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Sposéb wytwarzania nowych cyklopropanokarboksylanéw

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych cyklopropanokarboksylanéw o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R? i R3? oznaczaja atomy
wodoru, nizsze rodniki alkilowe, alkenylowe, al-
kinylowe lub cykloalkilowe, rodniki fenylowe lub
aralkilowe, albo Rz i R3 razem tworza nizszy
rodnik alkilenowy o co najmniej 2 atomach we-
gla, a gdy jeden z podstawnikéw R2 i R3 jest
inny niz atom wodoru, wowozas drugi z nich
moze oznaczaé nizszg grupe alkoksykarbonylows,
alkanoilowag lub dwualkiloamidowa, grupe aroilo-
wa albo grupe nitrylowsg, R oznacza atom wo-
doru, nizszy rodnik alkilowy, alkenylowy, alkiny-
lowy lub cykloalkilowy, rodnik fenylowy, rodnik
aralkilowy, nizszg grupe alkoksykarbo-nylowa, al-
kanoilowg lub dwualkiloamidowsg, grupe aroilowg
lub grupe nitrylows, R oznacza nizszy rodnik al-
kilowy albo grupe o ogblnym wzorze 2, w kt6-
rym R? oznacza atom wodoru lub grupe cyjano-
-wa, R oznacza atom wodoru, nizszy rodnik al-
kilowy, rodnik benzylowy, grupe fenoksylowg lub
grupe fenylotio, R oznacza atom wodoru lub niz-
szy rodnik alkilowy, a R!? oznacza atom tlenu lub
siarki albo rodnik winylenowy, za§ X we wazorze
1 oznacza atom fluoru, chloru, bromu albo jodu.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku s uzyteczne jako substancje czynne piretro-
idowych $rodkéw owadobbjczych oraz jako pro-
dukty wyjSciowe do wytwarzania innych zwiazkéw
o wlasciwoséciach owadoboéjczych. o
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Klasa piretroidowych sSrodkéw owadobdjezych
obejmuje zar6wno zwigzki naturalne jak i syn-
tetyczne. Czynne produkty naturalne ekstrahuje
sie z kwiat6w zlocienia dalmatynskiego (Chryzan-
themum cinerariaefolium), rosngcego gldwnie w
Afryce Wschodniej. BEkstrakty zawierajq co naj-
mniej 6 strukturalnie zblizonych estréw kwasu
winylocyklopropanokarboksylowego:  piretryne I,
piretryne II, cineryne I, cineryne II, jasmoline I
i jasmoline II. Najwazniejszy naturalny piretroid,
piretryna’ I, ma budowe odpowiadajacg wzorowi
4, a struktury pozostalych pieciu estr6w rézniag sie
od struktury piretryny I w czesci czgsteczki ozna-
czonej strzalkg. W cinerynie II i jasmolinie II w
polozenie 2 w miejsce grupy dwumetylowinylowej
wichodzi grupa metylokarbometoksy-winylowa. Pen-
tadienylowy lancuch boczny w. alkoholowej czesci
piretryny jest w przypadku cineryn zastgpiony rod-
nikiem 2-butenylowym, a w przypadku jasmolin
rodnikiem 2-pentenylowym.

Jako Srodki owadobbjcze stosowano do niedawna
w szerokim zakresie 1,1,1-tréjchloro-2,2-d wu/p-chlo-
ro/fenyloetan (DDT) i 1,2,3,4,5,6,-szeSciochlorocyklo- .
heksan (BHC). Jednakze z uwagi na odpornosé tych
zwigzké6w na biodegradacje i utrzymywanie sie.ich
w Srodowisku w ciggu diugiego okresu czasu, po-
szukiwano zwigzkéw mniej szkodliwych dla S$ro-
dowiska. DuZe zainteresowanie wzbudzajg piretro-
idy, poniewaz przejawiaja one aktywnosé¢ w sto-
sunku do wielu gatunké6w owadoéw, sa stosunkowo
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malo toksyczne dla ssakéw i
szkodliwych pozostalosci.

Przykladowo, piretryna I jest ponad 100 razy
toksyczniejsza dla zaczki warzuchowki (Phaedon
cochleriac) niz DDT, lecz jej toksyczno§é w sto-
sunku do szozura wynosi zaledwie 1/4—1/2 toksycz-
nosci DDT. '

Piretroidy naturalne majg szereg pozadanych
wlasciwosci lecz rowniez szereg wad, do ktérych na-
lezg: szybka biodegradacja, mala odporno$é¢ na fo-
toutlenianie, niepewna podaz i wysokie koszty eks-
trakcjil i przerobu. Wyjasnienie struktury natural-
nych piretroidéw umozliwilo podjecie produkeji pi-
retroiddw syntetycznych. Od szeregu lat prowadzi
sie w §wiecie prace zmierzajgce do uzyskania syn-
tetycznych piretroidowych zwigzkéw owadobdj-
czych wolnych cd wad zwigzkéw naturalnych. Du-
zym osiggnieciem bylo odkrycie estru kwasu dwu-
chlorowcocyklopropanokarboksylowego o wzorze 5,
ktérego toksyczno$é w stosunku do owadow jest
ponad 10000 razy wieksza od toksycznosci DDT,
natomiast toksycznosé w stosunku do. ssakéw, przy
podawaniu doustnym, jest podobna do toksycz-
nosci piretryny I (Elliot i“inni, Nature, 244, 456,
1973). Zwigzki o wwmorze 5, w ktérych fragmentem
alkoholowym jest rodnik 5-benzylo-3-furylomety-
lowy, s§ malo edporne na fotoutlenianie lecz, jak
stwierdzit Elliot i inni, analogi 3-fenoksybenzylo-
we tego zwigzku (wzér 6, w ktérym X oznacza
atom chlorowca) wykazujg znaczng odporno$é na
degradacje przez fotoutlenianie (Nature, 246, 169,
(1973) oraz belgijskie oqpisy patentowe nr or
800006 i 818 811).

‘Wyhalazek umozliwia wytwarzanie nowych pire-
troidow, w ktérych fragment kwasowy jest w
polozeniu 2 pierécienia cyklopropanowego podsta-
wiony rodnikiem dwuchlorowcowinylowym.
“Sposobem wediug wynalazku uzyskuje sie: estry
takich kwasow, ktére bgdz to wykazuja wiasci-
wosci owadobOjoze, badZ tez mogg byé latwo
przeprowadzone w piretroidowe zwigzki owadobo6j-
cze.

nie pozostawiaja

kacji podstawniké6w w polozeniu 2 pierscienia cy-
klopropanowego: .

(I) Kwas chryzantemowy lub naturalne chry-
zantemiany poddaje sie ozonalizie, otrzymujgc al-
dehyd karonowy (Farkas i inni, Coll, Czech. Chem.
Com., 24, 2230, 1959), na ktéry nastepnie dziata
sie ylidem fosfoniowym lub sulfoniowym w obec-
noéci mocnej zasady, ‘a -otrzymany zwigzek pod-
daje hydrolizie (Crombie i inni, J. Chem. Soc.
(c), 1076, (1970), brytyjski opis patentowy nr
1 285 350). ) )

W reakeji tej mozna stosowaé ylidy, w ktérych
X jest rodnikiem alkilowym lub atomem chlorow-
ca (opis patentowy Republiki Poludniowej Afryki
nr 733528, J. Am. Chem. Soc., 84, 854, 1312, 1745
(1962)). Reakcje te— zastosowano do otrzymania
estru etylowego kwasu 2-/,8-dwuchlorowinylo/-3,3-
dwumetylopropanokarboksylowego-1, = prekursora
zwiazkéw o wzorach 5 i 6. Reakcja ylidowa za-
chodzi z wydajno$cig okolo 80%, natomiast wy-
dajno$é aldehydu w procesie utlenienia wynosi
zwykle tylko okolo 20%o.

Dotychczas znano nastepujace sposoby modyﬁ-’
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Utleniajaca degradacja miala na celu jedynie
udowodnienie budowy zwigzku, nie byla natomiast
przewidziana do stosowania w syntezie na duzg
skale. Utlenianie trwa wiele godzin, poniewagz
trzeba je prowadzié w lagodnych warunkach,
ograniczajgcych mozliwosé dalej posunietego utle-
niania. Wydajno$é ogélna 16% moze byé dostatecz-
na w pracach badawczych, lecz jest za niska, by
mozna jg przyjaé w produkcji na skale przemy-
slowg. Ponadto, kosztowne sa materialy wyjécio-
we, ktére wytwarza sie z drogich produktéw po-
chodzenia naturalnego.

(2) Oryginalna synteza Staudingera kwasu chry-
zantemowego obejmuje reakoje dwuazooctanu ety-
lu z 25-dwumetyloheksadienem-24 i zmydlenie
estru [Helv. Chim. Acta, 7, 390 /1924/]. Addycja
karbenu do nienasyconego wigzania wegiel—wegiel
jest og6lnym sposobem syntezy pierscieniowego
ukladu cyklopropanu /Mills i inni, J. Chem. Soc,,
133 /1973/, opisy patentowe Stanéw Zjedn. Ameryki
nr nr 27279060 i 3808 260/. Reakcje te zastosowano
do syntezy piretroidéw i estru etylowego kwasu
2-/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklopropa-
nokarboksylowego-1, prekursora zwigzkéw o wzo-
rach 5 i 6 /Farkas i inni, Coll, Czech. Chem.
Comm., 24, 2230 /1959/.

W syntezie estru etylowego kwasu 2-/8,8-dwu-
chlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklopropanokarboksy-
lowego-1 substratem moze by¢ mieszanina pente-
noli, otrzymanych w wyniku kbndensacji chloralu
z izobutylenem. Konwersja mieszaniny pentenoli
do 1,1-dwuchloro-4-metylopentadienu-1,3 zachodzi
z wydajnoscig jedynie okolo 50%. Niska wydajnosé
tej konwersji oraz duze niebezpieczenstwo zwigza-
ne z wytwarzaniertn i przerobem dwuazoestru w
ostatnim etapie produkcji =znacznie ograniczajq
uzyteczno$é tego sposobu. Ponadto, jak sie oblicza,
gdyby ‘piretroidy o strukturze przedstawionej wzo-
rem 6 mialy znaleZé powszechne zastosowanie w
rolnictwie, to wytwarzanie tym sposobem estru
dwuchloroweowinylocyklopropanokarboksylowego w
iloSci pokrywajacej potencjalny popyt mogloby
wyczerpaé $swiatowe -zasoby cynku.

(3) Trzeci ogblny spos6b modyfikacji podstawni-
ka w polozeniu 2 pierscienia cyklopropanu jest
znany z opisobw patentowych Stanéw Zjedn. Ame-
ryki nr nr 3077496, 335419€¢ i 3652652 i z publi-
kacji Bull. Soc. Chim. Fr., 1476, 1487 /1964¥. We-
diug tego sposobu na odpowiednio podstawiony
lakton dziala - si¢ czynnikiem - chlorowcujgcym,
otwierajac pierScien, a nastgpnie dzialajgc zasadg
odszczepia chlorowcowodér, co prowadzi do utwo-
rzenia pier§cienia cyklopropanu. '

Nawet w  stosunkowo malo skomplikowanym
przypadku, gdy podstawnikami grupy winylowej
sq rodniki metylowe, a produktem chryzZantemiah
etylu, wydajnosé syntezy wynosi tylko 40%. Po-
nadto, odpowiednie laktony, jak 3-488-dwuchlo-
rowco winylo/-4-metylo-y-walerolakbon, nie sg lat-
wo dostgpne., Nawet 3-izobutenylo-4-metylo-y-me-
tylowalerolakton, substrat w syntezie chryzante-
mianu etylu, otrzymuje sie w trdjstopniowej syn-
tezie, obejmujgcej reakcje Grignarda, z 2-metylo-
heksen-2-onu-5. Reakcje Grignarda sg trudne do
przeprowadzenia na wigkszgq skale i prawdopodob-
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nie nie moglyby zaj$é¢ bez zniszczenia ugrupowania
dwmchlorowcowinylowego. _

W sumie, znane dotychczas sposoby modyfikacji
podstawnikéw w polozeniu 2 pierscienia cykloupro-
panu, zwlaszcza sposéb wprowadzania rodnika 2-
-chlorowcowinylowego, majg liczne wady, z kto-
rych najwazniejsze to niska wydajnosé estréow
kwasu cyklopropanokarboksylowego, koniecznoéé
syntezy materialéw wyjsciowych, eo zwieksza kosz-
ta produkcji ponad mozliwosci rynkowe oraz to, ze
-we wszystkich tych sposobach co najmmiej jedna
reakcja jest trudna do przeprowadzenia na skale
przemystows i zwigzana z mefbefqpleezeﬂst'wam po-
zaru’'lub wybuchu.

Spos6b wedlug wynalazku nie ma wad dotych-
czas znanych sposobdw. Proces ten zachodzi z duzg
wydajno$cig,  przy zastosowaniu latwo dostepnych,
stosunkowo tanich materialéw wyjSciowych, w kit-
ku bezpiecznych, latwych do przeprowadzemia ope-
racjach, prowadzgcych poprzez mnowe zwigzki
przejéciowe, do Zzgdanych piretroidow. Wydajnoéé
procesu wynosi do 90% i wiecej. Ponadto, prawie
‘bez -zmiany wydajnoéci mozna -otrzymywaé pro-
dukty z 50—90% zawarto$cia aktywniejszego izo-
meru trans.

Sposobem wedlug wynalazku, zwigzki o og(xlnym
wzorze 1, w ktérym wszystkie podstawniki majg
wyzej podane znaczenie, wytwarza sie przez od-
szczepienie chlorowcowodoru od zwigzku o og6lnym
wzorze 3, w ktéorym R, R? R? R7.i X majg wyzej
podane znaczenie, D ma znaczenie podane dla X,
E oznacza atom wodoru, F oznacza atom wodoru
i G ma znaczenie podane dla X, albo D i E razem
oznaczajg dodatkowe wigzanie, F' oznacza atom wo-
doru i G ma znaczenie podane dia X, albo D ma

znaczenie podane dla X, E i G razem oznaczajq -

dodatkowe wigzanie i F oznacza atom wodoru,
albo D i F razem oznaczaja dodatkowe wigzanie,
E oznacza atom wodoru i-G ma znaczenie podane
dla X, przy czym przy atomie wegla w pozyeji 6 tego
zwigzku moga byé przylaczane najwyzej 2 atomy
fluoru i 1 atom jodu. Odszczepianie chlorowcowo-
doru, ktéremu towarzyszy proces zamykania pier-
Scienia, prowadzi sie¢ w §rodowisku korzystnie bez-
wodnego rozpuszczalnika 1—5 réwmowaznikami
. .molowymi zasady, korzystnie bezwodnej.

Jako rozpuszczalnik korzystnie stosuje sie me-
- tanol; etanol, III-rzed.butanol, albo eter, np. eter
dwuetylowy, czterowodorofuran lub dwumetoksy-

etan. Jako zasade stosuje sie korzystnie wodorek -

sodu lub alkanolan alkalicznego metalu, np. etano-
lan, metanolan albo IIl.-rzed.butanolan rodu -lub
III-rzed.butanolan potasu, ale mozZna réwniez sto-
sowaé wodorotlenek sodowy lub potasowy. Od ro-
dzaju i iloSci uzytej zasady, rodzaju rozpuszczal-
nika i temperatury zaleiy, czy produktem. reakcji
jest ester kwasu dwuchlopowicowinylocyklopropano-
karboksylowego 0 wzorze 1, czy tez jeden ze zwigz-
kéw przejsciowych o wzorze 7, 8 i 9, w ktérych ‘R,
R?, RS, R7 i X maja wytej podane znaczenie.
Stwierdzono, ze w zaleznosci od temperatury re-
akcji otrzymuje sie zwiagzki o wzorze 5 o rbéznym
stosunku izomer6w cis i trans. JezZeli np. jako roz-
puszczalnik stosuje sie czterowodorofuran, a jako
zagade II-rzed.butanolan sodu, to przy prowadzeniu

8
reakcji w temperaturze okolo 0°C stosunek izome-
réw cis :trans w produkcie wynosi 50 150, a w tem-
peraturze pokojowej poprzez zwigzek przejsciowy
o weorze 8 otizymuje sie zwigzek o wworze 5, w
ktérym stosunek izomerdéw cis do izomeré6w trans
wynosi 10 : 90,

Jezeli reakcje pmfwadm sie- w temperaturze 50—
200°C, korzystnie w temperaturze 60—100°C, to
otrzymuje sie bezpofrednio zwigzki .0 wezorze 1.
Mozna jednak prowadzié proces tak, aby przez od-
szczepienie jednej tylko ozgsteczki kwasu chlo-
rowcowodorowego otrzymywaé zwigzki poérednie
o wzorach 7, 8 lub 9 i te nhastepnie przez odszcze-
pienie drugiej czgsteczki kwasu chlorowcowodoro-
wego przeprowadzaé w zwigzki o wzorze 1. W celu
zatrzymania ‘reakcji na- zwigzku przejsciowym
o wzorze 7 malezy stosowaé temperature nie wyz-
szg niz 25°C, co zapobiega przetwarzaniu sie tego
zwigzku w zwiazek o wzorze 8. Zatrzymaniu' sie
reakeji na zwiazku.o wzorze 7 sprzyja tez wyz-
szy ciezar atomowy chlorowca zwigzku o wzorze:3,
a wiec winien to byé atom bromu lub jodu. Ogél-
nie, stosowanie aprotycznego rozpuszczalnika sprzy-
ja powstawaniu zwigzku o wzorze 7, moZna wiec
w reakcji stosowaé eter dwuetylowy, -ezterowodo-
rofuran, dwumetyloformamid, dwumetylosulfotlenek
itp. Jako zasade moZna - stosowaé ktoérgkolwiek
z wyzej wymienionych, lecz szczegblnie uzyteczne
s§. mizsze alkoholany, zwlaszcza etanglany sodu

i potasu. Zwykle stosuje sie 1—2, np. 1,2 mole za-

sady na 1 mol estru kwasu y-chlorwcokarboksylo-
wego.

W celu zatrzymsm.m przemiany zwigzku o wzo-
rze 3 na etapie zwigzku o wezorze 8,“nalezy z re-
guly stosowaé polarne rozpuszczalniki- aprotyczne
i wyzszg temperature. Skuteczng kombinacjg jest
etanolan sodu w dwumetyloformamidzie, stosowany
w’ temperaturze 25-—150°C, korzystnie w tempera-
turze 50—150°C. PrzejSciowy zwigzek o wzorze 8
mozna réwniez otrzymaé ze zwigzku przej$ciowego
o -wzorze T, ogrzewajgc go lub stosujgc kwas w
iloéciach katalitycznych. Izomeryzacje te mozna
prowadzi¢ w temperaturze 50—200°C.

Ponizej temperatury 50°C reakcja zachodzi po-
woli, a powyzej temperatury 200°C powstajg nie-
pozgdane produkty uboczne.  Najodpowiedniejsza
jest temperatura 100—170°C. Proces tej izomery-
zacji moznd katalizowaé za' pomocy alifatycznych
kwaséw karboksylowych, takich jak kwas octowy,
propionowy, maslowy, izomaslowy a takie za po-
mocg fenoli, takich jak fenol, hydrochinon, jak
réwniéz za pomoca kwaséw Lewisa, takich jak
chlorek glinu, chlorek cynku itp. Kwasy protono-
we s§ korzystniejsze niz kwasy Lewisa, poniewad
dajg wytsze wydajnoéei produktu. Kwasowy kata-
lizator stosuje sie zwykle w iloci 0,05—10% molo-
wych w odniesieniu do ‘zwigzku o w2zorze 7. Kom-
binacja katalizatora kwasowego z obrébka cieplng
zwieksza szybko$é izomeryzacji. W - reakeji izome-
ryzacji obecno$é rozpuszczalnika nie jest ‘koniécz-
na lecz, jezeli to jest pozgdane, mozna stosowaé
rozpuszczalniki - nie - wplywajgce ujemnie na prze-
bieg reakcji lub jej produkt, jak np. benzen, to-
luen, ksylen, tetraline, eter naftowy, dwumetoksy-
etan, eter dwumetoksyetylowy itp.
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“Mozna réwniez ze zwigzku o wzorze 3 otrzymaé
zwigzek o wzorze 9, stosujgc jako katalizator III-
-rz.butylan sodu lub potasu, korzystnie w nad-
miarze w stosunku do estru kwasu y-chlorowco-
karboksylowego. Sposréd rozpuszczalniké6w mozna
stosowaé takie jak benzen, dioksan, dwumetylofor-
mamid lub cztérowodorofuran. Stosowaé rmoina
‘réwniez . III-rzed. butanol, zwlaszcza w polaczeniu
z benzenem. Reakcje prowadzi sie korzystnie w
temperaturze 25—50°C.

W celu otrzymania ze zwiazkéw ' przejsciowych
o wgorach 7, 8 i 9 estrbw kwasu dwuchlorowco-
winylocyklopropanokarboksylowego o ‘wzorze 1,
stosuje sie wyzej opisane warunki otrzymywania
tych zwigzkéw ze zwigzkéw o wzorze 3.

Zwigzki wyjSciowe o wzorze 3 wytwarza sie np.
w ten sposéb, ze na alkenol o wwmorze 10, w kto-
rym R? i R? majg wyzej podane znaczenie, a R
i R’ majg znaczenie podane dla R? i R3, dziala si¢
ortoestrem o wzorze 11, w ktérym R7 ma wyzej
.podane znaczenie, R! oznacza nizszy rodnik alki-
lowy i R® oznacza atom wodoru, otrzymujac przejs-
ciowo zmieszany ester o wzorze 12, w ktérym R!'—
R” majq wyZej podane znaczenie, a ktéry nastep-
‘nie przeksztalca si¢ w y-nienasycony ester o wzo-
rze 13, w ktérym R!—R’ maja wyzej podane zna-
azenie. Ester ten ewentualnie poddaje sie reakcji
z alkoholem o wwzorze R!OH, w ktérym R?® oznacza
grupe o wzorzg 2, w ktérym wszystkie symbole
nfajg wyZej podane znaczenie, otrzymujac zwiazek
o wzorze 14, w ktérym R2—R? majg wyzej podane
znaczenie. Zwigzek o wzorze 13 lub 14 poddaje sie
reakcji z czterohalogenkiem wegla, otrzymujac
zwigzek o wzorze 15, w kt6rym R. R?% R3, RS, R
i X majg wyzej podane znaczenie, to jest zwigzek
o wzorze 3, w ktérym R? R3, R, R i X maja wyzej
podane znaczenie, D oznacza atom chlorowca, E
oznacza atom wodoru, G oznacza atom chlorowca
i F oznacza atom wodoru.

W _ponizszych przykiadach procenty oznaczaja
procenty - wagowe. Temperature Wwrzenia pod
zmniejszonym ciSnieniem podano lgcznie z war-
toscig tego ciSnienia, wyrazong w mm situpa rteci,
np. 116°/018 mm Hg oznacza temperature wrzenia
116°C pod ci$nieniem 0,18 mm stupa rteci. W opi-
sie widm w podczerwieni podano jedynie poloze-
nia najwazniejszych pasm. W spektografii magne-
tylczneg\o»/monamu ijmWego jako wzorzec /we-
wnetrzny/ stosowano ozterometylosilan. W . opisie
widm zastgsowano nastepujace skroty: s — singlet,
d — dublet, t — triplet, @.— kwartet, m — multi-
plet. Skréty te moga poprzedzaé symbole b /sze-
roki lub d /dublet/, np. d.d oznacza dublet duble-
:t6w, za$§ b.t. oznacza szeroki triplet. .

Przyklad I. Synteza estru 3-fenoksybenzylo-
wego kwasu 2-/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumety-
locyklopropanokarboksylowego-1. ..

Do ochlodzonej lodem zawiesiny 124 mg III-rzed.
butanolanu sodu w 5 ml bezwodnego czterowodo-
rofuranu wkrapla- $ie roztwoér 200 mg estru 3-fe-
noksybenzylowego kwasu °3,5,5,5-czterochloro-2,2-
-dwumetylopentanokarboksylowego-1 w 1 ml bez-
wodnego czterowodorofuranu. Po godzinie miesza-
nine doprowadza sie do temperatury pokojowej,
a nastepnie w ciggu godziny ‘utrzymuje w stanie
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wrzenia pod chiodnica zwrotna, po czym zobojet-
nia sie przez dodanie roztworu chlorowodoru w
bezwodnym eterze. Zobojetniong mieszanine wlewa
si¢ do wody z lodem i ekstrahuje eterem dwuety-
lowym. Eterowy ekstrakt suszy sie nad siarczanem
magnezu i pod zmniejszonym ciSnieniem odparo-
wuje rozpuszczalniki. Pozostalosé oczyszcza sie w
drodze chromatografii kolumnowej na zelu krze-
mionkowym, stesujgc benzen jako czynnik eluujg-
cy. Uzyskuje sie 126 mg /wydajnosé 75%/ estru
3-fenoksybenzylowego kwasu 2-/8,8-dwuchlorowi-
nylo/-3,3-d wumetylocyklopropanokarboksylowego-1

Widmo NMR w CCl, /dppm/: 6,80 — 6,50/m, 9H/,
625 /bd, 0,5 H/, 5,60 Ad, 0,5 H/, 5,05 /s, 2H/, 2,40 —
1,40 /m, 2H/, 1,40 — 1,05 /m, 6H/.

Przyklad II. ‘Synteza estru etylowego kwasu
2-/8,8-d wiuchlorowinylo/-3, 3-d'wumety£locyk101pmpa-
nokarboksylowego-1.

Do roztworu 3,1 g /10 milimoli/ estru etylowego
kwasu  3,5,5,5-czterochloro-2,2-dwumetylopentano-
karboksylowego-1 w 40 ml bezwodnego etanolu
wkrapla sie¢ 20 ml etanolowego roztworu zawiera-
jacego 1,5 g /22 milimola/ etanolu sodu. Po zakon-
czeniu wkraplania calosé miesza sie w ciggu godzi-
ny w temperaturze pokojowej, a néstepnie w cia-
gu godziny w temperaturze wrzenia, pod chlodnica
zwrotng. Mieszanine zateza sie w drodze destylacji
do okolo 1/10 pierwotnej objetosci i oziebia lodem,
a nastepnie zobojetnia 1 n kwasem solnym. - -

Obojetny roztwbér ekstrahuje sie eterem dwuety-
lowym, a eterowy ekstrakt przemywa kolejno na-
syconym roztworem wodnym kwasnego weglanu
sodu i nasyconym roztworem chlorku sodu. Po
wysuszeniu nad” siarczanem magnezu roztwér .od-
parowuje sie, otrzymujgc 2,12 g /wydajnosé 89%/
estru etylowego kwasu 2+/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-
dwumetylocyklopropanokarboksylowego-1 o tempe-
raturze wrzenia 7790,3 mm Hg /wlasclwoém fizycz-
ne podano w przykiadzie IIL/.

Przykltad III. Wytwarzanie estru etylowego
kwasu 2-/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklo-
propanokarboksylowego-1. ’

Do zawiesiny 448 mg /4 milimole/ III-rzed.buty-
lanu potasu w 15 ml czterowodorofuranu wkrapla
sie roztwér 709 mg /2 milimole/ estru etylowego:
kwasu 3-bromo-5,5,5-tr6jchloro-2,2-dwumetylopen-
tanokarboksylowego-1 w 5 ml bezwodnego cztero-
wodorofuranu, po czym calo$é ogrzewa w. ciggu
2 godzin do wrzenia pod chlodnicg zwrotng. Na-
stepnie mieszanine oziebia sie i dodaje dodatkowo
porcje 220 mg III-rz.butylanu sodu, po czym pro-
wadzi ogrzewanie pod chlodnicg zwrotng w ciggu
dalszej godziny. . .

Powyzszy cykl czynnosSci powtarza sie jeszcze
raz, po Cczym mieszaning wylewa do wody z lo-
dem- i ekstrahuje eterem dwuetylowym. Eterowy
ekstrakt suszy sie nad siarczanem magnezu, od-
destylowuje eter, a pozostato$é przedestylowuje
pod zmniejszonym cinieniem, otrzymujgc 330 mg
/wydajnosé T0%o estru etylowego kwasu 2-/B,8-dwu-
chlorowinylo/-2,2-dwumetylocyklopropanokarboksy-
lowego-1 o temperaturze wrzenia 86°/0,5 mm Hg.

Widmo NMR w CCl, /Mppnv: 6,22 /d, 05H/,
556 /d, 0,5H/, 4,05 /b.q, 2H, 2,35 — 1,05 /m, 11H/.
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" Widmo IR /om—3/ 30€0, 1730, 1615, 1230, 1182,
1145, 1120, 1087, 925, 860, 817, 790, 765, 702, 650.

Przykhlad IV: Wytwarzanie estru etylowego
kwasu 2-/8,8-d wubromowinylo/-3,3-dwumetylocyklo-
propanokarboksylowego-1.

Do 1,46 g estru etylowego kwasu 3,5,5,5-cztero-
bromo-2,2-dwumetylopentanokarboksylowego-l1 w
16 ml bezwodnego etanolu wkrapla si¢ 5 ml etano-
lowego roztworu zawierajacego 0,62 g etanolanu
sodu. W- czasie wkraplania mnies'zanine ozigbia sie
lodem. Nastepnie mieszanine doprowadza sie do
temperatury pckojowej i miesza w tej temperatu-
rze w ciggu 6 godzin, po czym dodaje dalszg por-
cje 2,5 ml etanolowego roztworu etanolanu sodu
/Jokoto 0,3 g/ i kontynuuje mieszanie w ciggu dal-
szych 12 godzin. Mieszanine wylewa si¢ do wody
i ekstrahuje eterem. Eterowy roztwér suszy sig
nad siarczanem magnezu i destyluje, otrzymujac
0,77 g /wydajnosé 79%/ estru etylowego kwasu
2+/p -dwiubromowinylo/-3,3-dwumetylocyklopropa-
nokarboksylowego-1 o temperaturze wrzenia 98—
101°/0,4 mm Hg.

Analiza elementarna:
CWHHBI"’OgZ
C 36,84%, H 4,33%, Br 49,02%/0 wartosci znalezione:
C 37,07%, H 4,40%, Br 49,27%.

Widmo NMR w CCl, Sppm/: 6,12 /d, 1H/, 4,08
/q, 2Hy 2,20 — 1,40/m, 2H, 1,37 — 1,10/m, 9H/.

Widmo IR /fem—%: 1725, 1223, 1175, 855, 800, 762.

Przyklad V. BezpoSrednia synteza estru ety-
lowego kwasu 2-/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-dwume-
tylocyklopropanokarboksylowego-1 z estru etylowe-
go kwasu 3,5,55-czterochloro-2,2-dwumetylopenta-
nokorboksylowego-1.

A, Synteza z III-rz.butanolanem potasu w czte-
rowodorofuranie.

Do zawiesiny 1,3 g /M1,6 milimoliy III-rz.buta-
nolanu potasu w 20 ml bezwodnego czterowodoro-
furanu wkrapla sie roztwér 1,8 g /5,8 milimoli/
estru_etylowego kwasu 3,5,5,5-czterochloro-2,2-dwu-
metylopentanokarboksylowego w 2 ml bezwodnego
czterowodorofuranu. Calosé miesza sie w ciggu go-
‘dziniy w temperaturze pokojowej, po czym dodaje
0,65 g /5,8 milimoli/ III-rzed.butanolanu potasu i w
ciggu 2 godzin ogrzewa do wrzenia pod chiodnicy
zwrotng. Oziebiong mieszanine wylewa sie do wody
z lodem i ekstrahuje eterem dwuetylowym. Etero-
wy roztwdr suszy sie nad sianczanem magnezu
i przedestylowuje, otrzymujgc 0,93 g co stanowi
68% wydajnosci teoretycznej estru etylowego kwa-
su 2/88-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklopro-
panokarboksylowego-1 o temperaturze wrzenia 70—
72°C/0,1 mm Hg.

B. Synteza z IlI-rz/butanoclanem sodu w cztero-
‘wodorofuranie.

Zawiesing 2,11 g /0,011 mola/ III-rz.butanolanu
sodu w 40 ml bezwodnego czterowodorofuranu
oziebia sie do temperatury 0°C, po czym wkrapla
sie roztwor 155 g estru etylowego kwasu 3,5,5,5-
-czterochloro-2,2-dwumetylopentanokarboksylowe-
go-1 w 10 ml bezwodnego czterowodorofuranu. Po
zakonczeniu wkraplania miesza sie w ciggu 2 go-
dzin w:temperaturze okoto 0°C. Zimna mieszaning
zobojetnia= sie eterowym roztworem chlorowodoru.
Roztwér przesgcza sie, a przesgcz rozciencza ete-

wartoéci obliczone dla
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rem dwuetylowym, po czym przemywa go woda,
suszy nad siarczanem magnezu i przedestylowuje,
otrzymujac 1,08 g co stanowi 91% wydajnoéei teo-
retycznej mieszaniny izomer6w cis i trans’ estru
etylowego kwasu 2-/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-dwu-
metylocyklopropanokarboksylowego-1 o temperatu-
rze wrzenia 63—66°/0,2 mm Hg. Analiza widma
NMR wykazuje, ze udzial w mieszaninie obu izo-
meréw wynosi 1:1.

C. Synteza z sodem w etanolu.

Do zimnego roztworu 1,01 g /44 milimole/ me-
talicznego sodu w 80 ml bezwodnego etanolu
wkrapla sie, ozigbiajgc lodem, 20 mil etanolowego
roztworu 6,2 g /20 milimoli/ estru etylowego kwasu
3,5,5,5~czterochloro-2,2«dwumetylopentanokarboksy-
go-1. Po zakonczeniu wkraplania miesza sie w cig-
gu godziny w temperaturze pokojowej, a nastep-
nie utrzymuje w ciggu 0,5 godziny w stanie wrze-
nia pod chilodnicg zwrdtng.

_Mieszanine - ozigbia si¢ do temperatury 0°C
i zobojetnia wkraplajgc etanolowy roztwér chilo-
rowodoru. Obojetnga mieszanine przesgcza sie
i przesgcz zateza do 1/10 poczgtkowej  objetosci.
Zatezong mieszanine rozcieficza sie eterem dwuety-
lowym i eterowy roztwér przemywa kolejno nasy-
conym roztworem wodnym kwasnego weglanu
sodu i chlorku sodu. Przemyty roztwér suszy sie
nad siarczanem: magnezu i przedestylowuje, otrzy-
mujac 4,47 g co stanowi 94% wydajnosci teore-
tycznej estru etylowego kwasu 2-/8,8-dwuchlorowi-
nydo/qa;s-dwumetylocy‘lnlqpm:panokambolmylowego-1
o temperaturze wrzenia 72—7490,4 mm Hg. Udziat
izomer6w cis i trans wynosi odpowiednio 34 i 66%
/analiza metoda chromatografii gazowej/.

D. Synteza z potasem w etanolu.

20 ml roztworu zawierajacego 3,10 g /10 mili-
moli/ estru etylowego kwasu 3,5,5,6-czterochloro-
-2,2-dwumetylopentanokarboksylowego-1 w bezwod-
nym etanolu wkrapla sie chiodzae, do zimnego roz-
tworu 809 mg /22 milimoliy potasu w 80 ml bez- °
wodnego etanolu. Po zakonczeniu dodawania ca-
lo$¢é miesza sie w ciggu godziny w temperaturze
pokojowej, a nastgpnie utrzymuje w ciggu 0,5 go-
dziny w stanie wrzenia pod/ chlodnicag zwrotng.
Mieszanine przerabia sie w spos6b opisany w przy-
kladzie V—C, otrzymujgc 2,30 g produktu, co sta-
nowi 96% wydajnosci teoretycznej estru etylowe-
go kwasu 2+/88-dwuchlorowinylo/-3;3-dwumetylo-
cyklopropanokarboksylowego-1 o zawartosci imome-
r6w cis i trans odpowiednio 25 i 74% /analiza me-
toda chromatografii gazowej/. -

E. Synteza z sodem w metanolu.

' Synteze prowadzi si¢ w sposdb opisany w przy-
kladzie V—D, stosujgc roztwér 575 mg /25 mili-
moli/ sodu w 80 ml metanolu, do ktérego dodaje
sie 20 ml roztworu 3,1 g /10 milimoli/ estru etylo-
wego kwasu 3,5,5;5-czterochloro=2,2-d¢wumetylopen-
tanokarboksylowego-1 w bezwodnym metanolu.
Otrzymuje sie 2,00 g /3% wydajnosci teoretyczney
estru metylowego kwasu 2-/8,8-dwuchlorowinylo/-
-3,3-dwumetylocyklopropanokarboksylowego-1 o
temperaturze wrzenia 68—70%/0,2 mm Hg, o za-
wartosci 23% izomeru cis i 77% izomeru trans
/analiza chromatografii gazowej/.

F. Synteza z potasem w metanolu.
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Synteze ‘prowadzi si¢ w sposéb opisany w przy-
kladzie V—D, stosujac roztwbér 860 mg /22 mili-
moliy potasu w 80 ml bezwodnego metanolu, do
ktérego dodaje sie 20 ml roztworu 3,1 g /10 mili-
moliy estru etylowego kwasu 3,5,5,5-czterochloro-
<2,2-dwumetylopentanokarboksylowego-1 w - bez-
wodnym metanolu. Otrzymuje sie 2,13 g /95% wy-
dajnoéci teoretycznej/ estru metylowego kwasu 2-
-+8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklopropa-
nokarboksylowego-1 o skladzie 25% izomeru cis
i 75% izomeru trans /analiza metodg chromatogra-
fii gazowej/.

Przyklad VI. Synteza estru etylowego kwasu
5,5,5-tréjchloro-2,2-d wumetylopentano-3-karboksy-
lowego-1 /zwigzek przejSciowy o wzorze 7/.

Do zawiesiny 163 mg /2,4 milimola etanolanu
sodu w 20 ml bezwodnego czterowodorofuranu
wkrapla sie¢ 2 ml roztworu 709 mg /2 milimole/
estru etylowego kwasu 3-bromo-5,55-tréjchloro-
-2,2-dwumetylopentanokarboksylowego-1 w  bez-
wodnym czterowodorofuranie. Calo$é miesza sie
w ciggu .16 godzin w temperaturze pokojowej,
a nastepnie wlewa do wody z lodem i na zimno
ekstrahuje eterem dwuetylowym. Ekstrakt suszy
sie nad siarczanem magnezu i - przedestylowuje,
otrzymujgc 448 mg /82% wydajnosci teoretycznej/
estru etylowego kwasu .5,5,5-tréjchloro-2,2-d wume-
tylopentano-3-karboksylowego-1 - o temperaturze
wrzenia 83—85°%40,1 mm Hg.

Analiza elementarma; wartosci obliczone dla
CiHsCl,0,: C 43,90%, H 5,53%, Cl 38,87%, war-
todci znalezione: C 44;12%, H 5,35%, C1 38,11%.

Widmo NMR w CCl, /éppm/: 6,13 /q, 2H/, 4,07
q, 2H/, 2,29/s, 2H, 1,50 — 1,00 /m, 9H/.

Przyklad VII. Synteza estru etylowego kwa-
su 3,55,-trojchloro-2,2-dwimetylopentanokarboksy-
lowego-1 /zwigzek przejSciowy o wzorze 8/.

A. Synteza z estru etylowego kwasu 3,5,5,5-czte-
rochloro-2,2,-dwumetylopentanokarboksylowego-1.

Synteza z etanolanem sodu.

Do goracego roztworu 3,1 g estru etylowego kwa-
su 3,5,5,5-czterochloro-2,2-d wumetylopentanaokarbo-
ksylowego-1 w 20 ml dwumetyloformamidu i tem-
peraturze 140°C dodaje sie roztwor 2,04 g etanola-
nu sodu w 60 ml dwumetyloformamidu. Mieszanine
utrzymuje sie w ciagu 2 godzin w temperaturze
140°C, a nastepnie oziebia do temperatury 0°C,
zobojetnia suchym chlorowodorem i wlewa do
wody z lodem. - -

Wodng mieszanine e]nstmahu]e sie eterem i eks-
trakt przemywa kolejno nasyconym roztworem
wodnym kwasnego weglanu sodu i chlorku sodu.
Przemyty ekstrakt suszy si¢ nad siarczanem ma-
gnezu i przedestylowuje, otrzymujac 1,81 g /77%
wydajnoéci teoretyczney/ estru etylowego kwasu
3,5,5-tré jchloro-2,2-dwumet ylopenteno-4-karboksylo-
wego-1 o temperaturze wrzenia 98—101°/0,6 mm
Hg. :

Przykiad VIII. Synteza estru etylowego kwa-
su 2+§8,p-tréjchloroetylo/-3,3-d wumetylocyklopro-
_panokarboksylowego-1 /zwiazek przejSciowy o wzo-
rze 9.

Sporzadza sie roztwér III-rzed. butanolanu sodu
przez rozpuszczenier 280 mg sodu w mieszaninie
60 ml III-rz. butanolu i 30 ml benzenu, chronigc
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Do otrzyma-
nego roztworu dodaje si¢ w temperaturze pokojo-
wej 3,1 g /0,01 mola/ estru etylowego kwasu 3,5,5,5-
czterochloro-2,2-dwumetylopentanokarboksylowego-
-1, a nastepnie calo$¢ miesza sie w ciggu 2 godzin,
po czym dodaje sie¢ nadmair suchego chlorowodo-
ru, mieszanine rozcierrcza -sie wodg i ekstrahuje
eterem dwuetylowym. Eterowy ekstrakt przemywa
sie kolejno nasyconym roztworem wodnym kwa-
Snego weglanu sodu i chlorku sodu. Przemyty eks-
trakt suszy sie nad siarczanem magnezu i prze-
destylowuje, otrzymujac 203 g co stanowi 4%
wydajnosci teoretycznej estru etylowego. kwasu 2-
-,8,8-tréjchloroetylo--3,3-dwumetylocyklopropano-
karboksylowego-} o temperaturze wrzenia 78—80°%/
/0,1 mm Hg.

Analiza elementarna; wartosci obliczone dla
CiHsCli0;: C 43,90%, H 553%, Cl 38,87, war-
tosci znalezione: C 43,80%, H 5,41%, Cl 38,87%.

Widmo NMR w CCl, -Nppmy: 4,03 /d.q, 2H/,
31 — 2,7 /m, 2H/, 2,1 — 15 /m, 21/, 1,35 /s, 6HY/,
1,34 /d.t, 3HY/.

W podobny sposéb ten sam zwigzek przejScio-
wy o wzorze 14 otrzymuje sie z estru etylowego
kwasu 3-bromo-5,5 5-tr63»ch10r0—2,ﬂ-dwmnetyiupen—
tanokarboksylowego-1.

Przyklad IX. Synteza estru e’cy.lowego kwasu
2-/8,8-d wuchlorowinylo/-3,3-dwumet ylocyklopropa-
nokarboksylowego-1 ze 2wigzku przejSciowego
o wzorach 7, 81 9.

A. Synteza z estru etylowego kwasu 5,5,5-tr6j-
chlero - 2,2 - dwumetylopentanokarboksylowego - 1
/zwigzek o wzorze 7/.

Do zawiesiny 202 mg III-rzed. butanolanu pota-
su w 20 ml bezwodnego -czterowodorofuranu
‘wkrapla sie, mieszajac, roztwér 410 mg estru ety-
lowego kwasu 5,5,5-tréjchloro-2,2-dwumetylopente-
no-3-karboksylowego-1 w 1,5 ml bezwodnego czte-
rowodorofuranu. Catoéé utrzymuje sie, mieszajac
w stanie wrzenia pod .chlodnicg zwrotng w ciggu
3 godzin, a nastgpnie wlewa do wody z lodem."
Wodng mieszanine ekstrahuje sie eterem dwuety-
lowym, a eterowy ekstrakt suszy nad siarczanem
magnezu i przedestylowuje, otrzymujgc . 281 mg
Mwydajnosé 79%y estru etylowego kwasu 2-/88-
-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklopropanokar-
boksylowego-1 o temperaturze wrzenia 72—74°C/
/0,2 mm Hg. '

B. Synteza z estru etylowego kwasu 3,5,5-tr6j-
chloro-2,2-dwumetylopenteno - 4 - karboksylowego-1
/zwigzek przejSciowy o wzorze 8/.

1. Synteza z sodem w etanolu.

Do roztworu 57 mg /2,5 milimola/ sodu w 10 ml
bezwodnego etanolu wkrapla sie, mieszajge, roz-
twér 547 mg /2 milimole/ estru etylowego kwasu
3,5,5-tré jchloro-2,2-dwumetylopenteno-4 - karboksy-
lowego-1 w 2 ml etanolu. Calo§¢ miesza sie w cig-
gu 5 godzin w temperaturze pokojowej, a nastep-
nie oziebia w lodzie i zobojetnia roztworem chlo-
rowodoru w bezwodnym etanolu. Mieszanine:za-
teza sie do 1/10 pierwotnej objetosci, przez odde-
stylowanie etanolu, po czym dodaje 50 ml eteru
dwuetylowego i wlewa do wody z lodem, rozdziela
warstwy i warstwe eterowg przemywa kolejno
nasyoonym roztworem wodnym kwasnego weglanu
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sodu i chlorku sodu. Przemyty roztwér suszy sie
nad siarczanem magnezu i przedestylowuje, otrzy-
mujac 436 mg /wydajnosé 92%« estru etylowego
kwasu
klopropanokarboksylowego-1 o temperaturze wrze-
nia 75—176°C/0,25 mm Hg.

Analiza metodg chromatografii gazowej wyka-
zuje, ze stosunek izomeru cis do izomeru trans
wynosi okoto 2:8. Widmo NMR w CCl, izomeru
trans /dppmv: 5,56 /d, 1H/, 4,05 /fb.q, 2H/, 2,12 /dd,

2-/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3~«wumetylocy--

10

1H/, 1,47 Md, 1H/, 1,50 —-1,10 /m, 9H/. Absorpcja -

izomeru cis wystepuje przy 6,22d/ i 2,35—2,10 /mv/.

2. Synteza z IlI-rzed.butanolanem sodu w czte-
rowodorofuranie.

Do zawiesiny 288 mg /3 milimole/ ILI-rzed.buta-
nolanu sodu w-10 mil suchego czterowodorofuranu
wirapla sie coztwbébr 547 mg /2 milimole/ estru
etylowego kwasu 3,5,5-tréjchloro-2,2-d wumetylopen-
teno-4-karboksylowego-1 w 2 ml] suchego cztero-
wodorofuranu. Catosé miesza sie:w ciggu 2 godzin
w: temperaturze pokojowej, a nastegpnie wlewa do
wody z lodem.

Wodng mieszaning ekstrahuje sie eterem dwu-
etylowym, eterowy ekstrakt suszy nad siarczanem
magnezu i przedestylowuje, otrzymujgc 427 mg
/wydajno§é¢ 80y estru etylowego kwasu 2+8,8-
~-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocykloprepanokar-
boksylowego-1 o temperaturze wrzenia 78—79°C/
/35 mm Hg. . & Stosunek izomeru cis do izomeru
trans wynosi okolo 1:9 /analiza metodg chroma-
tografii gazowey/.

‘C. Z estru etylowego kwasu 2-/3,8,8-tréjchioro-
etylo/-3, s-dwmnetylocyﬂnlopropamkanboksylo‘wego-l
lzwigzek przejsciowy o wzorze 9/.

Do roztworu 250 mg /0,011 mola/ sodu w 80 ‘ml
bezwodnego etanolu wkrapla si¢ roztwér 2,72 g
/0,01 mola/ estru etylowego kwasu 2-/8,8,8-tr6jchilo-
roetylo/-3,3-dwumetylocykilopropanokanboksylowego-
-1. .Calo$é utrzymuje sie w ciggu 5 godzin w sta-
nie wrzenia pod chlodnicg zwrotng, nastgpnie ozie-
bia w lodzie i zobojetnia suchym chlorowodorem.

Mieszanine zateza sie do 1/10 pierwotnej obje-
toSci i rozciencza eterem dwuetylowym. Eterowy
roztwér przemywa sie kolejno nasyconym roztwo-
rem wodnym kwasnego weglanu sodu i woda, po
czym suszy nad siarczanem magnezu i przedestylo-
wuje, otrzymujgc 1,04 g /wydajnosé 82%d estru
etylowego kwasu 2-/8,8-dwuchlorowinylo/-3,3-dwu-
metylocyklopropanokarboksylowego-1 o tempera-
turze wrzenia 75—76°0/0,25 mm Hg.

Przykilad X. Synteza estru etylowego kwasu
2-/8 p~dwubromowinylo/-3,3 - dwumetylocyklopropa-
nokarboksylowego-1.

A. Odszczepienie bromowodoru od estru etylowe-
go kwasu 35,5,5-czterobromo-2,2-dwumetylopenta-
nokarboksylowego-1.

Do oziebionego roztworu 1,95 g /4 milimole/ estru
etylowego kwasu 3,5,5,5-czterobromo-2,2-dwumety-
lopentanokarboksylowego-1 w 10 ml bezwodnego
etanolu wkrapla sie 2 ml etanolowego roztworu
-92 mg M milimole/ sodu. Calosé miesza sie, chio-
dzgc w ciggu 2 godzin, a nastgpnie wlewa do ozie-
bionego 1n kwasu solnego. Kwasng mieszanine
ekstrahuje sie¢ eterem dwuetylowym, a ekstrakt
przemywa kolejno nasyconym roztworem wodnym
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kwasnego weglanu sodu i chlorku sodu, po czym
suszy nad siarczanem magnezu i przedestylowuje,
otrzymujac 846 mg /52% wydajnosci teoretycznej/
estru etylowego kwasu 3,5,5,-tr6jbromo-2,2-d wume-
tylopenteno-4-karboksylowego-1 o temperaturze
wrzenia 130—133°C/0,3 mm Hg.

Widmo NMR w CCI, /ppm/: 6,64 /d, 1H/, 4,95
M, 1H/, 4,12 /q, 2H/, 2,38 /bd, 2H/, 14 — 1,1 /m,
9H/.

B. Cyklizacja estru etylowego kwasu 3,5,5-tr6j-
bromo-2,2-d wumetylopenteno - 4 - karboksylowego-1
/zwigzek przejSciowy o wzorze 8/.

Roztwbér 407 mg /1 milimol/ estru etylowego
kwasu 3,5,5-tr6jbromo-2,2-dwumetylopenteno—4-kar-
boksylowego-1 w 1,5 ml bezwodnego etanolu
wkrapla sie¢ do roztworu 30 mg /1,3 milimola/
sodu w 5 ml bezwodnege etanclu. Calosé miesza
sie w ciggu 3 godzin w temperaturze pokojowej,
a nastepnie przerabia w spos6b apisany w przy-
kiadzie IX — A, etrzymujgc 270 mg /83% wydaj-
noéci teoretyczney estru etylowego kwasu 2-/f8,8-
-dwubromowinylo/-3,3-dwumetylocylklopropanokar-
boksylowego-1 o temperaturze wrzenia 95—88°C/
/0,3 mm Hg.

Widmo NMR w CCl, Appm/: 6,70 — 6,07 /d, 1H/,
4,05 /q, 2H/, 245 — 1,40 /m, 2H/, 1,35 — 1,10 /m,
9HY/.

Widmo IR /fem—¥: 1725, 1223, 1175, 855, 800, 762.

Prnzyklad XI. Synteza innych estréw kwa-
s6bw - 2-dwuchlorowinylocyklopropanokarboksylo-
wych.

Za pomocy wyzej qplsanych sposob6w otrzymuje
sie nastepujgce zwigzki:

A. Ester etylowy kwasu 2/8,8-dwuchlorowinylo/-
-1,3,3-tré jmetylocyklopropanokarboksylowego-1.

Zwigzek ten otrzymuje sie z estru etylowego
kwasu 3,5,5,5-czterochloro-1,2)2-tr6jmetylopentano-
karboksylowego-1.

Temperatura wrzenia 71— 176°0/0,08 mm Hg.

Widmo NMR w CCl, /8ppmv/: 6,26—5,27 /d, 1HY,
4,10 /b.q, 2H/, 2,28 — 1,52 M, 1H/, 140 — 0,90 /m,
12H/. -

Z widma NMR wynika, ze produkt jest miesza-
ning skladajgcg sie w 30% z izomeru cis. i T0%
z izomeru trans. Absorpcja izomeru trans wystepu-
je przy 5,557, 4,10, 2,28 i 1,40 — 0,90 ppm, natomiast
ahbsorpcja izomeru cis przy 626 i 152 ppm.
Ten sam zwigzek otrzymuje sxe réwniez z naste-
puuqncy'ch ‘zwigzkow:

/1/ estru etylowego kwasu 3-bromo-5-5-5-tr6j-
chloro-1,22-tr6jmetylopenteno-3 - karboklsylowego-ll
o wyzej podanej charakterystyce,

2/ estru etylowego kwasu 555-'tr63chloro-.l,ﬂ,2-
-tré6jmetylopenteno-3-karboksylowego-1, - zwigzku
przejSciowego o wzorze 7, o temperaturze wrzenia
92—95°C/0,2 mm Hg, i widmie NMR w CCl; cha-
rakteryzujacym sie absorpcjg przy €15 /q, 2H/,
4,07 /q, 2K/, 2,70 —2,10 /m, 1H/ i 1,30 —1,90 8 ppm,

/3/ estru etylowego kwasu 3,55-tréjchloro-1,2,2-
tréjmetylopenteno-4-karboksylowego-1, zwigzku
przejSciowego o wzorze 13, o temperaturze wrzenia
91—83°CM,12 mm Hg i widmie NMR w CCl; cha-
rakteryzujacym sie absorpcjg przy 5,95—5,94 Ad,
1H/, 4,717—4,62 /d, 1H/, 4,03—4,02 /q, 2H/, 2,80—2,35
/m, 1H/, 1,35—0,90 /m, 12H/ 8 ppm.
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B. Ester etylowy kwasu 2-/8,8-dwuchlorowinylo/-
-3-metylocyklopropanokarboksylowego-1

Zwigzek ten ofrzymuje sie z estru etylowego
kwasu 3,5,5,5-czterochloro-2-metylopentanokarbo-
ksylowego-1.

Temperatura wrzenia 70—77°C/0,5 mm Hg.

Widmo IR /cm—Y/: 3040, 1725, 1615, 1190, 1045,
922, 883, 861, 824, 645. Ten sam zwiagzek otrzymuje
sie¢ réwniez z estru etylowego kwasu 3-bromo-
-5,5,5 - tr6jchloro-2-metylopentenokarboksylowego-1
i z estru etylowego kwasu 5,5,5-tré6jchloro-2-mety-

lopenteno-3-karboksylowego-1 /zwigzek przejsciowy

o wzorze T/.

C. Ester etylowy kwasu 2-/8,8-dwuchlorowiny-
lo/-3-fienylocykilopropanokarboksylowego-i1

Zwigzek ten otrzymuje sie z estru etylowego
kwasu 3,5,5,5-czterochloro-2-fenylopentanokarbo-
ksylowego-1 i przedestylowuje w temperaturze
106—115°C/0,1 mm Hg. Z widma NMR wynika, ze
produkt jest mieszaning izomeréw. Gléwne pasma
absorpcji w widmie NMR w CCl, wystepuja przy
7,20 /m, 5H/, 6,10 /bd, 0,5H/, 5,13 Ad, 0,5H/ 4,17
/b.q, 21/, 3,10—2,00 /m, 3HY i 1,32 /b.t, 3H/ & ppm.

D. Ester benzylowy kwasu 2-8,8-dwuchlorowiny-
lo/-3,3-dwumetylocyklopropanokarboksylowego-1.

Zwiazek ten otrzymuje sie z estru benzylowego
kwasu  3,55,5-czterochloro-2,2-dwumetylopentano-
karboksylowego-1.

Temperatura wrzenia 114—118°C/0,13 mm Hg.

Analiza elementarna; warto$ci obliczone dila
CsH ClyO2: C 60,220/0, H 5,39%, Cl1 23,70%, war-
tosci znalezione: C 60,12%, H 5,39%, Cl 23,00%o.

Widmo NMR w CCl, /8 ppmy/: 7,22 /bs, 5H/, 6,18
M, 0,5H/, 5,50 /d, 0,5H/, 5,01 /s, 2H/, 24—15 /m,
2H/ 1,42—1,05 /m, 6H/. :

Zastrzezenie patentowe .

Spos6b wytwarzania nowych  cylkopropanokarbo-
ksylan6w o ogélnym wzorze 1, w ktérym R2 i R3
oznaczaja atomy wodoru, nizsze rodniki alkilowe,
alkenylowe, alkinylowe lub cykloalkilowe, rodniki
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fenylowe lub aralkilowe, albo R2 i R3 razem two-
rzg nizszy rodnik alkilenowy o co najmniej 2 ato-
mach wegla, a gdy jeden z podstawnik6w R? i RS
jest inny niz atom wodoru, wéweczas drugi z nich
moze oznaczaé nizszg grupe alkoksykarbony-
lowa, alkanoilowg lub dwualkiloamidowsy, gru-
pe aroilowg albo grupe nitrylowg, R7 ozna-
cza atom wodoru, nizszy todnik alkilowy, al-
kenylowy, alkinylowy lub cykloalkilowy, wrodnik
fenylowy, rodnik aralkilowy, nizsza grupe alkoksy-
alkanoilowa lub dwualkiloami-
dowa, grupe aroilowg lub grupe nitrylows, R ozna-
cza nizszy rodnik alkilowy lub -grupe o og6lnym
wzorze 2, w ktérym R? oznacza atom wodoru lub
grupe cyjanows, R1° oznacza atom wodoru, nizszy
rodnik alkilowy, rednik benzylowy, grupe feno-
ksylowa lub grupe fenylotio, R!! oznacza atom wo-
doru lub nizszy rodnik alkilowy, a R!12 oznacza
atom tlenu lub siarki albo rodnik winylenowy, zas
X we wzorze 1 oznacza atom fluoru, chloru, bromu
albo jodu, znamienny tym, ze od zwigzku o og6l-
nym wzorze 3, w ktérym R, R2, R3, R7 i. X majg
wyzej podane znaczenie, D ma znaczenie podane
dla X, E oznacza atom wodoru, F oznacza atom
wodoru i G ma znaczenie podane dla X, albo D
i E razem oznaczaja dodatkowe wigzanie, F ozna-
cza atom wodoru i G ma znaczenie podane dla X,
albo D ma znaczenie podane dla X, E i G razem
oznaczajg dodatkowe wigzanie i F oznacza atom
wodoru, albo D i F razem oznaczaja dodatkowe
wigzanie, E oznacza atom wodoru i G ma znacze-
nie podane dla X, przy czym przy atomie wegla
w pozyecji 6 tego zwigzku mogg byé przylaczone
najwyzej 2 atomy fluoru i 1 atom jodu, odszcze-
pia sie chlorowcowodoér, dzialajac w S$rodowisku
korzystnie bezwodnego rozpuszczalnika 1—5 réw-
nowaznikami molowymi zasady, korzystnie bez-
wodnej, takiej jak wodorek sodowy lub alkanolan
metalu alkalicznego, w temperaturze 50—200°C
i prowadzac te reakcje az do odszczepienia co naj-
mniej jednego, ale nie wiecej niz dwéch moli kwa-
su chlorowcowodorowego o wzorze HX, w. ktérym
X ma wyzej podane znaczenie.
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