
POLSKA
RZECZPOSPOLITA

LUDOWA

URZĄD
PATENTOWY

PRL

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu nr  

Zgłoszono: 10.09.75 (P. 183224)

Pierwszeństwo: 

Zgłoszenie ogłoszono: 31.07.76

Opis patentowy opublikowano: 17.09.1979

102196

Int. C1.2C07C 69/74
A01N 9/00

Twórca wynalazku 

Uprawniony z patentu: Sagami Chemical Research Center, Tokio
(Japonia)

Sposób wytwarzania nowych cyklopropanokarboksylanów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych cyklopropanokarboksylanów o ogólnym
wzorze 1, w którym R2 i R3 oznaczają atomy
wodoru, niższe rodniki alkilowe, alkenylowe, al-
kinylowe lub cykloalkilowe, rodniki fenylowe lub
aralkilowe, albo R2 i R3 razem tworzą niżsizy
rodnik alkilenowy o co najmniej 2 atomach wę¬
gla, a gdy jeden z podstawników R2 i R3 jest
inny niż atom wodoru, wówczas drugi z nich
może oznaczać niższą grupę alkoksykarbonytlową,
alkanoilową lub dwualkiloamidową, grupę aroilo-
wą albo grupę nitrylową, R7 oznacza atom wo¬
doru, niższy rodnik alkilowy, alkęnylowy, alkiiny-
lowy lub cyikloaflkilowy, rodnik fenylowy, rodnik
aralkilowy, niższą grupę alkoksykarbo-nylową, al¬
kanoilową lub dwualkiloamidową> grupę aroilową
lub grupę nitrylową, R oznacza niższy rodnik al¬
kilowy albo grupę o ogólnym wzorze 2, w któ¬
rym R9 oznacza atom wodoru lub girupę cyjano-
wą, R10 oznacza atom wodoru, niższy rodnik al¬
kilowy, rodnik benzylowy, grupę fenoksylową lub
grupę fenylotio, R11 oznacza atom wodoru lub niż¬
szy rodnik alkilowy, a R12 oznacza atom tlenu lub
siarki albo rodnik winylenowy, zaś X we wzorze
1 oznacza atom fluoru, chloru, bromu albo jodu.

Związki wytwarzane sposobem według wyna¬
lazku są użyteczne jako substancje czynne piretro-
idowych środków owadobójczych oraz jako pro¬
dukty wyjiściowe do wytwarzania innych związków
o właściwościach owadobójczych.
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Klasa piretroidowych środków owadobójczych
obejmuje zarówno związki naturalne jak i syn¬
tetyczne. Czynne produkty naturalne ekstrahuje
się z kwiatów złocienia dalmatyńskiego (Chryzan-
themum cinerariaefolium), rosnącego głównie w
Afryce Wschodniej. Ekstrakty zawierają co naj¬
mniej 6 strukturalnie zbliżonych estrów kwasu
winylocyklopropanokarboksylowego: piretrynę I,
piretrynę II, cinerynę I, cinerynę II, jasmolinę I
i jasmolinę II. Najważniejszy naturalny piretroid,
piretryna I, ma budowę odpowiadającą wzorowi
4, a struktury pozostałych pięciu estrów różnią się
od struktury piretryny I w części cząsteczki ozna¬
czonej strzałką. W cinerynie II i jasmolinię II w
położenie 2 w miejsce grupy dwumetylowinylowej
wchodzi grupa metylokarbometoksy-winylowa. Pen-
tadienylowy łańcuch boczny w alkoholowej części
piretryny jest w przypadku cineryn zastąpiony rod¬
nikiem 2-butenylowym, a w przypadku jasimolin
rodnikiem 2^pentenylowym.

Jako środki owadobójcze stosowano do niedawna
w szerokim zakresie l,l,l^trójchloro-2,2-dwu/pHchlo-
ro/fenyloetan (DDT) i l,2,3,4,5,6,^ześciochlorocyklo-
heksan (RHC). Jednakże z uwaigi na odporność tych
związków na biodegradację i utrzymywanie się. ich
w środowisku w ciągu długiego okresu czasu, po¬
szukiwano związków mniej szkodliwych dla śro¬
dowiska. Duże zainteresowanie wzbudzają piretro-
idy, ponieważ przejawiają one aktywność w sto¬
sunku do wielu gatunków owadów, są stosunkowo
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mało toksyczne dla ssaków i nie pozostawiają
szkodliwych pozostałości.

Przykładowo, piretryna I jest ponad 100 razy
toksyczniejsza dla żaczki warzuchówki (Phaedon
cochleriac) niż DDT, lecz jej toksyczność w sto¬
sunku do szczura wynosi zaledwie 1/4—»l/2 toksycz¬
ności DDT.

Piretroidy naturalne mają szereg pożądanych
właściwości lecz również szereg wad, do których na¬
leżą: szybka biodegradacja, mała odporność na fo-
toutlenianie, niepewna podaż i wysokie koszty eks¬
trakcji i przerobu. Wyjaśnienie struktury natural¬
nych piretroidów umożliwiło podjęcie produkcji pi-
retroidów syntetycznych. Od szeregu lat prowadzi
się w świecie prace zmierzające do uzyskania syn¬
tetycznych piretroidowych związków owadobój¬
czych wolnych cd wad związków naturalnych. Du¬
żym osiągnięciem było odkrycie estru kwasu dwu-
chlorowcocyklopropanokarboksylowego o wzorze 5,
którego toksyczność w stosunku do owadów jest
ponad 10 000 razy większa od toksyczności DDT,
natomiast toksyczność w stosunku do ssaków, przy
podawaniu doustnym, jest podobna do toksycz¬
ności phetryny I (Elliot i inni, Naturę, 244, 456,
1973). Związki o wzorze 5, w których fragmentem
alkoholowym jest rodnik 5-benizylo-3nf»urylomety-
lowy, są mało odporne na fotoutlenianie lecz, jak
stwierdził Elliot i inni, analogi 3-fenoksybenzylo-
we tego związku (wzór 6, w którym X oznacza
atom chlorowca) wykazują znaczną odporność na
degradację przez fotoutlenianie (Naturę, 246, 169,
(197i$) oraz belgijskie opisy patentowe mr nr
800 006 i 818 811).

Wynalazek umożliwia wytwarzanie nowych pire¬
troidów, w których fragment kwasowy jest w
położeniu 2 pierścienia cykloprópanowego podsta¬
wiony rodnikiem dwuohlorowcowinylowym.

Sposobem według wynalazku uzyskuje się estry
takich kwasów, które bądź to wykazują właści¬
wości owadobójcze, bądź też mogą być łatwo
przeprowadzone w piretroidowe związki owadobój¬
cze.

Dotyahczas znano następujące sposoby modyfi¬
kacji podstawników w położeniu 2 pierścienia cy¬
klopropanowego:

(I) Kwas chryzantemowy lub naturalne chry-
zantemiany poddaje się ozonalizie, otrzymując al¬
dehyd karonowy (Farkas i inni, Coli, Czech. Chem.
Oom., 24, 2230, 1959), na który następnie działa
się ylidem fosifoniowyim lub sulfoniowym w obec¬
ności mocnej zasady, a otrzymany związek pod¬
daje hydrolizie (Crombie i inni, J. Chem. Soc.
(c), 1076, (1970), brytyjski opis patentowy nr
1 285350).

W reakcji tej można stosować ylidy, w których
X jest rodnikiem alkilowym lub atomem chlorow¬
ca (opis patentowy Republiki Południowej Afryki
nr 733 528, J. Am. Chem. Soc, 84, 854, 1312, 1745
(1962)). Reakcję tę- zastosowano do otrzymania
estru etylowego kwasu 2-/p^^dwuchlorowinylo/-3,3-
dw«metyaopropanokarboiksylowego-l, prekursora
związków o wzorach 5 i 6. Reakcja ylidowa za¬
chodzi z wydajnością około 80%, natomiast wy¬
dajność aldehydu w procesie utlenienia wynosi
zwykle tylko około 20%.

Utleniająca degradacja miała na celu jedynie
udowodnienie budowy związku, nie była natomiast
przewidziana do stosowania w syntezie na dużą
skalę. Utlenianie trwa wiele godzin, ponieważ
trzeba je prowadzić w łagodnych warunkach,
ograniczających możliwość dalej posuniętego utle¬
niania. Wydajność ogólna 16% może być dostatecz¬
na w pracach badawczych, lecz jest za niska, by
można ją przyjąć w produkcji na skalę przemy-

10 słowa. Ponadto, kosztowne są materiały wyjścio¬
we, które wytwarza się z drogich produktów po¬
chodzenia naturalnego.

(2) Oryginalna synteza Staudingera kwasu chry¬
zantemowego obejmuje reakcję dwuazooctanu ety-

15 lu z 2,5-dwumetyfloheksadienem-2,4 i zmydlenie
estru [Helv. Chim. Acta, 7, 390 /1924/]. Addycja
karbemu do nienasyconego wiązania węgiel—'węgiel
jest ogólnym siposobem syntezy pierścieniowego
układu cyklopropanu /Mills i inni, J. Chem. Soc,

20 133 /1973/, opisy patentowe Stanów Zjedn. Ameryki
nr nr 2 727 900 i 3 808 260/. Reakcję tę zastosowano
do syntezy piretroidów i estru etylowego kwasu
2-/|P^Hdwiichlorowinylo/-3,3-dwumetylocylkaopropa-

> nokarfoaksylowego-l, prekursora zwiajzków o wzo-
35 rach 5 i 6 /Farkas i inni, Coli, Ozech. Chem.

Cómim., 24, 2230 /1950i/l/.
W syntezie estru etylowego kwasu 2-/p^-dwu-

chlorowinylo/-3,3^wuinetylocyklcpix)panokarboksy-
lowego-1 substratem może być mieszanina pente-

30 noli, otrzymanych w wyniku kondensacji chloralu
z izobutylenem. Konwersja mieszaniny pentenoli
do l,l-dwuchloro-4-metyilopentadienu-ly3 zachodzi
z wydajnością jedynie około 50%. Niska wydajność
tej konwersji oraz duże niebezpieczeństwo zwiążą-

35 ne z wytwarzaniem i przerobem dwuazoestru w
ostatnim etapie produkcji znacznie ograniczają
użyteczność tego sposobu. Ponadto, jak się oblicza,
gdyby piretroidy o strukturze przedstawionej wzo¬
rem 6 miały znaleźć powszechne zastosowanie w

40 rolnictwie, to wytwarzanie tym sposobem estru
dwuchiorowcowinylocyklopropanokarboksylowego w
ilości pokrywającej potencjalny popyt mogłoby
wyczerpać światowe zasoby cynku.

(3) Trzeci ogólny sposób modyfikacji {Jodstawni-
45 ka w położeniu 2 pierścienia cyklopropanu jest

znany z opisów patentowych Stanów Zjedn. Ame¬
ryki nr nr 3 077 496, 3 354100 i 3 652 652 i z publi¬
kacji Buli. Soc. Chim. Fr., 1476, 1487 /1964/V. We¬
dług tego sposobu na odpowiednio podstawiony

50 lakton działa się czynnikiem chlorowcującym,
otwierając pierścień, a następnie działając zasadą
odiszczepia chlorowcowodór, co prowadzi do utwo^
rżenia pierścienia cyklopropanu.

Nawet w stosunkowo mało skomplikowanym
55 przypadku, gdy podstawnikami grupy winylowej

są rodniki metylowe, a produktem chryźantemiań
etylu, wydajność syntezy wynosi tylko 40%. Po¬
nadto, odpowiednie laktony, jak S-^p^ndwuchlo-
rowco winylo/-4nmetylo-Y-walerolakton, nde są łat-

60 wo dostępne. Nawet 3-izobutenylo-4-metylo-Y-me-
tylowalerolakton, substrat w syntezie chryzante-
mianu etylu, otrzymuje się w trójstopniowej syn¬
tezie, obejmującej reakcję Grrignarda, z 2-metylo-
heksen-2-onu-5. Reakcje Grignarda są trudne do

w przeprowadzenia na większą skalę i prawdoppdob*
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nie nie mogłyby zajść bez zniszczenia ugrupowania
dwrachtorowcowinylowego.

W sumie, znane dotychczas sposoby modyfikacji
podstawników w położeniu 2 pierścienia cyklopro-
panu, zwłaszcza sposób wprowadzania rodnika 2-
^chlorowcowinylowego, mają liczne wady, z któ¬
rych najważniejsze to niska wydajność estrów
kwasu cyklopropanakartooksylowego, konieczność
syntezy materiałów wyjściowych, eo zwiększa kosz¬
ta produkcji ponad możliwości rynkowe Oraz to, że
we wszystkich tych sposobach co najmniej jedna
reakcja jest trudna do przeprowadzenia na skalę
przemysłową i związana z niebezpieczeństwem po¬
żaru lub wybuchu.

Sposób według wynalazku nie ma wad dotych¬
czas znanych sposobów. Proces ten zachodzi z dużą
wydajnością, przy zastosowaniu łatwo dostępnych,
stosunkowo tanich materiałów wyjściowych, w kil¬
ku bezpiecznych, łatwych do przeprowadzenia ope¬
racjach, prowadizących poprzez nowe związki
przejściowe, do żądanych piretroidów. Wydajność
procesu wynosi do 90% i więcej. Ponadto* prawie
bez zmiany wydajności można otrzymywać pro¬
dukty z 50—90°/o zawartością aktywniejszego izo¬
meru trans.

Sposobem według wynalazku, związki o ogólnym
wzorze 1, w którym wszystkie podstawniki mają
wyżej podane znaczenie, wytwarza się przez od-
szczepienie chlorowcowodoru od związku o ogólnym
wzorze 3, w którym R, R2, R3, R7 i X mają wyżej
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
oznaczają dodatkowe wiązanie, F oznacza atom wo¬
doru i G ma znaczenie podane dia X, albo D ma
znaczenie podane dla X, E i G razem oznaczają
dodatkowe wiązanie i F oznacza atom wodoru,
albo Di F razem oznaczają dodatkowe wiązanie,
E oznacza atom wodoru i G ma znaczenie podane
dla X, przy czym przy atomie węgla w pozycji 6 tego
związku mogą być przyłączane najwyżej 2 atomy
fluoru i 1 atom jodu. Odszczepianie chlorowcowo¬
doru, któremu towarzyszy proces zamykania pier¬
ścienia, prowadź się w środowisku korzystnie bez¬
wodnego rozpuszczalnika 1^5 równoważnikami
mollowymi zasady, korzystnie bezwodnej.

Jako rozpuszczalnik korzystnie stosuje się me¬
tanol, etanol, IH-rzęd.butanot, albo eter, np. eter
dwuetylowy, czterowodorofuran lub dwumetoiksy-
etan. Jako zasadę stosuje się korzystnie wodorek
sodu lub adkainoian alkalicznego metalu, np. etano-
lan, metanolan albo III.HrzędJbutanolan rodu lub
IH-rzędjbutanolan potasu, ale można również sto¬
sować wodorotlenek sodowy lub potasowy. Od ro¬
dzaju i ilości użytej zasady, rodzaju rozpuszczal¬
nika i temperatury zależy, czy produktem reakcji
jest ester kwasu c^uchlorowcowinylocyklopropano-
karboksyłowego o wzorze 1, czy też jeden ze związ¬
ków przejściowych o wzorze 7, 8 i 9, w których R,
R2, R8, R7 i X mają wyżej podane znaczenie.

Stwierdzono, że w zależności od temperatury re¬
akcji otrzymuje się związki o wzorze 5 ó różnym
stosunku izomerów cis i trans. Jeżeli np. jako roz¬
puszczalnik stosuje się czterowodorofuran, a jako
zasadę II-rzęcLbutanolan sodu, to przy prowadzeniu

reakcji w temperaturze około 0°C stosunek izome¬
rów cis : trans w produkcie wynosi 50 3 50, a w tem¬
peraturze pokojowej poprzez związek przejściowy
o wzorze 8 otrzymuje się związek o wzorze 5, w

5 którym stosunek izomerów cis do izomerów trans
wynosi 10:90.

Jeżeli reakcję prowadzi się w temperaturze 50—
200°C, korzystnie w temperaturze 60—400°C, to
otrzymuje się bezpośrednio związki o wzorze 1.

10 Można jednak prowadzić proces tak, aby przez od-
sżczepienie jednej tylko cząsteczki kwasu chlo¬
rowcowodorowego otrzymywać żwiąztei pośrednie
o wzorach 7, 8 lub 9 i te następnie przez odszcze-
pienie drugiej cząsteczki kwasu chlorowcowodoro-

15 wego przeprowadzać w związki o wzorze 1. W celu
zatrzymania reakcji na związku przejściowym
o wzorze 7 należy stosować temperaturę nie wyż¬
szą niż 25°G, co zapobiega przetwarzaniu się tego
związku w związek o wzorze 8. Zatrzymaniu się

20 reakcji na związku o wzorze 7 sprzyja też wyż¬
szy ciężar atomowy chlorowca związku o wzorze 3,
a więc winien to być atom bromu lub jodu. Ogól¬
nie, stosowanie aprotycznego rozpuszczalnika sprzy¬
ja powstawaniu związku o wzorze 7, można więc

* w reakcji stosować eter dwuetylowy, czterowodo¬
rofuran, dwumetyloformamid, dwumetylosul£otlenek
itp* Jako zasadę można stosować którąkolwiek
z wyżej wymienionych, lecz szczególnie użyteczne
.są., .niższe alkoholany, zwłaszcza etanolany sodu

30 i potasu. Zwykle stosuje się 1—2, np. 1,2 mole za¬
sady na 1 mol estru kwasu Y^chlorwookarboksylo-
wego.

W celu zatrzymania przemiany związku o wzo¬
rze 3 na etapie związku o wzorze 8, należy z re-

85 guły stosować polarne rozpuszczalniki aprotycźne
i wyższą temperaturę. Skuteczną kombinacją jest
etanolan sodu w dwumetyloformamidzie, stosowany
w temperaturze 25-^450°C, korzystnie w tempera¬
turze 50—150°Ć. Przejściowy związek o wzorze $

40 można również otrzymać ze związku przejściowego
o wzorze 7, ogrzewając go lub stosując kwas w
ilościach katalitycznych. Izomeryzację tę można
prowadzić w temperaturze 50~^00°C.

Poniżej temperatury 50°C reakcja zachodzi po-
45 woli, a powyżej temperatury 200°C powstają nie¬

pożądane produkty uboczne. Najodpowiedniejsza
jest temperatura 100^170°C. Proces tej izomery¬
zacji można katalizować za pomocą alifatycznych
kwasów karboksylowych, takich jak kwas octowy,

80 propionowy, masłowy, izomaśłowy a także za po¬
mocą fenoli, takich jak fenol, hydrochinon, jak
również za pomocą kwasów Lewisa, takich jak
chlorek glinu, chlorek cynku itp. Kwasy protono¬
we są korzystniejsze niż kwasy Lewisa, ponieważ

55 dają wyższe wydajności produktu. Kwasowy kata¬
lizator stosuje się zwykle w ilości 0,05—»10*/* molo¬
wych w odniesieniu do związku o wzorze 7. Kom¬
binacja katalizatora kwasowego z obróbką cieplną
zwiększa szybkość izomeryzacji. W reakcji izome-

60 ryzacji obecność rozpuszczalnika nie jest koniecz¬
na lecz, jeżeli to jest pożądane, można stosować
rozpuszczalniki nie wpływające ujemnie na prze¬
bieg reakcji lub jej produkt, jak np. benzen, to¬
luen, ksylen, tetralinę, eter naftowy, dwumetoksy-

w etan, eter dwumetoksyetylowy itp.
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Można również ze związku o wzorze 3 otrzymać
związek o wzorze 9, stosując jako katalizator III-
-rz.butylan sodu lub potasu, korzystnie w nad¬
miarze w stosunku do estru kwasu y-0ilalOTOvrco-
karboksylowego. SpoŚTÓd rozpuszczalników można
stosować takie jak benzen, dioksan, dwumetylofor-
mamid lub czteTOwodorofuran. Stosować można
również Ill-rzęd. butanol, zwłaszcza w połączeniu
z benzenem. Reakcję prowadzi się korzystnie w
temperaturze 25^50°C.

W celu otrzymania ze związków przejściowych
o wzorach 7, 8 i 9 estrów kwasu dwuchlorowco-
winytoeyMopropanokaTboksylowego o wzorze 1,
stosuje się wyżej opisane warunki otrzymywania
tych związków ze zwiąsków o wzorze 3.

Związki wyjściowe o wzorze 3 wytwarza się np.
w ten sposób, że na alkenol o wzorze 10, w któ¬
rym R2 i R3 mają wyżej podane znaczenie, a R4
i R5 mają znaczenie podane dla R2 i Rs, działa się
ortoestrem o wzorze 11, w którym R7 ma wyżej
podane znaczenie, R1 oznacza niższy rodnik alki¬
lowy i R6 oznacza atom wodoru, otrzymując przejś¬
ciowo zmieszany ester o wzorze 12, w którym R1—
R7 mają wyżej podane znaczenie, a który następ¬
nie przekształca się w ^nienasycony ester o wzo¬
rze 13, w którym R1—R7 mają wyżej podane zna¬
czenie. Ester ten ewentualnie poddaje się reakcji
z alkoholem o wzorze RK5H, w którym R8 oznacza
grupę o wzorze 2, w którym wszystkie symbole
itfają wyżej podane znaczenie, otrzymując związek
o wzorze 14, w którym R2—R8 mają wyżej podane
znaczenie. Związek o wzorze 13 lub 14 poddaje się
reakcji z czterohalogenkiem węgla, otrzymując
związek o wzorze 15, w którym R. R2, R3, R8, R7
i X mają wyżej podane znaczenie, to jest związek
o wzorze 3, w którym R2, R3, R7, R i X mają wyżej
podane znaczenie, D oznacza atom chlorowca, E
oznacza atom wodoru, G oznacza atom chlorowca
i F oznacza atom wodoru.

W poniższych przykładach procenty oznaczają
procenty wagowe. Temperaturę wrzenia pod
zmniejszonym ciśnieniem podano łącznie z war¬
tością tego ciśnienia, wyrażoną w mim słupa rtęci,
np. 116°</018 mm Hg oznacza temperaturę wrzenia
116°C pod ciśnieniem 0,18 mm słupa rtęci. W opi¬
sie widm w podczerwieni podano jedynie położe¬
nia najważniejszych pasm. W spektografii magne¬
tycznego rezonansu jajkowego jako wzorzec /we¬
wnętrzny/ stosowano czterometylosilan. W opisie
Wkim zastosowano następujące skróty: s — singlet,
d — dublet, t — triplet, q — kwartet, m — multi¬
plet. Skróty te mogą poprzedzać symbole b /sze¬
roki luib d /dublet/, np. djd oznacza dublet duble¬
tów, zaś b.t. oznacza szeroki triplet.

Przykład I. Synteza estru 3-fenoksybenzylo^
wego kwasu 2-/jp^^dwuchlorowinylo/-3,3-dwumety-
locyklopropanokarboksylowego-l. .

Do ochłodzonej lodem zawiesiny 124 mg Ill-rzęd.
butanolami sodu w 5 ml bezwodnego czterowodo-
rofluranu wkrapla śię roztwór 200 mg estru 3-fe-
noksybenzylowego kwasu 3,5,5,5-czterochloro-2,2-
^dwumetylopentanokarboksyaowego-1 w 1 ml bez¬
wodnego czterowodOirofuranu. Po godzinie miesza^
ninę doprowadza się do temperatury pokojowej,
a następnie w ciągu godziny utrzymuje w stanie

wrzenia pod chłodnicą zwrotną, po czym zobojęW
nia się przez dodanie roztworu chlorowodoru w
bezwodnym eterze. Zobojętnioną mieszaninę wlewa
się do wody z lodem i ekstrahuje eterem dwuety-

5 lowym. Eterowy ekstrakt suszy się nad siarczanem
magnezu i pod zmniejszonym ciśnieniem odparo¬
wuje rozpuszczalniki. Pozostałość oczyszcza się w
drodze chromatografii kołmimnowej na żelu krze¬
mionkowym, stosując benzen jako czynnik eluują-

10 cy. Uzyskuje się 126 mg /wydajność 755/V estru
3-fenoksyibenzylowego kwasu 2-/p>pHdwuchlorowi-
nylo/-3,3-dwijmetylocyklopropanokarboksylowego-1.

Widmo NMR w CC14 /dppm/: 6,80 — 6,50/m, 9H/,
6,B5 /b.d, 0,5 H/, 5,60 /d, 0,5 Hi/, 5,05 /s, 2H/, 2,40 —

15 1,40 /m, 2H/, 1,40 — 1,05 /m, 6H/.

Przykład II. Synteza estru etylowego kwasu
2-^45^wuchlorowdnyilo/-3,3-dwumetylocyklopropa-

' nokartaoksylowego-l.
20 Do roztworu 3,1 g /10 milimoli/ estru etylowego

kwasu 3,5,5y5-czterochloro-2,2^dwumetylopentano-
katfboksylowego-l w 40 ml bezwodnego etanolu
wkrapla się 20 ml etanolowego roztworu zawiera¬
jącego 1,5 g /22 imilimola/ etanolu sodu. Po zakoń-

25 czeniu wkraplania całość miesza się w ciągu godzi¬
ny w temperaturze pokojowej, a następnie.w cią¬
gu godziny w temperaturze wrzenia, pod chłodnicą
zwrotną. Mieszaninę zatęża się w drodze destylacji
do około 1/10 pierwotnej objętości i oziębia lodem,

30 a następnie zobojętnia 1 n kwasem solnym.
Obojętny roztwór ekstrahuje się eterem dwuety-

lowym, a eterowy ekstrakt przemywa kolejno na¬
syconym roztworem wodnym kwaśnego węglanu
sodu i nasyconym roztworem chlorku sodu. Po

35 wysuszeniu nad' siarczanem magnezu roztwór od¬
parowuje się, otrzymując 2,12 g /wydajność 89°/o/
estru etylowego kwasu 2^|3^^dwuchlorowinylo/-3,3-
dwuimetylocykloipropanokarboksylowego-1 o tempe¬
raturze wrzenia 77°l/0,3 mm Hg /właściwości fizycz¬

no ne podano w przykładzie III/.
Przykład III. Wytwarzanie estru etylowego

kwasu 2-/p^3-d,wuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyiklo-
propanokarboksylowego-1.

Do zawiesiny 448 mg /4 milimoley Ill-rzęd.buty-
45 łanu potasu w 15 ml czterowodorofuranu wkrapla

się roztwór 709 mg 12 milimole/ estru etylowego
kwasu S^bromo-S^S-trójchloro^^-dwumetylopen-
tanokarboksylowego-1 w 5 ml bezwodnego cztero¬
wodorofuranu, po czym całość ogrzewa w ciągu

50 2 godzin do wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Na¬
stępnie mieszaninę oziębia się i dodaje dodatkowo
porcję 220 mg Ill-rzjbutylanu sodoi, po czym pro¬
wadzi ogrzewanie pod chłodnicą zwrotną w ciągu
dalszej godziny.

55 Powyższy cykl czynności powtarza się jeszcze
raz, po czym mieszaninę wylewa do wody z lo¬
dem i ekstrahuje eterem dwuetylowym. Eterowy
ekstrakt suszy się nad siarczanem magnezu, od-
destylowuje eter, a pozostałość przedestylowuje

90 pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymując 330 mg
/wydajność 70*/o/ estru etylowego kwasu 2-/|3^*<iwu-
cMoTbwinyio/H2y2Hd,wuimetylocyklopropanokarboksy-
lowego-l o temperaturze wrzenia 86°/0,5 mm Hg.

Widmo NMR w CC14 /oppm/: 6,22 /d, 0,5H/,
65 5,56 /d, 0,5H/, 4,05 /b.q, 2H, 2,35 — 1,05 An, UH/.
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Widmo IR /om-V 30fl0, 17i30, 1G15, li230, 1182,
1145, 1120, 1087, 825, 860, 817, 790, 765, 702, 650.

Przykład IV; Wytwarzanie estru etylowego
kwasu 2^/p^HdwUbroimowi.nylo/^3,3Hdwumetylocyiklo-
propanokariboksyilowego-1.

Do 1,46 g estru etylowego kwas-u 3^5,5,5-cztero-
bix)mo-2,2Hdwumetyloipenltano,kariboksyliowego-(l w
16 ml bezwodnego etanolu wkrapla się 5 ml etano¬
lowego roztworu zawierającego 0,62 g etanolanu
sodu. W czasie wkraplania mieszaninę oziębia się
lodem. Następnie mieszaninę doprowadza się do
temperatury pokojowej i miesza w tej temperatu¬
rze w ciągu 6 godzin, po czyim dodaje dalszą por¬
cję 2,5 mil etanolowego roztworu etanolanu sodu
/około 0y3 g/ i kontynuuje mieszaniie w ciągu dal¬
szych 12 godzin. Mieszaninę wylewa się do wody
i ekstrahuje eterem. Eterowy roztwór suszy się
nad siarczanem magnezu i destyluje, otrzymując
0,77 g /wydajność 79%/ estru etylowego kwasu
2n/p,P^WiuJbiromowfoyl^
nokanboksylowego-1 o temperaturze wrzenia 98—
101°/0,4 mm Hg.

Anailiza elementarna: wartości obliczone d]a
CiofH^BrjiOt:
C 36,84%, H 4,33%, Br 40,02% wartości znalezione:
C 37,07%, H 4,40%, Dr 49£7%.

Widmo NMiR w CG14 /dppm!/: 642 /d, 1H/, 4,08
/q, 2W 2,20 — 1,40/m, 2H, 1,37 — 1,10/m, 9H/.

Wlidmo IR /om-V: 1725, 1223, 1175, 855, 800, 762.
Przykład V. Bezpośrednia synteza estru ety¬

lowego kwas-u 2H/pj3jdwuchaorowinyao/-3y3^dwume-
tylocyklopropanokarboksylowego-l z estru etylowe¬
go kwasu 3,5,5,5-*czteroichloro-i2,2^dwumetyiO(penta-
ndkoriboiksylowego-1.

A. Synteza z Ill-irzjbutanolanem potasu w czte-
rowodorofuranie.

Do zawiesiny 1,3 g /l1,6 milimolii/ Iill-rzjbuta-
nolanu potasu w 20 ml bezwodnego czterowodoro-
furanu wkrapla się roztwór 1,8 g /5,8 milimoli/
estru etylowego kwasu 3,5,5,5^czterochloro-2,2-dwu-
metyłopenitanokariboksylowego w 2 ml bezwodnego
czterowodorofuranu. Całość miesza się w ciągu go¬
dziny w temperaturze pokojowej, po czym dodaje
0,65 g /5,8 milimoli/ III-ffTzęd.butanolanu potasu i w
ciągu 2 godzin ogrzewa do wrzenia pod chłodnicą
zwrotną. Oziębioną mieszaninę wylewa się do wody
z lodem i ekstrahuje eterem dwuetylowym. Etero¬
wy roztwór suszy się nad siarczanem magnezu
i przedestylowuje, otrzymując 0,93 g co stanowi
68% wydajności teoretycznej estru etylowego kwa¬
su 2/p,^3-dwuohlorow,inylo/H3,3-idwuim'etylocyklopro-
panokarboiksylowego-l o temperaturze wrzenia 70—
72°C/0,1 mm Hg.

B. Synteza z III-rzJbutanolanem sodu w cztero-
wodorofuranie.

Zawiesinę 2yll g /0,011 mola/ 111-rz.butanolanu
sodu w 40 ml bezwodnego ozterowodorofuranu
oziębia się do temperatury 0°C, po czym Wkrapla
się roztwór 1,155 g estru etylowego kwasu 3,5,5,5-
-<rzterocMoro^,2^wumetylopentanOkarboksylowe-
go^l w 10 ml bezwodnego czterowodoroiuranu. Po
zakończeniu Wkraiplania miesza się w oiągu 2 go¬
dzin w temperaturze około 0°C. Zimną mieszaninę
zobojętnia* się eterowym roztworem chlorowodoru.
Roztwór przesącza się, a przesącz rozcieńcza ete¬

rem dwuetyilowym, po czym przemywa go wodą,
suszy nad siarczanem magnezu i przedestylowuje,
otrzymując 1,08 g co stanowi 91% wydajności teo¬
retycznej mieszaniny izomerów cis i trans' estru

5 etylowego kwasu 2-/P43^dWuichlorowinylo/-3,3Hdwu-
metylocyklopropanokaTibolkBylowego-1 o temperatu¬
rze wrzenia 63—66°/0„2 mm Hg. Analiza widma
NMR wykazuje, że udział w mieszaninie obu izo¬
merów wynosi 1:1.

10 C. Synteza z sodem w etanolu.
Do zimnego roztworu 1,01 g /44 milimole/ me¬

talicznego sodu w 80 ml bezwodnego etanolu
Wkrapla się, oziębiając lodem, 20 ml etanolowego
roztworu 6,2 g 720 milimolii/ estru etylowego kwasu

15 3,5,5,5^czterocMoroH2j2Hdwumetylopentano'kariboksy-
go-1. Po zalkończeniu wkiraplania miesza się w cią¬
gu godziny w temperaturze pokojowej, a następ¬
nie utrzymuje w ciągu 0„5 godziny w stanie wrze¬
nia pod chłodnicą zwrotną.

20 Mieszaninę oziębia się do temperatury 0°C
i zobojętnia wkrapiając etanolowy roztwór chlo¬
rowodoru. Obojętną mieszaninę przesącza się
i przesącz zatęża do 1/10 początkowej objętości.
Zatężoną mieszaninę rozcieńcza się eterem dwuety-

25 lowym i eterowy roztwór przemywa kolejno nasy¬
conym roztworem wodnym kwaśnego węglanu *
sodu i chlorku sodu. Przemyty roztwór suszy się
nad siarczanem magnezu i przedestylowuje, otrzy¬
mując 4,47 g co stanowi 94% wydajności teore-

30 tycznej estru etylowego kwasu 2-/p^3^dwuchilorowi-
nylo/^^-dwometylocytolopropanokarboksylowego-l
o temperaturze wrzenia 7(2—74^,4 mm Hg. Udział
izomerów cis i trans wynosi odpowiednio 34 i 66%
/analiza metodą chromatografii gazowej/.

35 D. Synteza z (potasem w etanolu.
20 ml roztworu zawierającego 3,10 g /10 mili¬

moli/ estru etylowego kwasu 3,5,5,/5-czterochloro-
n2,2-dwoimetyiopentanokartoo!ksyaowego-l w bezwod¬
nym etanolu wlkrapla się chłodząc, do zimnego roz-

40 tworu 809 mg /22 milimoiy potasu w 80 ml bez¬
wodnego etanolu. Po zakończeniu dodawania ca¬
łość miesza się w ciągu godziny w temperaturze
pokojowej, a następnie utrzymuje w ciągu 0,5 go¬
dziny w stanie wrzenia pod J chłodnicą zwrotną.

45 Mieszaninę przerabia się w sposób opisany w przy¬
kładzie V—C, otrzymując 2,30 g produktu, co sta¬
nowi 96% wydajności teoretycznej estru etylowe¬
go kwasu 2-^P43-dwulchlorowinyilo/-(3,3^dwumetylo-
cyklopropanokarboksylowego-1 o zawartości izome-

50 rów cis i trans odpowiednio 25 i 74% /analiza me¬
todą chromatografii gazowej/.

E. Synteza z sodem w metanolu.
Syntezę prowadzi się w sposób opisany w przy¬

kładzie V—D, stosując roztwór 575 mg /25 mili-
55 moli/ sodu w 80 ml metanolu, do którego dodaje

się 20 ml roztworu 3,1 g /10 milimoli/ estru etylo¬
wego kwasu 3^5,5i5HczterocMoro^23|2Hdwumetyilo4)en-
tanokarboksylowago-1 w bezwodnym metanolu.
Otrzymuje się 2,09 g /93% wydajności teoretycznej/

60 estru metylowego kwasu 2-^^-dwuchloroWinylo/-
-iS^ndwumetyilocylklopiropanokarboiksylowego-l o
temperaturze wrzenia 68—70°!/0,2 mm Hg, o za¬
wartości 23% izomeru cis i 77% izomeru trans
/analiza chromatografii gazowej/.

'• F. Synteza z potasem w metanolu.
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Syntezę prowadzi się w sposób opisany w przy¬
kładzie V—D, stosując roztwór 860 mg /22 mili-
moiy potasu w 80 ml bezwodnego metanolu, do
którego dodaje się 20 ml roztworu 3,1 g /10 mili-
molii/ estru etylowego kwasu S^^S^czteroehloro-
n2^^dwumetylopentanokarboksyloweigo-l w bez¬
wodnym metanolu. Otrzymuje się 2,13 g /PS^/t wy¬
dajności teoretycznej/ estru metylowego kwasu 2-
^,0-dwuchlorowinyla/-3,3-dwumetylocyklopropa-
nokarboksylowego-1 o składzie 25°/t izomeru cis
i 75Vo izomeru trans /analiza metodą chromatogra¬
fii gazowej1/.

Przykład VI. Synteza estru etylowego kwasu
5y5,5-tr6jcMoro-2,2-dwumetylQpentano-34tarfooksy-
lowego-1 /związek przejściowy o wzorze 7/.

Do zawiesiny 163 mg /2,4 milimola etanolanu
sodu w 20 ml bezwodnego czterowodorotfuiranu
wkrapla się 2 ml roztworu 709 mg /2 milimole/
estru etylowego kwasu 3Hbromo-5,5,5-trójchloro-
^2,2-dwumetylopentanokariboksylowego-l w bez¬
wodnym czterowodorofuranie. Całość miesza się
w ciągu 16 godzin w temperaturze pokojowej,
a następnie wlewa do wody z lodem i na zimno
ekstrahuje eterem dwuetylowym. Ekstrakt suszy
się nad siarczanem magnezu i przedestyłowuje,
otrzymując 448 mg /82t/# wydajności teoretycznej/
estru etylowego kwasu 5,5,6^trójchloiroM2,2Hdwume-
tylopentano-3^arbctayloweigb-l o temperaturze
wrzenia 83-h85°/0,1 mm Hg.

Analiza elementarna; wartości obliczone dla
C^sdsOj: C 43,O0Vo, H 5,5^/a, Cl 38,87°/o, war¬
tości znalezione: C 44,12*/e, H 5,35%, Cl 38,ll°/o.

Widmo NMR w CC14 /Ąppm/: 6,13 /q, 2H/, 4,07
q, 2H/, 2,29/s, 2H, 1,50 — 1,00 An, &HJ.

Przykład VII. Synteza estru etylowego kwa¬
su 3,5^,-trójchloro^2,2^wuKnetylO!pentanokarbotesy-
łowego-il /związek przejściowy o wzorze 8/.

A. Synteza z estru etylowego kwasu 3,5,5,5-czte-
roohloro-2,i2,^wumetylqpentenota

Synteza z etanolanem sodu.
Do gorącego roztworu 34 g estru etylowego kwa¬

su 3,5,5v5^<aterochloro-2j2Jdwumetyloipentanokarbo-
ksylowego-1 w 20 ml dwumetyloformamidu i tem¬
peraturze 140°C dodaje się roztwór 2,04 g etanola¬
nu sodu w 60 ml dwumetyloformamidu. Mieszaninę
utrzymuje się w ciągu 2 godzin w temperaturze
140°C, a następnie oziębia do temperatury 0°C,
zobojętnia suchym chlorowodorem i wlewa do
wody z lodem. -

Wodną mieszaninę ekstrahuje się eterem i eks¬
trakt przemywa kolejno nasyconym roztworem
wodnym kwaśnego węglanu sodu i chlorku sodu.
Przemyty ekstrakt suszy się nad siarczanem ma¬
gnezu i przedestylowuje, otrzymując 1,81 g /77%
wydajności teoretycznej/ estru etylowego kwasu
3,5,5-taójchdoro-2,i2Hdiwumety^^
wego-1 o temperaturze wrzenia 98-^101°/0,6 mm
Hg.

Przykład VIII. Synteza estru etylowego kwa¬
su 2^^,p-teójchlo«>etylo/^,3-dwuimetylocyklDpTO-
panokarboksyloweigo^l /związek przejściowy o wzo¬
rze W.

Sporządza się, roztwór Hl-rzęd. bufanolanu sodu
przez rozpuszczenie 280 mg sodu w mieszaninie
60 ml IIIhtz. butanolu i 30 ml benzenu, chroniąc

mieszaninę przed dostępem wilgoci. Do otrzyma¬
nego roztwor-u dodaje się w temperaturze pokojo¬
wej 3,1 g /0,01 mola/ estru etylowego kwasu 3,5,5,5-
czteix>cMoix)-2,2-dwumetylopeintanókartooksylowego-

5 -1, a następnie całość miesza się w ciągu 2 godzin,
po czym dodaje się nadmair suchego chlorowodo¬
ru, mieszaninę rozcieńcza się wodą i ekstrahuje
eterem dwuetylowym. Eterowy ekstrakt przemywa
się kolejno nasyconym roztworem wodnym kwa-

10 śnego węglanu sodu i chlorku sodu. Przemyty eks¬
trakt suszy się nad siarczanem magnezu i prze¬
destylowuje, otrzymując 2,03 g co stanowi 741/*
wydajności teoretycznej estru etylowego kwasu 2-
H^jP43-trójchloroetylo~3,3-dwumetylocyklopropano-

!5 karboksylowego-i o temperaturze wrzenia 78—80q/
/0,1 mm Hg.

Analiza elementarna; wartości obliczone dla
Ci*H16Cl802: C 43,0OVo, H 5,53Vo, Cl 38,87»A, war¬
tości znalezione: C 43,8<M, H 5,41»/o, Cl 38,87%.

*o Widmo NMR w CC14 /6ppm/: 4,03 /d.q, 2W,
3,1 — 2,7 /m, 2H/, 2,1 — 1,5 /m, 2W, .1,35 /s, 6H/,
1,34 /d.t, 3H/.

W podobny sposób tein sam związek przejścio¬
wy o wzorze 14 otrzymuje się z estru. etylowego

25 kwasu 3Hbromo-5,5,5-tr6jchloro-2^-dwiimetoaapen-
tanokarboksylowego-1.

Przykład IX. Synteza estru etylowego kwasu
2Vp,p^dwufchlorowiinylo/-3,3^wumetylocylklopropa-
nokarboksylowego-l ze związku przejściowego

30 o wzorach 7, 8 i 9.
A. Synteza z estru etylowego kwasu 5,5,5-troj-

chloiro - 2,2 - dwumetylopentainpJkanboksylowegD -1
/związek o wzorze 7/.

Do zawiesiny 202 mg Ill-rzęd. butanolanu pota-
35 su w 20 ml bezwodnego czterowodorofuraniu

wkrapla się, mieszając, roztwór 410 mg estru ety¬
lowego kwasu 5,5,5-trójchloro-fi,2Jdwumetylopente-
no^34carboiksyloiweigo-l w 1,5 ml bezwodnego czte-
rowodorofuranu. Całość utrzymuje się, mieszając

40 w stanie wrzenia pod chłodnicą zwrotną w ciągu
3 godzin, a następnie wlewa do wody z lodem.
Wodną mieszaninę ekstrahuje się eterem dwuety¬
lowym, a eterowy ekstrakt suszy nad siarczanem
magnezu i przedestylowuje, otrzymując 281 mg

45 /wydajność 79*/«/ estru etylowego kwasu 2-/p^[-
^wuichloirowinylo/-3,3HdwumetylocyklQpropanolkar-
boksylowego-1 o temperaturze wrzenia 72^74°CV
/0,2 mm Hig.

B. Synteza z estru etylowego kwasu 3,5,5-tr6j-
50 chloro-2y2-dwiumetylopenteno - 4 - kaiiboksylowego-1

/związek przejściowy o wzorze 8/.

I. Synteza z sodem w etanolu.
Do roztworu 57 mg /2,5 milimola/ sodu w 10 ml

bezwodnego etanolu wkrapla się, mieszając, roz-
55 twór 547 mg /2 milimole/ estru etylowego kwasu

3,5,5-tr6jcMoro-fi^ndwoiimetyłopenteno-4 - kartoofesy-
lowego-1 w 2 ml etanolu. Całość miesza się w cią¬
gu 5 godzin w temperaturze pokojowej, a następ¬
nie oziębia w lodzie i zobojętnia roztworem chlo-

68 rowodoru w bezwodinym etanolu. Mieszaninę za-
tęża się do 1/10 pierwotnej objętości, przez odde¬
stylowanie etanolu, po czym dodaje 50 ml eteru
dwuetylowego i wlewa do wody z lodem, rozdziela
warstwy i warstwę eterową przemywa kolejno

*5 nasyconym roztworem wodnym kwaśnego węglanu
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sodu i chlorku sodu. Przemyty roztwór suszy się
nad siarczanem magnezu i przedestylowuje, otrzy¬
mując 436 mg /wydajność 921/*/ estru etylowego
kwasu 2Vp^^dwuchlorowinylo/-<3y3-<iwumetylocy-
klopropanokarboksylowego-1 o temperaturze wrze- *
nia 75—76°C/0,25 mm Hg.

Analiza metodą chromatografii gazowej wyka*
żuje, że stosunek izomeru cis do izomeru trans
wynosi około 2 :8. Widmo NMR w CC14 izomeru
trans /dppim/: 5,56 /d, IH/, 4,05 /b.q, 2H/> 2,12 /djd, 10
JH/, 1,47 /d, IH/, 1,50 —1,10 /m, 9H/. Absorpcja
izomeru cis występuje przy 6,22/fy i 2,35-h2,10 /im/.

2. Synteza z III-rzędjbutanoilanem sodu w czte-
rowodorofuranie.

Do zawiesiny 288 mg /3 milimole/ IH-rzędjbuta- 15
nolanu sodu w 10 ml suchego czterowodorofuranu
wtoapła się roztwór 547 mig 12 milimole/ estru
etylowego kwasu 3,5,5-taójchl0ro-2,2^wumetyk>pen-
teno-4-kanboksyloweigo-l w 2 ml suchego cztero-
wodorofuranu. Całość miesza się w ciągu 2 godzin 20
w temperaturze pokojowej, a następnie wlewa do
wody z lodem.

Wodną mieszaninę ekstrahuje się eterem dwu-
etylowym, eterowy ekstrakt suszy nad siarczanem
magnezu i przedestylowuje, otrzymując 427 mg *•
/wydajność 90*/V estru etylowego kwasu 2-v^,g-
-dwucMorowiinyttcV-3;3-dwum
bptasyflowego-l o temperaturze wrzenia 78—70°CV
/35 tram Hg. Stosunek izomeru cis do izomeru
trans wynosi około 1:9 /analiza metodą chroma- 30
tografii gazowej/.

C* Z estru etylowego kwasu 2Wlpjp,ip^tr6jchloro-
etyao/-3,3Hdwumetylocylklopro(panokarbokBylowe(go-l
/związek przejściowy o wzorze 9/.

Do roztworu 250 mg /0,011 mola/ sodu w 80 ml «
bezwodnego etanolu wkrapla się roztwór 2r72 g
/©,01 mola/ estru etylowego kwasu 2-/(P^-trójchlo-
ro^ylo/-3y3-dWiUmetylocykaoipro(panokaTiboksyiowe^
-1. Całość utrzymuje się w ciągu 5 godzin w sta¬
nie wrzenia pod chłodnicą zwrotną, następnie ozie- 40
bia w lodzie i zobojętnia suchym chlorowodorem.

Mieszaninę zatęża się do 1/10 pierwotnej obję¬
tości i rozcieńcza eterem dwuetyilowym. Eterowy
roztwór przemywa się kolejno nasyconym roztwo¬
rem wodnym kwaśnego węglanu sodu i wodą, po 45
czym suszy nad siarczanem magnezu i przedestylo¬
wuje, otrzymując 1,94 g /wydajność 82W estru
etylowego kwasu 2-/p^-dwufChlorowinylo/-3v3-dwu-
metylo^yklopropanokarboksylowego-1 o tempera¬
turze wrzenia 75-^7(6°O/0^25 mm Hg. 50

Przykład X. Synteza estTu etylowego kwasu
2H/pj5-dwubromowinylo/-3,3l - dwumetylocylklopropa-
nokarbotasyilowego-1.

A. Odstzczepienie bromowodoru od estru etylowe¬
go kwasu 3^,5,5^czterobromo-2,2Hdwumetyloipenta- »
nokarfooksylowego-1.

Do oziębionego roztworu I,9i5 g /4 milimole/ estru
etylowego kwasu 3r5,5,5^czterobromo-2y2^dwumety-
lopentanokarbaksylowego-1 w 10 ml bezwodnego
etanolu wikrapla się 2 ml etanolowego roztworu M
92 mg /4 milimole/ sodu. Całość miesza się, chło¬
dząc w ciągu 2 godzin, a następnie wlewa do ozię¬
bionego In kwasu solnego. Kwaśną mieszaninę
ekstrahuje się eterem dwuetylowym, a ekstrakt
przemywa kolejno nasyconym roztworem wodnym «

kwaśnego węglanu sodu i chlorku sodu, po czym
suszy nad siarczanem magnezu i przedestylowuje,
otrzymując 846 mg /5i2Vo wydajności teoretycznej/
estru etylowego kwasu 3,5,5,^trójibromo-2^2-dwuime-
tylopenteno-44carboksylowego-l o temperaturze
wrzenia 130—133°CV0y3 mm Hg.

Widmo NMR w CCI4 /«ppm/: 6,64 /d, IH/, 4,95
/d, IH/, 4,12 /q, 2H/, 2,38 /b.d, 2H/, 1,4 — 1,1 /m,
9H/.

B. Cyklizaoja estru etylowego kwasu 3,5,5-trój-
bromoH2,2^dwuimetylopenteno - 4 -■ kanboksylowego-1
/związek przejściowy o wzorze 8/.

Roztwór 407 mg /l milimol/ estru etylowego
kwasu 3,5,5^trójibromo-ł2,2Hdwumetylopenteno-4-kar-
bok,sylowego-l w 1,5 ml bezwodnego etanolu
wkrapla się do roztworu 30 mg /1,3 m&imola/
sodu w 5 ml bezwodnego etanolu. Całość miesza
się w ciągu 3 godzin w temperaturze pokojowej,
a następnie przerabia w sposób opisany w przy¬
kładzie IX — A, otrzymując 270 mg /83^/o wydaj¬
ności teoretycznej/ estru etylowego kwasu 2-/p^-
-dwubromowinyiW-3,3^wunietylocyklo(pTopanokar-
boksylowego-1 o temperaturze wrzenia 95—98°C/
/0,3 mm Hg.

Widmo NMR w CC14 /fippm/: 6,70 — 6,07 /d, IH/,
4,05 /q, 2H/, 2,45 — 1,40 /m, 2H/, 1,35 — 1,10 /m,
9H/.

Widmo IR /om-V: 1725, 1,223, 1175, 855, 800, 762.
Fnżykład XI. Synteza innych estrów kwa¬

sów 2-dwuchlorowinylocyfclopix)panokarboilasylo-
wych.

Za pomocą wyżej opisanych sposobów otrzymuje
się następujące związki:

A. Ester etylowy kwasu 2/p^ndwuchlorowinylo/-
«1,3,3-trójmetylocyklopax>t)ianokarboksylowego-l.

Związek ten otrzymuje się z estru etylowego
kwasu 3,5,5,5^czterochloro-l ,2^2-trójmetylopentano-
kariboksyJowego-l.

Temperatura wrzenia 71i^7(6°O/0,08 mm Hg.
Widmo NMR w CCI, /6ppnV: 6,26-^5,27 /d, IH/,

4,10 /b.q, 2H/, 2,28 — 1,52 /d, IH/, 1,40 — 0,90 /m,
12H/.

Z widma NMR wynika, że produkt jest miesza¬
niną składającą się w 30°/o z izomeru cis i 70§/i
z izomeru trans. Absorpcja izomeru trans występu¬
je przy 5,57, 4,10, 2,28 i 1,40 —< 0,90 ppm, natomiast
absorpcja izomeru cis przy 6^6 i 1,5(2 ppm.
Ten sam związek otrzymuje się również z nastę¬
pujących związków:

/l/ estru etylowego kwasu 3-ibromo-5-5-5^fcr6j-
chloro-l^^trójmetylopenteno-3 - karboksylowego-1
o wyżej podanej charakterystyce,

iW estru etylowego kwasu 5,5,5-trójchloro-l,2^2-
-trójnietylopenteno-3jkaribokśylowego-'l, związku
pnzejściowego o wzorze 7, o temperaturze wrzenia
92—95°C/0,2 mm Hg, i wddmde NMR w CCI4 cha¬
rakteryzującymi się absorpcją przy C,15 /q, 2H/,
4,07 /q, 2H/, 2,70—»2,10 /im, IH/ i 1,30—\ 1,90 o ppm,

/3/ estru etylowego kwasu 3,5^-trójchloro-l,2,2-
trójmetylCipenteno-4-karboifcsylowego-l, związku
przejściowego o wzorze 13, o temperaturze wrzenia
91—93°CA),12 mm Hg i widmie NMR w CCI4 cha¬
rakteryzującym się absorpcją przy 5,95—5,94 /d,
IH/, 4,77—4,62 /d, IH/, 4,03—4,02 /q, 2H/, 2,B0—fi,35
/m, IH/, 1,35-^0,90 /m, 12H/ 5 ppm.
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B. Ester etylowy kwasu 2-/p$-dwuchlorowinylo/-
-3-<metyilocyikloiprqpanokanboiksydowego-l

Związek ten otrzymuje się z estru etylowego
kwasu 3,5,5,6-czteroohloTO-fi-metylO(pentanokaTibo-
ksylowego-1.

Temperatura wrzenia 70—77°C/0,5 mm lig.
Widimo IR /cm-V: 3040, 1725, 1615, 1100, 1045,

922, 883, 861, 824, 645. Ten sam związek otrzymuje
się również z estru etylowego kwasu 3-bromo-
-5,5,5 - trójchloro-2-metyloiperitenokarfbcyksylowego-l
i z estru etylowego kwasu 5,5,5-tr6jchloro-ł2-mety-
loipenteno-3-'karibo(ksyilowego-l /związek przejściowy
o wzorze 77.

C. Ester etylowy kwasu 2^i|3^dwuchlorowiiny-
lo/-3-[fienylocykloproipainokariboksylowego-Jl

Związek ten otrzymuje się z estru etylowego
kwasu 3,5,5,5Hczteroohloro-2-fenyloipentanokanbo-
kisylowego-1 i przedestylowuje w temperaturze
105-H115°C/0,1 mm Hg. Z widma NMR wynika, że
produkt jest mieszaniną izomerów. Główne pasma
absorpcji w widmie NMR w CC14 występują przy
7y20 /im, 5H/, 6,10 /b.d, 0,5H7, 5,13 /d, 0,5H/ 4,17
7Ib.q, 2H/, 3,10^2,00 to, 3Ity i 1,32 /b.t, 3H/ 6 ppm.

D. Ester benzylowy kwasu 2-^J3-dwuchlorowiny-
lo/-3,3^dwumetylocyklopropainoikainboksylowego-l.

Związek ten otrzymuje się z estru benzylowego
kwasu S^^^zterochloro-E^-dwumetylopentano-
kartooksylowego-1.

Temperatura wrzenia 114—^118°CVfyl3 mm Hg.
Analiza elementarna; wartości obliczone dla

C^HigCljA: C 60,22?/*, H 5,39%, Cl 23,70%, war¬
tości znalezione: C 60,li2%, H 5,39%, Cl 23,90%.

Widmo NMR w CC14 /flppm/: 7,22 /Ibjs, 5H/, 6,18
/d, 0,5H/, 5,50 /d, 0,5H/, 5,01 /s, 2H7, 2,4 — 1,5 /m,
2H/ 1,42—1,05 /m, 6H/.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nowych cylkopropamokarbo-
ksylanów o ogólnym wzorze 1, w którym R2 i R3
oznaczają atomy wodoru, niższe rodniki alkilowe,
alkenylowe, alkinylowe lub cykloalkilowe, rodniki

fenylowe lub aralkilowe, albo R2 i R3 razem two¬
rzą niższy rodnik alkilenowy o co najmniej 2 ato¬
mach węgla, a gdy jeden z podstawników R2 i R3
jest inny niż atom wodoru, wówczas drugi z nich

* może oznaczać niższą grupę- alkoksyikairbony-
lową, alkanoilową lub dwualfciloamddową, gru¬
pę aroilową albo grupę nitrylową, R7 ozna¬
cza atom wodoru, niżsizy rodnik alkilowy, ad-
kenylowy, alkinylowy lub cykloalkilowy, rodnik

10 fenylowy, rodnik aralkilowy, niższą grupę alkoksy-
karbonylową, alkanoilową lub dwualkiloami-,
dową, grnpę aroilową lub grupę nitrylową, R ozna¬
cza niższy rodnik alkilowy lulb grupę o ogólnym
wzorze 2, w którym R9 oznacza atom wodoru lub

15 grupę cyjanową, R10 oznacza atom wodoru, niższy
rodnik alkilowy, rodnik benzylowy, grupę feno-
ksylową lufo grupę fenylotio, R11 oznacza atom wo¬
doru lub niższy rodnik alkilowy, a R12 oznacza
atom tlenu lub siarki albo rodnik winylenowy, zaś

20 X we wzorze 1 oznaicza atom fluoru, chloru, bromu
albo jodu, znamienny tym, że od związku o ogól¬
nym wzorze 3, w którym R, R2, R3, R7 i X mają
wyżej podane znaczenie, D ma znaczenie podane
dla X, E oznacza atom wodoru, F oznacza atom

25 wodoru i G ma znaczenie podane dla X, albo D
i E razem oznaczają dodatkowe wiązanie, F ozna¬
cza atom wodoru i G ma znaczenie podane dla X,
albo D ma znaczenie podane dla X, E i G razem
oznaczają dodatkowe wiązanie i F oznacza atom

30 wodoru, albo D i F razem oznaczają dodatkowe
wiązanie, E oznacza atom wodoru i G ma znacze¬
nie podane dla X, przy czym przy atomie węgla
w pozycji 6 tego związku mogą być przyłączone
najwyżej 2 atomy fluoru i 1 atom jodu, odszcze-

35 pia się chlorowcowodór, działając w środowisku
korzystnie bezwodnego rozpuszczalnika 1—5 rów¬
noważnikami molowymi zasady, korzystnie bez¬
wodnej, takiej jak wodorek sodowy lub alkanolan
metalu alkalicznego, w temperaturze 50h-^200°C

40 i prowadząc tę reakcję aż do odszczeipienia co naj¬
mniej jednego, ale nie więcej niż dwóch moli kwa¬
su chlorowcowodorowego o wzorze HX, w którym
X ma wyżej podane znaczenie.
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