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Vyndlez se tykd zpisobu pIipravy alfa-kyanobenzylesterl cyklopropanovych kyselin vyjédfe-
nych obecnym vzorcem I, kde R je 2,2,2-trihalogenethylovy nebo 2,2-dihalogenvinylovy zbytek
a Rl a R2 jsou vodik nebo halogen.

Je zndmo, %e estery této skupiny vykazuji insekticidni dlinnost. Z dosavadniho stavu
techniky je zndmo, %e alfa-kyanobenzylestery obecného vzorce I lze p¥ipravit reakci chloridd
cyklopropanovych kyselin s alkalickymi solemi sulfonovych kyselin obecného vzorce II nebo III,
popfipadé se sm&si t&chto soli{ v p¥itomnosti alkalickych kyanidd.

Nevyhodou tohoto zpisobu je omezend dostupnost vychozich chloridld cyklopropanovych kyse-
lin a jejich mald stélost.

Uvedené nevyhody odstranuje zplsob p¥fpravy alfa-kyanobenzylesterd obecného vzorce I
s vyznamem shora uvedenym podle vyndlezu, jeho% podstata spolivd v tom, %e se cyklobutanon
obecného vzorce IV, kde X a Y pFedstavuii atom halogenu, rozpustf p¥i teplot& -5 a% 100 °¢c
ve vodném roztoku obsahujfcfm alespon jeden moldrni ekvivalent hydroxidu kovu prvé nebo druhé
skupiny periodické soustavy prvku, popfipadé& v p¥ftomnosti inertniho organického rozpustidla
a vznikld sm&s se nechd reagovat v p¥itomnosti alespon jednoho mold&rniho ekvivalentu alkalic~
kého kyanidu, alespon jednoho moldrniho ekvivalentu alkalického uhliditanu, alespon jednoho
moldrniho ekvivalentu soli sulfonové kyseliny obecného vzorce II nebo III nebo jejich smési,
kde R1 a R2 maji vidy vyznam vp¥edu uvedeny a M(+) znamené alkalicky kation, alespon jednoho
moldrnfho ekvivalentu sulfonylchloridu obecného vzorce V

A-50,C1 . : )
kde A znamend alkyl nebo aryl, pop¥ipadé substituovany v inertnfim organickém rozpustidle, po-

pfipadé v p¥itomnosti katalyzdtoru fdzového p¥enosu.

Vyhodou podle vyndlezu je moZnost ovlivné&ni konfigurace esteru obecného vzorce I volbou
reak&nich podminek reakéniho média a teploty. JestliZe se nap¥fklad cis-cyklobutanon obecného
vzorce IV p¥i nizké teploté rozpusti ve vodném roztoku alkalického hydroxidu v nep¥ftomnosti
organického, s vodou misitelného rozpustidla, ziskd se postupem podle vyndlezu ester obecného
vzorce I s p¥evladajici{ konfiguraci cis na cyklopropanovém jédd¥e. P¥i rozpoudténi za vy3s{
teploty a zejména v p¥itomnosti organického s vodou misitelného rozpoudté&dla se z{sk& znalny
podil esteru obecného vzorce I s konfiguraci trans na cyklopropanovém jadfe.

Postupem podle vyndlezu lze pfevést opticky aktivni cyklobutanony obecného vzorce, IV
pfimo na opticky aktivni alfa-kyanobenzylestery obecného vzorce I, s p¥evlddajici konfiguracit
1R-cis, poptipadé s p¥evlddajici konfiguraci 1S-cis na cyklopropanovém kruhu, v zdvislosti na
konfiguraci vychozfho cyklobutanonu. Tentc aspekt vyndlezu je pro p¥ipravu vysoce ﬁéinn?ch
insekticidnich prost¥edkl mimo¥&dné vyznamny. Opticky aktivni cyklobutanony vzorce IV jsou
zné&mé a snadno dostupné.

Dalsi vyhodou je i moZnost ovlivn&ni struktury substituentu R v esteru obecného vzorce I
volbou reak&énich podminek. Jestlife nap¥iklad se cyklobutanon obecného vzorce IV, kde X=Y=Cl
rozpusti ve vodném hydroxidu sodném pii teplotd -5 °c a reaguje s daldimi slofkami podle vy-
ndlezu p¥i laboratorni teplot&, ziské se vylu¥n& ester obecného vzorce I, kde R znamend 2,2,2-
-trichlorethylovou skupinu. JestliZe se v3ak rozpu3téni cyklobutanonu vzorce IV, kde X a Y
majl vyznam vpfedu uvedeny, ve vodném hydroxidu sodném provede postupnym zahfdtfm a¥ na teplo-
tu 97 °C z1skd se jako hlavni produkt ester obecného vzorce I, kde R znamend 2,2-dichlorviny-
lovou skupinu.

Vlastni provedeni reakce je jednoduché. V jednom z vyhodnych zplsobl podle vynédlezu se
po rozpu$téni cyklobutanonu ve vodném roztoku hydroxidu a uhliéitanu sodného p¥idd inertni
s vodou nemisitelné rozpustidlo a za intenzivniho mfchdni se postupn& p¥iddvajil zbyvajici

reakni komponenty p¥i teplotd 27 °C. P¥i tomto zpiisobu provedeni je v¢hodné pracovat v p¥i-
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tomnosti katalyzdtoru fdzového transferu, vybraného ze skupiny obecné zndmych katalyzdtora
tohoto typu. Napifklad lze pracovat v p¥itomnosti benzyltriethylamonium chloridu, tetra-n-
-butylamonium halogenidu. Jako sulfonylchloridu obecného vzorce V se pouZivé nap¥iklad methan-
sulfonylchloridu nebo p-toluensulfonylchloridu.

Postup podle vyndlezu je dédle ilustrovén na p¥ikladech, které nikterak neomezuji jeho.

rozsah.

P¥F{fklad 1

1 2

Ester I (R = CCl,-CH R™ = R® = H)

2'/
1,32 g cyklobutanonu obecného vzorce IV, kde X=Y=Cl (5 mmol), 1,2 g hydroxidu sodného

(30 mmol) a 20 ml vody se intenzf{vn& mfch4d 8 hodin p¥i -10 ©c, na%e? se do reak®nf sm&si sy-

cené kysliénikem uhliditym p¥id4d p¥i teploté mistnosti a za neustdlého mfchdni 10 ml toluenu,

0,67 g (3 mmol) benzyltriethylamoniumchloridu, 1,9 g (10 mmol) p-toluensulfonylchloridu, 0,98

gramu (15 mmol) kyanidu draselného a 1,55 g (5 mmol) sodné soli sulfonové kyseliny obecného

vzorce 1I, kde Rl = R? = H. Po 10 hodinich se vodn& vrstva odd&lf, organickd vrstva se pro-~

t¥epe 2x 20 ml vody a vysu3{ se odpa¥enim toluenu. Zbytek p¥edstavuje ester obecného vzorce I,

kde R, R1 a R2 majf vp¥edu uvedeny vyznam, 1,85 g (82 %), jeho%Z &Cistota je min. 94 % (podle

plynové chromatografie).

Pro C,,H, Cl,NO, (452,8)

Vypo&teno: 58,36 % C 4,45 ¥ H 24,49 % Cl

Nalezeno: 58,22 $ C 4,35 $ H 24,6 % Cl

P¥r{fklad 2

1_.2

Ester I-[1R-cis, alfa-R,§), (R=CCl,=CH-, R =R“=H)

2
Bylo pracovédno podle p¥ikladu 1 s ndsledujficimi odchylkami. Do reakce byl pouZit opticky

aktivn{ cyklobutanon obecného vzorce IV (kde X=Y=Cl, [}{1%%5 = 121,5o (CCl4, c=0,848), t.t.

50,5 a¥ 51 °C) a rozpoudté&ni se provdd&lo nejprve 8 hodin p¥i -10 ©Cc a poté 10 hodin p¥i

100 °c. Postupem podle p¥fkladu 1 byl tak ziskdn ester obecného vzorce I, kde R, r! a g2 maj{

vpfedu uvedeny vyznam, ve vyt&Zku 90 % (1,88 g), ktery vykazoval &istotu podle plynové chro-

matografie min. 95 % a [;&Jgo = 16,5°.

Pro C22H19C12NO3 (416,3)

Vypo&teno: 63,47 $ C 4,60 $ H 17,03 % Cl

Nalezeno: 63,58 % C 4,68 % H 17,2 % Cl

pr¥r{klad 3

Ester I (R=CBr3CH2, R1=R2=H)
Bylo pracovdno podle p¥ikladu 1, do reakce byld pouzito 1,99 g (5 mmol) cyklobutanonu
obecného vzorce IV (X=Cl, Y=Br). Ziskany ester (viz shora) byl izolovédn ve vyt&Zku 85 % (1,64

gramu) a ¢istot& min. 92 %.

Pro c22H205r3N03 (586,1)
vypo&teno: 45,08 $ C 3,44 3 H 40,90 % Br

Nalezeno: 45,17 % C 3,56 ¥+ H 41,4 % Br
p¥fLfklad 4

Ester I (R=CCl,=CH-, R1=p—chlor, R2=H)

2

Bylo pracovéno podle p¥ikladu 1 s témito rozdfly. Do reakce bylo pou¥ito 1,7 g (5 mmol)
smé&si sodnych solf obecného vzorce II a III, kde r! = p-chlor, R2=H) a rozpou$téni{ cyklobuta-
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nonu bylo provddé&no nejprve 8 hodin pfi -5 oC, poté 10 hodin p¥i 90 c. Bylo izolovéno 1,84 g
(82 %) esteru I {viz shora) &istoty min, 91 $%.
Pro C22H18C13NO3 (450,8)

Vypo&teno: 58,62 ¢ C 4,02 $ H 23,59 % Cl
Nalezeno: 58,51 % C 3,90 ¥ H 22,9 % C1

PREDMET VYNALEZU

1. ZpGsob p¥ipravy alfa-kyanobenzylesterd obecného vzorce I, kde R je 2,2,2~trihalogen-
ethylovy nebo 2,2-dihalogenvinylovy zbytek a Rl a R2 p¥edstavujf{ vodik nebo halogen, vyznale=-
ny tim, Ze se cyklobutanon obecného vzorce IV, kde substituenty X a Y pfedstavuji atom halo-
genu, rozpust{ p¥i teplotd -5 a% 100 °C ve vodném roztoku obsahujicim alespoii jeden molarni
ekvivalent hydroxidu kovu prvé nebo druhé skupiny periodické soustavy prvki, pépfipadé se
p¥idé organické rozpustidlo a na vzniklou sm&s se pisobi alespon jednim molérnim ekvivalentem
alkalického kyanidu a alespon jednfm moldrnim ekvivalentem alkalického uhliCitanu a alespon
jednim moldrnim ekvivalentem soli sulfonové kyseliny obecného vzorce II nebo soli sulfonové
kyseliny obecného vzorce III nebo jejich smé&si, kde R1 a R2 znamenaji vodik nebo halogen a
ut znamend alkalicky kation a alespon jednim moldrnim ekvivalentem sulfonylchloridu obecného
vzorce V

A-50,C1, (v)

kde A znamen& alkyl nebo aryl, popfipad® substituovany, v inertnim organickém rozpustidle,
pop¥ipad® v p¥ftomnosti katalyzdtoru fézového p¥enosu.

2. Zpusob p¥ipravy podle bodu 1, vyznaleny tim, %e se pouZije cyklobutanon vzorce 1V,

kde substituenty X a Y jsou stejné a znamenaji chlor.

3. Zptsob podle bodu 1 vyzna&eny tim, Ze se pouZije cyklobutanon vzorce IV, kde substi-
tuent X znamend chlor a substituent Y znamend brom.

4. Zpusob podle bodl 1 a% 3 vyznaleny tim, Ze pouZity cyklobutanon IV je opticky aktivni.

1 vykres
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