl VI a VII jsou zndmé.
2 Tento postup lze zn&zornit nésledujicim
(vill) reak&nim schématem:
CH 3
+ RICE C(Hat )y —>
CH,R
2 RS
)
5 R'CFC(Hal) CHzCH(Hal)-C=CH, R

HyC CHZ\
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PouZije-li se napriklad jako vychozich la-
tek methylesteru 3,3-dimethyl-4-pentenové
kyseliny a 1,1,1-trifluorethanu, potom se da

HyC

CFSCC%*

2

N

CH,C 00CH, —>

10

pribg&h reakce zndzornit nésledujicim re-
akfnim schématem:

CH

3

———) CF:bCCZ"CHéCHCl-}C;;CHz CO‘2 CH3

Jako piiklad lze uvést néasledujici vycho-
z{ 14tky obecného vzorce VI:

,1-trichlor-2,2,2-trifluorethan,
,1,1-tribrom-2,2 2-trifluorethan,
-chlor-1,1-dibrom-2,2,2-trifluorethan,
,1-dichlor-1-brom-2,2,2-trifluorethan,
,1,1-trichlor-2,2,3,3,3-pentafluorpropan,
,1,1-tribrom-2,2,3,3,3-pentafluorpropan,
1,1-tetrafluor-2,2-dichlorethan,

1
1

1
1
1
1
1
1
1,
1,1,1,3,3,3-hexafluor-2,2-dichlorpropan,
1,1,1,2-tetrafluor-2,2-dibromethan,
1,1,1,3,3,3-hexafluor-2,2-dibrompropan.

Jako priklady vychozich latek obecného
vzorce VII 1ze jednotlivé uvést:

methylester 3,3-dimethyl-4-pentenové
kyseliny,

ethylester 3,3-dimethyl-4-pentenové
kyseliny,

butylester 3,3-dimethyl-4-pentenové
kyseliny,

nitril 3,3-dimethyl-4-pentenové kyseliny,
2,2-dimethyl-3-butenylmethylketon.

Tento postup se provadi vyhodné za tla-
ku, miiZe se vSak provadét i pri pouZiti vy-
Sevroucich slou¢enin obecného vzorce VI
pri atmosférickém tlaku.

Rozsah tlakG miiZe kolisat v Sirokych me-
zich, ¢ini vSak asi 0,1 aZ 3 MPa, vyhodné
0,3 aZ 1,5 MPa. Pfetlaku lze dosdhnout na-
tlaCenim inertniho plynu, napfiklad dusiku
do reak¢ni nadoby.

Reakéni teplota se miliZe pohybovat mezi
50 aZ 200°C, vyhodné& vSak €ini 100°C aZ
150°C. Obé& vychozi latky se popripads pri-
dévajl v Fedidle.

Jako Fedidla prichézeji v dvahu: alifatic-
ké nebo aromatické uhlovodiky, jako ben-
zin nebo toluen, alkoholy, jako methanol,
ethanol, propanol, nebo terc.butanol, nitri-
ly jako acetonitril nebo propionitril a dime-
{hylsulfoxid, Vyhodné jsou alkoholy a ace-
tonitril.

H,C CH3

K provadéni reakce jsou zapotfebi kataly-
zatory:

a) katalyzdtory, které skytaji volné radi-
kaly jako napf. azobisisobutyronitril, benzyl-
peroxid nebo di-terc.butylperoxid.

Sloufeniny obecného vzorce VI se pouZi-
vaji v ekvimolarnim mnoZstvi aviak vyhod-
né v nadbytku.

b) smdsi katalyzatorli, které sestdvaji ze
soli kovu, aminu a popfipadé malého mnoZ-
stvi benzoinu. Sl kovu miZe byt pfitomna
ve form& hydratu, amin se miZe pouZivat
také ve formé soli, napiiklad ve formé& hyd-
rochloridu.

Jako priklady soli kovill lze uvést: chlorid
médny, chlorid mé&dnaty, chlorid Zelezna-
1y, chlorid Zelezity, siran mé&dnaty, chlorid
kobaltnaty, chlorid zine€naty, siran Zelezna-
ty, octan Zeleznaty, acetylacetondt médi ne-
bo Zeleza.

Jako piiklady aminti lze uvést: dimethyl-
amin, diethylamin, trimethylamin, triethyl-
amin, diisopropylamin, n-butylamin, benzyl-
amin, ethanolamin, anilin, pyridin. Vyhod-
nymi aminy jsou dimethylamin, diethylamin
(jako hydrochloridy), jakoZ i n-butylamin.

Vyhodné se pouZivd alespoil 1,5 mol, vy-
hodné 2 aZ 10 mol organického aminu na
1 mol soli kovu. Sl kovu se pouZivd v
mnoZstvi od 0,01 do 15 moldrnich %, vy-
hodné& 0,05 aZ 10 molarnich % vztaZeno na
sloufeniny obecného vzorce VII.

Casto je vyhodny pridavek ekvimoldrni-
ho mnoZstvi benzoinu vztaZeno na sl ko-
vu.

Vynalez bliZe ilustruji, avSak nikterak ne-
omezujl, nasledujici pfiklady:

Pfiklad 1

Piiprava sloufeniny vzorce

HyC  CH,

FG | CO-Cl

C1
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20 g trans-2,2-dimethyl-3-{2’-chlor-3’,3’,3’-
-trifluorpropenyl)cyklopropankarboxylové
kyseliny se rozpusti ve 150 ml methylen-
chloridu, k roztoku se prid4d nékolik kapek
dimethylformamidu a pFi teploté mistnosti
se zavadi tak dlouho fosgen, aZ je reakce
ukoncdena (kontrola se provadi pomoci in-
fracderveného spektra). Potom se nadbyted-
ny fosgen a methylenchlorid oddestiluji.
Zbytek se destiluje pfi teplot® 40 aZ 50 °C/
/66,7 Pa. Index lomu chloridu trans-2,2-di-
methyl-3-(2’~chlor-3",3’,3'-trifluorpropenyl)-
cyklopropankarboxylové kyseliny ¢ini
np? = 1,45534,

Priklad 2

HyG  CH,
F,C

CO-Ci
Cl

10 g cis-2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3',3’,3'-tri-
fluorpropenyl)cyklopropankarboxylové ky-
seliny se rozpusti v 50 ml thionylchloridu
a roztok se zahfivd jednu hodinu k varu.
‘Po oddestilovdni nadbyte&ného thionylchlo-
ridu se zbytek destiluje ve vysokém vakuu.
Ziskd se chlorid cis-2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-
-3',3,3'-trifluorpropenyl)cyklopropankarbo-
xylové kyseliny o teplotd varu 52 aZ 54 °C/
/120 Pa a np20 = 1,4520.

Prfiklad 3

Stejnym zplisobem jako je popsdn v pii-
kladu 1 nebo 2 se ziskd chlorid 2,2-dime-
thyl-3-(2’-chlor-3',3’,3’-trifluorpropenyl)-
cyklopropankarboxylové kyseliny z 2,2-di-
methyl-3-(2’-chlor-3’,3’,3’-trifluorpropenyl}-
cyklopropakarboxylové kyseliny, pfiemZ se
pouZivd smési stereoisomeri, kterd obsahu-
je vSechny 4 moZné stereoizomery.

Pfiklad 4

H,C Chy "

F.C €O
COOH
cl :

K 18 g ethylesteru trans-2,2-dimethyl-3-
-{2’-chlor-3,3",3-trifluorpropenyl)cyklopro-
pankarboxylové kyseliny se pf¥ida 100 ml 3N
methanolického roztoku hydroxidu drasel-
ného a reakéni smés se michd 6 hodin pfi
teplot&é mistnosti. Potom se pfida 300 ml le-
dové vody a hodnota pH se upravi ptida-
nim koncentrované kyseliny chlorovodikové
na 1. Exrakci petroletherem se ziski 11,2 g

12

karboxylové Kkyseliny o teploté tdni 110 aZ
11°C. :

Pfiklad 5
H,Q CH,
F,C
COOH
Cl

Analogickym postupem jako v pfikladu 4
se z 15 g ethylesteru cis-2,2-dimethyl-3-{2'-
-chlor-3’,3’,3’-trifluorpropenyl)cyklopropan-
karboxylové kyseliny ziska 9,4 g cis-iseme-
ru karboxylové kyseliny o -teplot& téni 90
az 91°C.

Pfiklad 6

Analogickym postupem +jako v -prikladu
4 se z ethylesteru 2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-
-3' 3, 3'-trifluorpropenyl Jeyklopropankarbo-
xylové kyseliny (smés isomerd) ziska 2,2-di-
methyl-3-(2'-chlor-3",3’,3'-fluorpropenyl Jeyk-
lopropankarboxylova kyselina,- kterd zfistéa-
va pFi teplotd mistnosti- kapalnou--1atkou.
Teplota varu 90 aZ 93 °C/80 Pa.

P¥iklad 7

Destilaci v kolong s krouzkovou naplni se
ze smdsi isomer®, kterd vznikd pii -vyrobg
ethylesteru 2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3’,3',3'-
-trifluormethyl jeyklopropankarboxylové ky-
seliny, izoluje v Cistém stavu sloufienina
vzZorce: ‘

F,C .
3N CO,C,Hs
/
C1
teplota varu: 103 °C/2133 Pa
np20 = 1,4366
Cl COZCZH5

teplota varu: 102 °C/2133 Pa
np?0 = 1,4356, jakoZ i tieti isomer, pravdé-
podobng
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teplota varu: 105°C/2133 Pa
np?0: 1,4364

Priklad 8

3 C0,C,s
!

C

K roztoku 20,7 g sodiku ve 300 ml etha-
nolu se b&hem 3 hodin za michéni pii teplo-
t8 mistnosti pFikape 135 g methylesteru 3,3-
-dimethyl-4,6,6-trichlor-7,7,7-trifluorenantho-
vé kyseliny. Reakéni smé&s se michéd dédle 1
hodinu pf#i teplot®& mistnosti a potom se za-
h¥iva 7 hodin na teplotu 45°C. Po ochlaze-
ni se odfilruje vylouceny chlorid sodny, filt-

14

rat se pongkud zahusti ve vakuu, pfida se
500 ml vody a sm&s se upravi na neutrélni
hodnotu pH. Extrakci methylenchloridem a
frakéni destilaci se ziskd 90 g ethylesteru
2,2-dimethyl-3-(2’-chlor-3,3’,3'-trifluorpro-
penyl)cyklopropankarboxylové kyseliny
(smés isomerfl) o teplot& varu 55 aZ 57 °C/
/26,7 Pa.

Methylester se ziskd plisobenim methoxidu
sodného v methanolu.

Pr¥iklad 9

CHs

|
F30—CClz—CH2—CHC1l—C—CH2C02CH3

CHsz

37,5 g methylesteru 3,3-dimethyl-4-pente-

nové kyseliny, 99,4 g 1,1,1-trichlor-2,2,2-tri-
fluorethanu, 22 g acetonitrilu, 325 mg he-
xahydréatu chloridu Zelezitého (FeCls. 6 H20),

255 mg benzoinu a 200 mg dimethylamin-
hydrochloridu se zah¥iva v autoklavu o ob-

" sahu 250 ml za tlaku 0,6 MPa dusiku 7 hodin

na teplotu 100 aZ 120°C a poté se reaké&ni
smés destiluje pfes 50 cm vysokou Vigreu-
xovu kolonu. Ziska se 70 g methylesteru 3,3-
-dimethyl-4,6,6-trichlor-7,7,7-trifluorenantho-
vé kyseliny o teploté varu 88 aZ 92 °C/20 Pa.

Analogickym zplsobem se ziskaji nésle-
dujici slouCeniny:

piiklad sloutenina teplota varu (°C/Pa)
(I}Hs
10 F3C—CCl2—CH2—CHC1—C—CH2C02C2H5 98 aZ 102/26,7 Pa

11

12

13

CHs
- CH3
F3C—CClg—CH2—CHCl—C—CH2COCH3
CHs
CHs
F3C—CClz—CHz——CHCI—(I)——CHzCN
CH3
CHs
F30—CCl—CH3—CHCl—C-—CH2C02CHs3

CF3 CHs

82 a¥ 88/26,7 Pa

104 aZ 110/33,3 Pa

76 aZ 83/26,7 Pa
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PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby novych cyklopropankarbo-
rylovych Kkyselin pop¥ipad& jejich reaktiv-
nich derivatt obecného vzorce II

e, CHy
R'ck,
c-z'
R® o
()

v némz#

Rl znamend fluor nebo trifluormethylovou
skupinu,

R3 znamend fluor, chlor nebo brom nebo

znamend zbytek RICF2- a

Z! znamend halogen, vyhodn& chlor nebo
hydroxyskupinu, vyznacujici se tim, Ze se
sloudeniny obecného vzorce IV

16
H,Cc CH
1 3 3
r-ct
. R
R3

v ndmZ

R znamend skupinu —CO0O0-alkyl, kde al-
kyl obsahuje 1 a¥ 4 atomy uhliku, skuplnu
—CN nebo skupinu —COCH3 a

R! a R’ maji shora uvedeny vyznam, v
pfipad&, Ze R znamend skupinu —CO0O-al-
kyl, kde alkyl obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku
nebo kyanoskupinu, zmydelni, nebo v pfipa-
d&, Ze R znamend skupinu —COCHs3, oxiduji
a popfipadé se kyselina, ve které R zname-
nd skupinu COOH, nech4 reagovat s halo-
genalnim ¢inidlem,.

Severografia, n. p., z4vod 7, Mosi
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