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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych estréw kwaséw cyklopropanokarboksy-
lowych o ogblnym wzorze 1, w kté6rym Y oznacza
atom tlenu lub siarki, R, oznacza atom wodoru
lub rodnik metylowy, R, oznacza rodnik metylo-
wy, 2-metylo-1-propenylowy, 2-metoksykarbonylo-
-l1-propenylowy, fenylowy lub 3,4-metylenodwu-
oksyfenylowy, gdy R, oznacza atom wodoru, a gdy
R, oznacza rodnik metylowy, woéwczas R, oznacza
réwniez rodnik metylowy, R; i R, sa jednakowe
lub rézne i oznaczaja atomy chlorowca lub rod-
niki metylowe, a n oznacza zero lub liczbe cal-
kowitg 1—3. Zwigzki te maja silne wlaSciwosci
owadobdjcze.

Zwigzki o wzorze 1 wytwarza sie zgodnie z wy-
nalazkiem latwo i z dobra wydajnoScia w ten spo-
s6b, ze pochodnag eteru lub tioeteru dwufenylowe-
go o ogblnym wzorze 2, w ktérym Y, R;, R, i n
maja wyzej podane znaczenie, a A oznacza atom
chlorowca, grupe wodorotlenowa lub toksyloksylo-
wg, poddaje sie reakcji z kwasem cyklopropano-
karboksylowym o ogblnym wzorze 3, w ktérym
R, i R, maja wyzej podane znaczenie lub ze zdol-
ng do reakcji pochodng tego kwasu, ewentualnie
w obecno§ci Srodka pomocniczego. Jako produkt
wyjSciowy stosuje sie taka pochodng eteru dwu-
fenylowego o wzorze 2, ktéra moze ulegaé estry-
fikacji w wyniku reakcji z kwasem cyklopropano-
karboksylowym o ogbélnym wzorze 3, w ktérym R,
i R, maja wyzej podane znaczenie, lub jego zdol-
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ng do reakcji pochodng. Jako zdolne do reakcji
pochodne kwasu cyklopropanokarboksylowego sto-
suje sie chlorki kwasowe, bezwodniki kwasowe,
nizsze estry alkilowe lub sole tego kwasu. Jezeli
jako pochodng eteru dwufenylowego o wzorze
2 stosuje sie alkohol o wzorze 4, w ktéorym R,
R, i n majg wyzej podane znaczenie, wéwczas al-
kohol ten poddaje sie reakcji z kwasem cyklopro-
panokarboksylowym o wzorze 3, bezwodnikiem,
halogenkiem lub niZszym estrem alkilowym tego
kwasu. Gdy stosuje sie kwas, woéwczas reakcje
prowadzi sie¢ w $rodowisku odwadniajacym, na
przyklad przez ogrzewanie w obecno$ci kataliza-
tora odwadniania, takiego jak kwas mineralny,
kwas p-toluenosulfonowy lub rozpuszczalnik aze-
otropowy, na przyklad benzen lub toluen. Mozna
tez prowadzi¢ reakcje w $Srodowisku obojetnego
rozpuszczalnika, takiego jak benzen, eter naftowy,
zawierajagcego Srodek odwadniajacy, na przyklad
dwuimid kwasu dwucykloneksylokarboksylowego,
ewentualnie w podwyzszonej temperaturze.

Jezeli stosuje sie halogenek kwasu cyklopropa-
nokarboksylowego, woéwczas reakcje prowadzi sig
w temperaturze pokojowej w obecnoSci trzecio-
rzedowej aminy, takiej jak pirydyna lub tréjety-
loamina, jako $§rodka wigzacego chlorowodoér. Mo-
zna stosowaé dowolne halogenki kwasowe, ale
przewaznie stosuje sie chlorki. Reakcje prowadzi
sie korzystnie w $rodowisku obojetnego rozpusz-
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czalnika, na przyklad benzenu, toluenu lub ben-
zyny.

Przy uzyciu bezwodnika kwasowego jako pro-
duktu wyjSciowego, reakcje mozna prowadzié bez
srodka pomocniczego, w temperaturze pokojowej,
przy czym powstaje ester o wzorze 1. Ogrzewa-
nie i stosowanie rozpuszczalnika przySpiesza prze-
bieg procesu.

Jezeli jako material wyjSciowy stosuje si¢ ni-
zszy ester alkilowy, wéwczas reakcje prowadzi sie
w obecno$ci zasadowego katalizatora, na przyklad
alkanolanu -sodowego, ogrzewajac w §rodowisku
obojetnego rozpuszczalnika, takiego jak benzen,
toluen itp. Korzystnie jest stosowaé jako produkt
wyﬁmbwy, esten-metylowy, etylowy, n-propylo-
wy,: 1zopropy10wy lub n-butyIOWy kwasu cyklopro-
pan karboksylowego 0 wzorze 3.

éd estré6w o ogdlnym wzorze 1 szczegblnie
cen Fleaéclwo§cl glgja\nastepujace zwigzki: ester
3-fe _ﬂpggzyl asu chryzantemowego o
wzorze 7, ester 3-fenoksybenzylowy kwasu 2,2,3,4-
-czterometylocyklopropanokarboksylowego o wzo-
rze 10 i ester 3-(m-toliloksy)-benzylowy kwasu
chryzantemowego o wzorze 11. Estry te wytwarza
sie w spos6b wyzej opisany, stosujac jako zwig-
zek o ogbélnym wzorze 2 alkohol fenoksybenzylo-
wy o wzorze 8, halogenek fenoksybenzylowy o
wzorze 9a lub 9b, alkohol o wzorze 12 lub halo-
genek o wzorze 13a lub 13b.

Kwasy cyklopropanokarboksylowe o wzorze 3,
stosowane zgodnie z wynalazkiem jako produkt
wyjéciowy, wytwarza sie¢ znanymi metodami, Al-
kohole o wzorze 4 wytwarza sie¢ latwo przez re-
dukcje odpowiednich estré6w kwaséw karboksylo-
wych lub przez hydrolize halogenkéw o wzorze 5,
ktére otrzymuje sie z dobrg wydajnoScia przez
chlorowcowanie bocznego !ancucha w odpowied-
nich pochodnych toluenu. Tosylany o wzorze 6
wytwarza sie tatwo z alkoholi 0 wzorze 4 przez
reakcje z chlorkiem p-toluenosulfonylu. Nalezy
zaznaczyé, ze stosowane zgodnie z wynalazkiem
kwasy karboksylowe o wzorze 3 i ich pochodne
obejmujg réwniez optycznie czynne izomery tych
zwigzko6w, takie jak kwas D-trans-chryzantemowy
i jego zdolne do reakcji pochodne.

Przyktady I—XXXIV. Wytwarzanie estréw
kwasu cyklopropanokarboksylowego. Nazwy zwig-
zk6é6w stosowanych w poszczegdlnych przykladach
podano w ponizszej tablicy 1.

A. Reakcja alkoholu o wzorze 4 z halogenkiem
kwasu karboksylowego o wzorze 3. Do roztworu
0,05 mola alkoholu o wzorze 4 w trzykrotnej ob-
jetoSci bezwodnego benzenu dodaje sie 0,075 mo-
la pirydyny, a nastepnie dodaje sie roztwér za-
wierajacy 0,053 mola chlorku kwasu karboksylo-
wego w trzykrotnej objetoSci bezwodnego benze-
nu, przy czym zachodzi egzotermiczna reakcja.
Mieszanine poreakcyjng pozostawia sie na okres
12 godzin w naczyniu szczelnie zamknietym, po
czym dodaje sie nieco wody w celu rozpuszczenia
wytraconego chlorowodorku pirydyny i oddziela
powstalag warstwe wodna., Warstwe organiczng
pfzemywa sie wodnym roztworem kwasu solnego
o stezeniu 5% wagowych, a nastepnie nasyconym
roztworem wodnym wodoroweglanu sodu i wresz-
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4
cie nasyconym roztworem wodnym chlorku sodo-
wego, po czym suszy sie nad bezwodnym siarcza-
nem sodowym i oddestylowuje benzen. Pozostalo§é
oczyszcza sie¢ metoda chromatografii na Zelu krze-
mionkowym, otrzymujac zgdany ester o wzorze 1
w postacil oleju o barwie jasnozéttej.

B. Reakcja alkoholu o wzorze 4 z kwasem kar-
boksylowym o wzorze 3. Do mieszaniny roztwaoru
0,05 mola alkoholu o wzorze 4 w trzykrotnej obje-
to§ci benzenu dodaje sie roztwér 0,05 mola kwasu
karboksylowego o wzorze 3 w trzykrotnej objeto-
§cil benzenu i do otrzymanej mieszaniny dodaje sie
mieszajgc 0,08 mola dwuimidu kwasu dwucyklo-
heksylokarboksylowego i pozostawia mna okres o-
kolo 12 godzin w naczyniu szczelnie zamknietym.
Nastepnie doprowadza si¢ reakcje do kofica ogrze-
wajagc mieszanine w stanie wrzenia pod chlodnica
zwrotng w ciggu 2 godzin, po czym zadany ester
o wzorze 1 wyosabnia si¢ w spos6b podany wy-
zej w ustepie A.

C. Reakcja alkoholu o wzorze 4 z bezwodnikiem
kwasu karboksylowego o wzorze 3. Do roztworu
0,05 mola alkoholu o wzorze 4 w trzykrotnej ob-
jetoSci bezwodnego benzenu dodaje sie 0,055 mo-
la bezwodnika kwasu karboksylowego, otrzymane-
go przez reakcje kwasu karboksylowego o wzorze
3 z bezwodnikiem octowym. Mieszanine ogrzewa
sie w temperaturze 100°C w ciggu 3 godzin, po
czym chlodzi i zobojetnia 10% roztworem wodnym
wodorotlenku sodowego w temperaturze nie wyz-

" szej niz 10°C. S6l sodowa kwasu karboksylowego

odzyskuje sie z warstwy wodnej, a z warstwy
organicznej, postepujac w sposéb opisany wyzejw
ustepie A, otrzymuje sie zadany ester o wzorze 1.

D. Reakcja alkoholu o wzorze 4 z nizszym e-
strem alkilowym kwasu karboksylowego o wzo-
rze 3. Do roztworu 0,06 mola estru etylowego
kwasu karboksylowego o wzorze 3 i 0,05 mola al-
koholu o wzorze 4 w pieciokrotnej objetosci bez-
wodnego toluenu dodaje sie 0,005 mola etanolanu
sodowego i mieszajagc utrzymuje pod chlodnicag
zwrotng w stanie wrzenia w ciggu 10 godzin, a
réwnocze$nie oddestylowuje sie etanol w postaci
mieszaniny azeotropowej. Nastepnie do pozosta-
loéci dodaje sie wody i z warstwy organicznej
wyosabnia sie otrzymany ester metodg opisang
wyzej w ustepie A.

E. Reakcja halogenku o wzorze 5 z kwasem
karboksylowym o wzorze 3. Do roztworu 0,05 mola
halogenku o wzorze 5 i 0,06 mola kwasu karbo-
ksylowego o wzorze 3 w trzykrotnej objetoSci ace-
tonu w temperaturze 15—20°C wkrapla si¢ mie-
szajac w ciggu 1 godziny roztwoér 0,08 mola tréj-
etyloaminy w trzykrotnej objetoSci acetonu, po
czym mieszanine reakcyjng utrzymuje sie w sta-
nie wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 2 go-
dzin i nastepnie chlodzi. Odsacza sie¢ wytracony
chlorowodorek tréjetyloaminy, a z przesgczu od-
destylowuje aceton i do pozostalo$ci dodaje trzy-
krotnie wiekszg objeto§é benzenu. Z warstwy or-
ganicznej, postepujac w spos6b opisany wyzej w
ustepie A, otrzymuje sie zadany ester o wzorze 1.

F. Reakcja tosylanu o wzorze 6 z solg kwasu
karboksylowego o wzorze 3, Do roztworu 0,05 mo-
la tosylanu o wzorze 6 w trzykrotnej objetosSci
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acetonu dodaje sie mieszajac w -temperaturze po-
kojowej w ciggu 30 minut 0,06 mola soli sodo-
wej kwasu karboksylowego o wzorze 3, otrzyma-
nej przez traktowanie tego kwasu wodorotlenkiem
sodowym i oddestylowanie wody, az do uzyskania
suchej masy. Mieszanine reakcyjng utrzymuje sie
pod chtodnicg zwrotng w stanie wrzenia w ciggu
30 minut, a nastepnie chlodzi, przesacza i z prze-
sgczu oddestylowuje aceton. Pozostalo§é rozpusz-
cza sie w trzykrotnej objeto§ci benzenu i z war-
stwy organicznej wyosabnia zadany ester o wzo-
rze 1 metoda opisang wyzej w ustepie A.
’ Stosujac metody A—F opisane w przykladzie I
i produkty wyjSciowe podane w tablicy 1, otrzy-
muje sie zwigzki podane réwniez w tablicy 1. W
ostatniej rubryce tej tablicy podano sumaryczny
wz6r danego zwigzku i jego sklad obliczony z
tego wzoru, a ponizej wyniki analizy elementar-
nej produktu. W tablicy podano réwniez wydaj-
noéé produktu w procentach wydajno$ci teoretycz-
nej i wspélczynnik zalamania $§wiatta, oznaczony
dla produktu w temperaturze 25°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych estréw kwas6éw
cyklopropanokarboksylowych o ogélnym wzorzel,
w ktérym Y oznacza atom tlenu lub siarki, R,
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, R,
oznacza rodnik metylowy, 2-metylo-1-propenylo-
wy, 2-metoksykarbonylo-1-propenylowy, fenylowy
lub 3,4-metylenodwuoksyfenylowy, gdy R, oznacza
atom wodoru, a gdy R; oznacza rodnik metylowy,
woéwczas R, oznacza réwniez rodnik metylowy, R;
i Ry sg jednakowe lub ré6zne i oznaczajg atomy
chlorowca lub rodniki metylowe, a n oznacza ze-
ro lub liczbe catkowita 1—3, znamienny tym, ze
zwigzek o ogblnym wzorze 2, w ktéorym Y, R,
R, i n majg wyzej podane znaczenie, a A ozna-
cza atom chlorowca, grupe wodorotlenowg lub to-
syloksylowa, poddaje sie reakcji z kwasem cyklo-
propanokarboksylowym o ogblnym wzorze 3, W
ktérym R; i R, majg wyzej podane znaczenie, al-
bo z jego pochodng zdolng do reakcji.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu chryzantemowego o wzorze 7, alkohol 3-
-fenoksybenzylowy o wzorze 8 poddaje sie reakcji
z chlorkiem chryzantemoilu w $rodowisku rozpu-
szczalnika i w obecno$ci trzeciorzedowej aminy
organicznej.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
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w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu chryzantemowego o wzorze 7, alkohol 3-
-fenoksybenzylowy o wzorze 8 poddaje sie reakcji
z nizszym estrem alkilowym kwasu chryzantemo-
wego w $rodowisku rozpuszczalnika i w obecno-
§cil zasadowego katalizatora.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu chryzantemowego o wzorze 7, halogenek o
wzorze 9a lub 9b poddaje sie reakeji z chryzan-
temianem metalu alkalicznego lub trzeciorzedowej
aminy w $§rodowisku rozpuszczalnika,

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu 2,2,3,3-czterometylocyklopropanokarboksylo-
wego o wzorze 10, alkohol 3-fenoksybenzylowy o
wzorze 8 poddaje sie reakcji z chlorkiem chry-
zantemoilu w $§rodowisku rozpuszczalnika i w o-
becno$ci trzeciorzedowej aminy organicznej.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu 2,2,3,3-czterometylocyklopropanokarboksylo-
wego o wzorze 10, alkohol 3-fenoksybenzylowy o
wzorze 8 poddaje sie reakcji z nizszym estrem al-
kilowym kwasu chryzantemowego w S§rodowisku
rozpuszczalnika i w obecno$ci zasadowego katali-
zatora.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu  2,2,3,3-czterometylocyklopropanokarboksy-
lowego o wzorze 10, halogenek o wzorze 9a lub
9b poddaje sie reakcji z chryzantemianem metalu
alkalicznego lub trzeciorzedowej aminy w S$rodo-
wisku rozpuszczalnika.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania estru 3-(m-toliloksy)-benzylo-
wego o wzorze 11, alkohol 3-(m-toliloksy)-benzy-
lowy o wzorze 12 poddaje sie reakcji z chlorkiem
chryzantemoilu w Srodowisku rozpuszczalnika i w
obecnosci trzeciorzedowej aminy organicznej.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w celu otrzymania estru 3-(m-toliloksy)-benzylo-
wego o wzorze 11, alkohol 3-(m-toliloksy)-benzy-
lowy o wzorze 12 poddaje sie reakcji z nizszym
estrem alkilowym kwasu chryzantemowego w §ro-
dowisku rozpuszczalnika i w obecno$ci zasadowe-
go katalizatora.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania estru 3-(m-toliloksy)-benzylo-
wego kwasu chryzantemowego o wzorze 11, halo-
genek o wzorze 13a lub 13b poddaje sie reakcji
z chryzantemianem metalu alkalicznego lub trze-
ciorzedowej aminy w S$rodowisku rozpuszczalnika.
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