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Vyndlez se tykd zpfisobu vyroby novych
esterd  3-substituovanych 2,2-dimethylcy-
klopropankarbo®ylovych kyselin. Tyto slou-
teniny jsou uZitetné jako vychozi latky pro
pripravu insekticidnd téinnych cyklopropa-
novych derivdti, popsanych v Ceskosloven-
ském patentnim spisu &. 205 108.

Slou$eniny vyrab&né zplsobem podle vy-
nélezu odpovidaji obecnému vzorci I

0
1,2 )
R'R"C=CH-CH-CH-C-@.
N/

/C\CH
H,C
3 >

ve kterém
jeden ze symbold R! a R? znamend zbytek
vzorce

W—(CF3)mn— ,

kde

W predstavuje atom vodiku, fluoru nebo
chloru, a

m mé hodnotu 1 nebo 2,
a drvhy z t&chto symbold znamend atom
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fluoru, chloru nebo bromu nebo zbytek
vzorce

kde

X, Y a Z nezéavisle na sob& predstavuji
vZdy atom vodiku, fluoru nebo chloru, a

Q znamend alkoxylovou skupinu cbsahu-
jict 1 aZ 6 atomd uhliku.

Zpisob vyroby sloufenin shora uvedené-
ho obecného vzorce I spolivd v cyklizaci
slou€eniny obecného vzorce II

" o
R1-(|3—CH2——CH——C——CH2——C——Q ,
R? W* CHs
(11}

ve kterém
R!, R? a Q maji shora uvedeny vyznam, a
kaZdy ze symbold W' a W' pfedstavuje
atom fluoru, chloru nebo bromu s tim, Ze
znamend-li R? atom bromu, pFedstavuje W'
rovnéZ atom bromu, pasobenim béze.
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Mezi vhodné bdze pro tuto reakci néleZe-
ji terciarni aminy, jako napfiklad pyridin,
triethylamin, diethylanilin a N-methylpipe-
ridin, jakoZ i niZ&i alkoxidy alkalickych ko-
vi, tj. alkoxidy obsahujici do 6 atom@ uhli-
ku, jako napfFiklad methoxid sodny, ethoxid
sodny a terc.butoxid sodny nebo draselny.
Reakce se uteln& provddi v fedidle nebo
rozpoudtédle vychozi latky a béze. Zvlast
utelné se tato reakce provadi tak, Ze se ja-
ko béze pouZije alkoxid alkalického kovu,
kterym se po dobu od 0,5 do 20 hodin pfi-
sobi na roztok sloueniny obecného vzorce
IT v alkoholu odpovidajicim pouZitému al-
koxidu alkalického kovu.

K pFeméné sloudenin obecného vzorce II
na sloufeniny obecného vzorce I je zapo-
tfebi nejméné& 2 molll baze a tato pFemé&na
probihd pres dva separétni stupng — cykli-
zaci a g-eliminaci halogenovodiku — neni
vSak jisté, v jakém potadi tyto dva stupns
probihaji nebo zda probihaji souasné.

Pokud se shora popsanéd reakce provede
za pouZiti pouze jednoho molekvivalentu
béze, ziskaji se t¥i rozdilné produkty odpo-
vidajici obecnym vzorcim A, B a C

Rl ' CHs3 0
! I I
C=CH—CH—C—CHz—C—Q ,
/ I
R2 W* CHs
(A)
w* (IJHS |O
Rl_,C—-CH=CH—(’J——CH2——C—Q ,
R? . CHs
(B)
Voo
1
RXC- CH-CH-CH-C-G.
1 &
C
7 N\
CH3 CH,

(C)

- Ka%da z téchto l4atek poskytne plisobenim

dalstho molekvivalentu béze sloueninu
obecného vzorce I a vynélez tedy zahrnuje
i zplsob vyroby slouenin obecného vzorce
I, vyznadujici se tim, Ze se na sloufeninu
obecného vzorce A, B nebo C plisobi alespoii
jednim molekvivalentem béaze.

I kdyZ tento postup je moZno pouZit pro
pfipravu v3ech sloufenin obecného vzorce
-1, je zvl4st vhodny pro piipravu t&ch slou-
tenin, v nichZ jeden ze symboli R! a R2 zna-
mend atom halogenu.

Slou€eniny obecného vzorce II, potfebné
jako vychozi latky pro pFipravu sloudenin
obecného vzorce I, je moZno ziskat reakci
sloueniny obecného vzorce III

0

: |
CH2=CH—C(CH3)2—CH2—C—Q ,
{I11)

ve kterém Q mda shora uvedeny vyznam, se
slou¢eninou obecného vzorce IV

R2

R1—$—w“ ,
WG
(V)

ve kterém R1, R2, W' a W* maji shora uve-
deny vyznam, v pritomnosti inicidtoru vol-
nych radikdld. Inicidtorem volnych radik4- .
It maZe byt v tomto p¥ipadé inicidtor fyzi-
kélniho typu, jako ozédfeni vhodnym zdro-
jem zé&feni, naptiklad ultrafialového zére-
ni, nebo b&Zny chemicky inicidtor volnych
radikdld, jako benzoylperoxid nebo azobis-
isobutyronitril. Reakci je moZno t€elné& usku-
tenit za pouZiti nadbytku sloufeniny obec-
ného vzorce III jako Fedidla, p¥i teplotd
50 °C aZ 150°C, s vyhodou od 80°C aZ 120 °C,
za pouZiti reakéni doby 1 aZ 20 hodin, po-
pfipad& v uzavifeném reak&nim systému a
za autogenetického tlaku vznikajiciho p¥i
reakei.

Zvla8t vhodnou slouleninou obecného
vzorce III je ethyl-3,3-dimethylpent-4-enoét,
i kdyZ 1ze pouZit i jiné alkylestery.

Ester 3,3-dimethylpent-4-enové Xkyseliny
obecného vzorce III je moZno nahradit jiny-
mi sloufeninami, v nichZ karboxyldtovd
funkce je nahrazena funkci ekvivalentni,
jiZ se v tomto smyslu mini funk&ni skupina
nezudastiiujici se nebo nébrénici shora po-
psanému postupu, kterou vSak lze dodatet-
n& chemicky modifikovat oxidaci nebo hyd-
rolyzou za vzniku prisludné karboxylové ky-
seliny, jako napfiklad skupina nitrilov4,
acetylové nebo formylova.

Alternativng je moZno sloufeninu obec-
ného vzorce III nahradit slou€eninou obec-
ného vzorce Illa

Q“

CH2=CH—C(CH3)2—CH—Q" ,
i(Illa)

ve kterém Q' znamend alkoxykarbonylovou
skupinu, kyanoskupinu nebo acetylovou sku-
pinu a Q“ pFedstavuje kyanoskupinu nebo
alkoxykarbonylovou skupinu.

PFi préci zplisobem podle vynédlezu rezul-
tuji produkty obecného vzorce I obvykle
jako smési rliznych geometrickych isomerd.
Tak mtZe vzniknout smé&s cis- a trans-iso-
merd, v niZ &asto jedna forma pfevldda, a
v pfipadech, kdy R! nem4 stejny v§znam ja-
ko R?, mohou vznikat E- a Z-isomery jak
cis-, tak trans-formy, kde opé#t jedna z fo-
rem prevlada.
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Shora uvedené isomerni formy je moZno
dalit fyzikalnimi metodami, napfiklad frak¢-
ni krystalizaci odpovidajicich karboxylo-
vych kyselin.

VSechny vySe zmin&né isomerni ~formy
spadaji do rozsahu vynalezu.

Vyndlez ilustruji nésledujici priklady pro-
vedeni, jimiZ se vSak rozsah vyndlezu v Zad-
ném sméru neomezuje.

U NMR spekter maji jednotlivé zkratky
nédsledujici vyznamy:

s = singlet
d = dublet
t = triplet
g = kvartet

m = multiplet.
Piiklad 1

Tento pfiklad ilustruje pfipravu ethyl-3,3-
-dimethyl-4,8,6-trichlor-7,7,7-trfluorhepta-
noétu vzorce

CF3CCl2CH2CHCIC (CH3)2CH2C02C:2Hs5 .

Smés 7,0 g ethyl-3,3-dimethylpent-4-eno-
atu, 20,0 g 1,1,1-trichlor-2,2,2-trifluoretha-
nu a 0,1 'g benzoylperoxidu se v zatavené
sklenéné ampuli zahf¥ivd 5 hodin na 100 °C.
Ziskand smés se gpatrné destiluje, piifem¥Z
se jako frakce vrouci pii 112 aZ 114 °C/267
Pa ziskd ethyl-3,3-dimethyl-4,6,6-trichlor-
-7,7,7-trifluorheptanoét, jehoZ identitu po-
tvrzuji IC spektroskopie a NMR spektrosko-
pie.

Priklad 2

Analogickym postupem jako v pFikladu 1
se reakc piisludnych halogenalkand s ethyl-
' -3,3-dimethylpent-4-enodtem ziskaji nésle-
dujici dalsi halogenované estery:

(i)

Z 1,1-difluortetrachlorethanu ethyl-3,3-dime-
thyl-7,7-difluor-4,6,6,7-tetrachlor-
heptanoét;

NMR (deuterochloroform, ppm):
1,10 — 1,35 (m, 9H),
2,10 — 3,00 (m, 4H),
4,12 (q, 2H},
4,52 (dvojity d, 1H).

. (i)

Z 1,1,2-trifluortrichlorethanu ethyl-3,3-di-
methyl-6,7,7-trifluor-4,6,7-trichlor-
heptanodt o teplot& varu 75 aZ 76 °C/6,7
Pa. !

(iii)

Z 1,1,1-tribromtrifluorethanu ethyl-3,3-di-
methyl-4,6,6-tribrom-7,7,7-trifluorhepta-
noét;

NMR (deuterochloroform, ppm):
1,16 — 1,44 (m, 9H),

2,50 (q, 2H),
3,04 (q, 2H),
4,18 (q, 2H},
4,60 — 4,74 (m, 1H).

(iv)

Z 1,1,1-trichlorpentafluorpropanu ethyl-
-3,3-dimethyl-7,7,8,8,8-pentafluor-4,6,6-
-trichloroktanoét;

NMR (tetrachlormethan, ppm]):
1,13 — 1,40 (m, SH]},
2,14 — 2,92 (m, 4H},
3,96 — 4,25 (q, 2H),
45 — 4,62 (m, 1H]).

(v}

Z 1,1,1,3-tetrachlortetrafluorpropanu ethyl-
-3,3-dimethyl-7,7,8,8-tetrafluor-4,6,6,8-
-tetrachloroktanoat.

Priklad 3

Tento pfiklad ilustruje piipravu ethyl-( % )-
-cis/trans-3-(E/Z-2-chlor-3,3,3-trifluorprop-
-1-en-1-y1)-2,2-dimethylcyklopropankarbo-
xylatu.

Ethyl-3,3-dimethyl-4,6,6-trichlor-7,7,7-tri-
fluorheptanodt pfipraveny v pfikladu 1 se
rozpusti ve 30 ml suchého tetrahydrofuranu
a roztok se pri teploté 0°C prikape k sus-
penzi 2,75 g terc.butoxidu sodného (pfipra-
veného in situ z natriumhydridu a terc.bu-
tylalkoholu) ve 120 ml suchého tetrahydro-
furanu. Po skonc¢eném priddvani se smés 2
hodiny michd p¥i teploté 0°C, pak se okyse-
1i ethanolickym chlorovodikem, zredi se di-
ethyletherem, promyje se vodou, vysuSi se
bezvodym siranem hofetnatym a zahusti se
odpaFenim rozpoustddla za sniZeného tlaku.
Opatrnou destilaci Zlutého olejovitého zbyt-
ku za sniZeného tlaku se ziskd ethyl-(=x)-
-cis/trans-3-(2-chlor-3,3,3-trifluorprop-1- -
-en-1-y1)-2,2-dimethylcyklopropankarboxy-
1at o teplotd& varu 70°C/67 Pa. Podle NMR
spektroskopie je produkt tvofen smési cca
B0 % cis-isomeru a cca 40 % trans-isomeru
(napFi¢ cyklopropanového kruhu), pfi¢emZ
v kaZdém z té&chto pfipadt jde o cca 90 aZ
95 % isomeru, v n8mZ se trifluormethylové
skupina nachézi v poloze trans vici cyklo-
propanovému kruhu na dvojné vazbé (Z-
-isomer), a o0 cca 5 aZ 10 % isomeru s cis-
-uspofdddnim (E-isomer).

Priklad 4

Analogickym postupem jako v pfikladu 3
se pFipravi rovnéZ niZe uvedené daldi ethyl-
estery odpovidajici obecnému vzorci I:

(i)

Z ethyl-3,3-dimethyl-7,7-difluor-4,6,6,7-
-tetrachlorheptanoétu ethyl-( * )-cis/trans-
-3-(E/Z-2,3-dichlor-3,3-difluorprop-1-en-
-1-y1)-2,2-dimethylcyklopropankarboxy-
14t;
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NMR (deuterochloroform, ppm]j:
1,15 — 1,55 (m, 9H),
1,55 — 2,50 (m, 2H),
4,00 — 4,33 (m, 2H),
6,13 a 6,95 (dvojity d, 1H).

(ii)

Z ethyl-3,3-dimethyl-6,7,7-trifluor-4,6,7-tri-
chlorheptanoatu ethyl-( £ )-cis/trans-3-
-(E/Z-3-chlor-2,3,3-trifluorprop-1-en-
-1-yl)-2,2-dimethylcyklopropankarboxy-
lat;

NMR (tetrachlormethan, ppm):
1,20 — 1,58 (m; 9H),
1,58 — 2,33 (m, 2H),
4,15 (q, 2H),
5,10 — 5,41, 5,91 a 6,25 (4d, 1H).

(iii)

Z ethyl-3,3-dimethy!-4,6,6,-tribrom-7,7,7-tri-
fluorheptanodtu ethyl-( + )-cis/trans-3-
-(2-brom-3,3,3-trifluorprop-1-en-1-yli)-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylét.

NMR (tetrachlormethan, ppm):
1,10 — 1,40 (m, 9H),
1,60 — 2,44 (m, 2H),
3,96 — 4,28 (m, 2H),
5,96 — 7,26 (m, 1H).

(iv)

Z ethyl-3,3-dimethyl-7,7,8,8,8-pentafluor-
-4,6,6,8-tetrachloroktanodtu ethyl-[-+g)-
/trans-3-(2-chlor-3,3,4,4,4-pentafluorbut-
-1-en-1-y1)-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxylat;

NMR (tetrachlormethan, ppm}:
1,15 — 2,53 (sloZity signél, 11H),
3,92 — 4,30 (m, 2H),

6,12 a 6,92 (dvojity d, 1H).

(v)

Z ethyl-3,3-dimethyl-7,7,8,8-tetrafluor-
-4,6,6,8-tetrachloroktanoédtu ethyl-( & g-
-cis/trans-3-(2,4-dichlor-3,3,4,4-tetra-
chlorbut-1-en-1-yl1)-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxyléat.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpasob vyroby esterdl 3-substituovanych
2,2-dimethylcyklopropankarboxylovich  ky-
selin obecného vzorce I

0
R'R*c= CH-CH-CH-0-a,
\/

H /C\CH
C
3 2

ve kterém

jeden ze symboldl R! a R? znamené zbytek
VZOorce :

' W—(CF2)m—

kde

‘W pfredstavuje atom vodiku, fluoru nebo
chloruy, a

m mé hodnotu 1 nebo 2,
a druhy z téchto symbold znamend atom
fluoru, chloru nebo bromu nebo zbytek vzor-
ce

kde

X, Y a Z nezévisle na sob& piedstavuji
vZdy atom vodiku, fluoru nebo chloruy, a

Q znamend alkoxylovou skupinu obsahu-
jici 1 aZ 6 atomfi uhlikuy,

'vyznatujici se tim, Ze se na slouCeninu
obecného vzorce XII

w CHs3 (ﬁ

I
Rl—(IJ—CHz—CH—C—-CHz——C—Q :
R2 W* CHs
(XII)

ve kterém

Ri, R? a Q maji shora uvedeny vyznam, a

kaZdy ze symbolt W' a W* znamend atom
fluoru, chloru nebo bromu s tim, Ze zna-
mena-li R atom bromu, pFedstavuje W' rov-
n&% atom bromu, plisobi nejméné dvéma mol-
ekvivalenty béze.

2. Zpusob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze se jako béze pouZije alkoxidu alka-
lického kovu obsahujiciho do 6 atomd uhli-
ku.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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