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Sposób wytwarzania nowych estrów kwasów
cyklópropanokarboksylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych estrów kwasów cyklópropanokarboksy¬
lowych o ogólnym wzorze 1, w którym Y oznacza
atom tlenu lub siarki, Rj oznacza atom wodoru
lub rodnik metylowy, R2 oznacza rodnik metylo¬
wy, 2-metylo-l-propenylowy, 2-metoksykarbonylo-
-1-propenylowy, fenylowy lub 3,4-metylenodwu-
oksyfenylowy, gdy Rx oznacza atom wodoru, a gdy
R: oznacza rodnik metylowy, wówczas R2 oznacza
również rodnik metylowy, R3 i R4 są jednakowe
lub różne i oznaczają atomy chlorowca lub rod¬
niki metylowe, a n oznacza zero lub liczbę cał¬
kowitą 1—3. Związki te mają silne właściwości
owadobójcze.

Związki o wzorze 1 wytwarza się zgodnie z wy¬
nalazkiem łatwo i z dobrą wydajnością w ten spo¬
sób, że pochodną eteru lub tioeteru dwufenylowe-
go o ogólnym wzorze 2, w którym Y, R3, R4 i n
mają wyżej podane znaczenie, a A oznacza atom
chlorowca, grupę wodorotlenową lub toksyloksylo-
wą, poddaje się reakcji z kwasem cyklopropano-
karboksylowym o ogólnym wzorze 3, w którym
Rj i R2 mają wyżej podane znaczenie lub ze zdol¬
ną do reakcji pochodną tego kwasu, ewentualnie
w obecności środka pomocniczego. Jako produkt
wyjściowy stosuje się taką pochodną eteru dwu-
fenylowego o wzorze 2, która może ulegać estry-
fikacji w wyniku reakcji z kwasem cyklopropano-
karboksylowym o ogólnym wzorze 3, w którym Rj
i R2 mają wyżej podane znaczenie, lub jego zdol-
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ną do reakcji pochodną. Jako zdolne do reakcji
pochodne kwasu cyklopropanokarboksylowego sto¬
suje się chlorki kwasowe, bezwodniki kwasowe,
niższe estry alkilowe lub sole tego kwasu. Jeżeli
jako pochodną eteru dwufenylowego o wzorze
2 stosuje się alkohol o wzorze 4, w którym R3,
R4 i n mają wyżej podane znaczenie, wówczas al¬
kohol ten poddaje się reakcji z kwasem cyklopro-
panokarboksylowym o wzorze 3, bezwodnikiem,
halogenkiem lub niższym estrem alkilowym tego
kwasu. Gdy stosuje się kwas, wówczas reakcję
prowadzi się w środowisku odwadniającym, na
przykład przez ogrzewanie w obecności kataliza¬
tora odwadniania, takiego jak kwas mineralny,
kwas p-toluenosulfonowy lub rozpuszczalnik aze-
otropowy, na przykład benzen lub toluen. Można
też prowadzić reakcję w środowisku obojętnego
rozpuszczalnika, takiego jak benzen, eter naftowy,
zawierającego środek odwadniający, na przykład
dwuimid kwasu dwucykloneksylokarboksylowego,
ewentualnie w podwyższonej temperaturze.

Jeżeli stosuje się halogenek kwasu cyklopropa¬
nokarboksylowego, wówczas reakcję prowadzi się
w temperaturze pokojowej w obecności trzecio¬
rzędowej aminy, takiej jak pirydyna lub trójety-
loamina, jako środka wiążącego chlorowodór. Mo¬
żna stosować dowolne halogenki kwasowe, ale
przeważnie stosuje się chlorki. Reakcję prowadzi
się korzystnie w środowisku obojętnego rozpusz-
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czalnika, na przykład benzenu, toluenu lub ben¬
zyny.

Przy użyciu bezwodnika kwasowego jako pro¬
duktu wyjściowego, reakcję można prowadzić bez
środka pomocniczego, w temperaturze pokojowej,
przy czym powstaje ester o wzorze 1. Ogrzewa¬
nie i stosowanie rozpuszczalnika przyśpiesza prze¬
bieg procesu.

Jeżeli jako materiał wyjściowy stosuje się ni¬
ższy ester alkilowy, wówczas reakcję prowadzi się
w obecności zasadowego katalizatora, na przykład
alkanolanu • sodowego, ogrzewając w środowisku
obojętnego rozpuszczalnika, takiego jak benzen,
toluen itp. Korzystnie jest stosować jako produkt
wyjściowa e^r-metylowy, etylowy, n-propylo-
wy, I izopropylowy lub ą-butylowy kwasu cyklopro-
panikarboksylowego o wzorze 3.

SrJjośiród estrów o ogólnym wzorze 1 szczególnie
cennje-wiaściwośct "'■Sigjia^następujące związki: ester
3-feno^s^b^źylaa.Ty«^ftasu 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
się w sposób wyżej opisany, stosując jako zwią¬
zek o ogólnym wzorze 2 alkohol fenoksybenzylo-
wy o wzorze 8, halogenek fenoksybenzylowy o
wzorze 9a lub 9b, alkohol o wzorze 1.2 lub halo¬
genek o wzorze 13a lub 13b.

Kwasy cyklopropanokarboksylowe o wzorze 3,
stosowane zgodnie z wynalazkiem jako produkt
wyjściowy, wytwarza się znanymi metodami. Al¬
kohole o wzorze 4 wytwarza się łatwo przez re¬
dukcję odpowiednich estrów kwasów karboksylo-
wych lub przez hydrolizę halogenków o wzorze 5,
które otrzymuje się z dobrą wydajnością przez
chlorowcowanie bocznego łańcucha w odpowied¬
nich pochodnych toluenu. Tosylany o wzorze 6
wytwarza się łatwo z alkoholi o wzorze 4 przez
reakcję z chlorkiem p-toluenosulfonylu. Należy
zaznaczyć, że stosowane zgodnie z wynalazkiem
kwasy karboksylowe o wzorze 3 i ich pochodne
obejmują również optycznie czynne izomery tych
związków, takie jak kwas D-trans-chryzantemowy
i jego zdolne do reakcji pochodne.

Przykłady I—XXXIV. Wytwarzanie estrów
kwasu cyklopropanokarboksylowego. Nazwy zwią¬
zków stosowanych w poszczególnych przykładach
podano w poniższej 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¬
jętości bezwodnego benzenu dodaje się 0,075 mo¬
la pirydyny, a następnie dodaje się roztwór za¬
wierający 0,053 mola chlorku kwasu karboksylo¬
wego w trzykrotnej objętości bezwodnego benze¬
nu, przy czym zachodzi egzotermiczna reakcja.
Mieszaninę .poreakcyjną pozostawia si^ na okres
12 godzin w naczyniu szczelnie zamkniętym, po
czym dodaje się nieco wody w celu rozpuszczenia
wytrąconego chlorowodorku pirydyny i oddziela
powstałą warstwę wodną. Warstwę organiczną
przemywa się wodnym roztworem kwasu solnego
o stężeniu 5°/o wagowych, a następnie nasyconym
roztworem wodnym wodorowęglanu sodu i wresz-
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cie nasyconym roztworem wodnym chlorku sodo¬
wego, po czym suszy się nad bezwodnym siarcza¬
nem sodowym i oddestylowuje benzen. Pozostałość
oczyszcza się metodą chromatografii na żelu krze-

5 mionkowym, otrzymując żądany ester o wzorze 1
w postaci oleju o barwie jasnożółtej.

B. Reakcja alkoholu o wzorze 4 z kwasem kar-
boksylowym o wzorze 3. Do mieszaniny roztworu
0,05 mola alkoholu o wzorze 4 w trzykrotnej obję¬
tości benzenu dodaje się roztwór 0,05 mola kwasu
karboksylowego o wzorze 3 w trzykrotnej objęto¬
ści benzenu i do otrzymanej mieszaniny dodaje się
mieszając 0,08 mola dwuimidu kwasu dwucyklo-
heksylokarboksylowego i pozostawia na okres o-
koło 12 godzin w naczyniu szczelnie zamkniętym.
Następnie doprowadza się reakcję do końca ogrze¬
wając mieszaninę w stanie wrzenia pod chłodnicą
zwrotną w cilągu 2 godzin, po czym żądany ester
o wzorze 1 wyosabnia się w sposób podany wy¬
żej w ustępie 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¬
jętości bezwodnego benzenu dodaje si^ 0,055 mo¬
la bezwodnika kwasu karboksylowego, otrzymane¬
go przez reakcję kwasu karboksylowego o wzorze
3 z bezwodnikiem octowym. Mieszaninę ogrzewa
się w temperaturze 100°C w ciągu 3 godzin, po
czym chłodzi i zobojętnia 10% roztworem wodnym
wodorotlenku sodowego w temperaturze nie wyż¬
szej niż 10°C. Sól sodową kwasu karboksylowego
odzyskuje się z warstwy wodnej, a z warstwy
organicznej, postępując w sposób opisany wyżej w
ustępie A, otrzymuje się żądany ester o wzorze 1.

D. Reakcja alkoholu o wzorze 4 z niższym 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 pięciokrotnej objętości bez¬
wodnego toluenu dodaje się 0,005 mola etanolanu
sodowego i mieszając utrzymuje pod chłodnicą
zwrotną w stanie wrzenia w ci^gu 10 godzin, a
równocześnie oddestylowuje się etanol w postaci
mieszaniny azeotropowej. Następnie do pozosta¬
łości dodaje się wody i z warstwy organicznej
wyosabnia się otrzymany ester metodą opisaną
wyżej w ustępie 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 objętości ace¬
tonu w temperaturze 15—20°C wkrapla się mie¬
szając w ciągu 1 godziny roztwór 0,08 mola trój-
etyloaminy w trzykrotnej objętości acetonu, po
czym mieszaninę reakcyjną utrzymuje się w sta¬
nie wrzenia pod chłodnicą zwrotną w ciągu 2 go¬
dzin i następnie chłodzi. Odsącza się wytrącony
chlorowodorek trójetyloaminy, a z przesączu od¬
destylowuje aceton i do pozostałości dodaje trzy¬
krotnie większą objętość benzenu. Z warstwy or¬
ganicznej, postępując w sposób opisany wyżej w
ustępie A, otrzymuje się żądany ester o wzorze 1.

F. Reakcja tosylanu o wzorze 6 z solą kwasu
karboksylowego o wzorze 3. Do roztworu 0,05 mo¬
la tosylanu o wzorze 6 w trzykrotnej objętości
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acetonu dodaje się mieszając w -temperaturze po¬
kojowej w ci^gu 30 minut 0,06 mola soli sodo¬
wej kwasu karboksylowego a wzorze 3, otrzyma¬
nej przez traktowanie tego kwasu wodorotlenkiem
sodowym i oddestylowanie wody, aż do uzyskania
suchej masy. Mieszaninę reakcyjną utrzymuje się
pod chłodnicą zwrotną w stanie wrzenia w ciągu
30 minut, a następnie chłodzi, przesącza i z prze¬
sączu oddestylowuje aceton. Pozostałość rozpusz¬
cza się w trzykrotnej objętości benzenu i z war¬
stwy organicznej wyosabnia żądany ester o wzo¬
rze 1 metodą opisaną wyżej w ustępie A.

Stosując metody A—F opisane w przykładzie I
i produkty wyjściowe podane w tablicy 1, otrzy¬
muje silę związki podane również w tablicy 1. W
ostatniej rubryce tej tablicy podano sumaryczny
wzór danego związku i jego skład obliczony z
tego wzoru, a poniżej wyniki analizy elementar¬
nej produktu. W tablicy podano również wydaj¬
ność produktu w procentach wydajności teoretycz¬
nej i współczynnik załamania światła, oznaczony
dla produktu w temperaturze 25°C.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych estrów kwasów
cyklopropanokarboksylowych o ogólnym wzorze 1,
w którym Y oznacza atom tlenu lub siarki, Ri
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, R2
oznacza rodnik metylowy, 2-metylo-l-propenyIo¬
wy, 2-metoksykarbonylo-l-propenylowy, fenylowy
lub 3,4-metylenodwuoksyfenylowy, gdy Rj oznacza
atom wodoru, a gdy Rx oznacza rodnik metylowy,
wówczas R2 oznacza również rodnik metylowy, R3
i R4 są jednakowe lub różne i oznaczają atomy
chlorowca lub rodniki metylowe, a n oznacza ze¬
ro lub liczbę całkowitą 1—3, znamienny tym, że
związek o ogólnym wzorze 2, w którym Y, R3,
R4 i n mają wyżej podane znaczenie, a A ozna¬
cza atom chlorowca, grupę wodorotlenową lub to-
syloksylową, poddaje się reakcji z kwasem cyklo-
propanokarboksylowym o ogólnym wzorze 3, w
którym Rj i R2 mają wyżej podane znaczenie, al¬
bo z jego pochodną zdolną do reakcji.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu chryzantemowego o wzorze 7, alkohol 3-
-fenoksybenzylowy o wzorze 8 poddaje się reakcji
z chlorkiem chryzantemoilu w środowisku rozpu¬
szczalnika i w obecności trzeciorzędowej aminy
organicznej.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
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w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu chryzantemowego o wzorze 7, alkohol 3-
-fenoksybenzylowy o wzorze 8 poddaje się reakcji
z niższym estrem alkilowym kwasu chryzantemo-

5 wego w środowisku rozpuszczalnika i w obecno¬
ści zasadowego katalizatora.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu chryzantemowego o wzorze 7, halogenek o

io wzorze 9a lub 9b poddaje się reakcji z chryzan-
temianem metalu alkalicznego lub trzeciorzędowej
aminy w środowisku rozpuszczalnika.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,{ że
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego

15 kwasu 2,2,3,3-czterometylocyklopropanokarboksylo-
wego o wzorze 10, alkohol 3-fenoksybenzylowy o
wzorze 8 poddaje się reakcji z chlorkiem chry¬
zantemoilu w środowisku rozpuszczalnika i w o-
becności trzeciorzędowej aminy organicznej.

20 6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego
kwasu 2,2,3,3-czterometylocyklopropanokarboksylo-
wego o wzorze 10, alkohol 3-fenoksybenzylowy o
wzorze 8 poddaje się reakcji z niższym estrem al-

25 kilowym kwasu chryzantemowego w środowisku
rozpuszczalnika i w obecności zasadowego katali-
zatoraj

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w celu otrzymania estru 3-fenoksybenzylowego

30 kwasu 2,2,3,3-czteroimetylocyklopropanokarboksy-
lowego o wzorze 10, halogenek o wzorze 9a lub
9b poddaje się reakcji z chryzantemianem metalu
alkalicznego lub trzeciorzędowej aminy w środo¬
wisku rozpuszczalnika.

35 8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w celu otrzymania estru 3-i(m-tolilóksy)-benzylo-
wego o wzorze 11, alkohol 3-(m-toliloksy)-benzy-
lowy o wzorze 12 poddaje się reakcji z chlorkiem
chryzantemoilu w środowisku rozpuszczalnika i w

40 obecności trzeciorzędowej aminy organicznej.
9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

w celu otrzymania estru 3-i(m-toliloksy)-benzylo¬
wego o wzorze 11, alkohol 3-i(m-toliloksy)-benzy¬
lowy o wzorze 12 .poddaje się reakcji z niższym

4_ estrem alkilowym kwasu chryzantemowego w śro¬
dowisku /rozpuszczalnika i w obecności zasadowe¬
go katalizatora.

10. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w celu otrzymania estru 3-<m-toliloksy)-benzylo-

50 wego kwasu chryzantemowego o wzorze 11, halo¬
genek o wzorze 13a lub 13b poddaje się reakcji
z chryzantemianem metalu alkalicznego lub trze¬
ciorzędowej aminy w środowisku rozpuszczalnika.
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