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pyrimidin-5-ylcyklopropankarboxylové kyseliny

i(57) Zplsob vyroby slouenin obecného
vzorce I, kde R? je na ¢-uhliku rozv&tveny
C;_¢-alkyl a R znamend zbytek vzorce A,
kde X je kyslik, sira, vinylen nebo zbytek

—CRO=Y—, kde Y je dusfk nebo skupina (3 N
iCR5 R% znamend vodik, methyl, kyanosku- 3 72\ P
pinu nebo ethinyl, R® nezavisle na sobé zna- R-C- C}i “/CH TN >— R
menaji vZdy vodik, halogen nebo popfipadé _C N
halogensubstituovany C;-s;-alkyl a R® je vo- CH \CH
dik, halogen, C;-_s;-alkyl, C;_¢-alkenyl nebo 3 3 (1)
popfipadé halogen- nebo C,_salkylsubsti- 5.
tuovany fenyl, fenoxyl & benzyl, vyznatu- (R,
jici se tim, Ze se kyselina obecného vzorce
11, kde Q znamena hydroxylovou skupinu, -0-CH R6
neho jejil sl s alkalickym kovem nechd ’l+ X
reagovat s halogenidem obecného vzorce R (A)
VII, kde Q! je halogen a R! je zbytek vzor-
ce R bez kyslikového atomu, nebo s kvar- 0
térni amoniovou soli odvozenou od tohoto N f
halogenidu a tercidrniho aminu. Vyrdbéné RZ——</ N_CH-CH-C-— e
sloueniny je moZno pouZivat jako insekti- _ N 7
cidy a akaricidy. N ,C
N
CH3 CH3 m
a!- p?
(vil)
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Vyndalez se tyka zpasobu vyroby novych
cyklopropanovych Kkyselin a jejich derivétd
uZite€nych jako meziprodukty, a insekticid-
né tdinnych estertt téchto k'yselin.

V souladu s tim popisuje vyndlez mové.

cyklopropanové derivaty obecného vzorce
1

(l? / N 5 2,
R-C- CHmCH——<:\>‘”R
~ é =N

SN
CHy CHs (1)

ve kterém

R? znamend alkylovou skupinu se 3 aZ 6
atomy uhliku, rozvétvenou v g-poloze a
R predstavuje zbytek obecného vzorce A

5,
Ve (R)
Ve D
- 0-CH RE
R AT 4

ve kterém

X znamend kyslik, siru, vinylenovou sku-
pinu mebo zbytek vzorce —CR3=Y—, kde
Y pfedstavuje atom dusiku nebo skupinu
CR5,

R* znamend atom vodiku, methylovou
skupinu, Kkyanoskupinu nebo ethinylovou
skupinu,

jednotlivé substituenty R® jsou vybrany
ze skupiny zahrnujici atom wvodiku, atomy
halogenu a alkylové skupiny obsahujici do
4 atom@ uhliku, pop¥ipadé substituované
halogenem, a

R® znamend atom vodiku, atom halogenu,
alkylovou skupinu obsahujici do 4 atomi
uhliku, alkenylovou skupinu obsahujici do
6 atomt uhliku, fenylovou skupinu, fenoxy-
skupinu mebo benzylovou skupinu, nebo fe-
nylovou, fenoxylovou ¢i benzylovou skupi-
nu substituovanou halogenem nebo alky-
lem s 1 aZ 4 atomy uhliku.

Vlastnim pfedmé&tem vyndlezu je zplsob
vyroby insekticidné a akaricidn& ufinnych
esterli pyrimidin-5-ylcyklopropankarboxy-
lové kyseliny shora uvedeného obecného
obecného vzorce I, vyznadujici se tim, Ze se
kyselina obecného vzorce 11

0
2 il
R’ M)-CH-CH-C-&
N— :C
CHy CH,
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ve kterém e

R? ma shora uvedeny v§znam a

Q znamend hydroxylovou skupinu, nebo
jeji sfil s alkalickym kovem nechd reagovat
s halogenidem obecného vzorce VII

Q!'—R! (viry
ve kterém

Q! pfedstavuje atom halogenu a

Rl pfredstavuje shora definovany zbytek R
bez kyslikového atomu, jimZ je tento zby-
tek navéazém,
nebo s kvartérni amoniovou soli odvozenou
od tohoto halogenidu a terciarniho aminu.

Vhodnym tercidrnim aminem k p¥ipravé
kvartérni soli halogenidu obecného. vzorce
VII je napfiklad pyridin nebo trialkylamin,
jako triethylamin.

Reakci podle vyndlezu lze popFipadg pro-
vadét v pFitomnosti rozpoustddla nebo Fe-
didla a lze ji urychlit praci p¥i zvySené tep-
loté.

Dalsi esterifikacni metody vedouci k vzni-
ku insekticidng a akaricidng déinnych este-
rli obecného vzorce I jsou popsdny v na-
Sich souvisejicich &eskoslovenskych paten-
tovych spisech ¢. 264 263, 264 272 .

Je zF¥ejmé, Ze sloufeniny obecného vzor-
forméch a jako smési isomerdi. Tak moZnost
existence cis a trans isomerQ je ddna cha-
rakterem substituce na cyklopropanovém:
kruhu a optickou isomerii zaklada pFitom-
nost dvou chirdlnich center w cyklopropa-
nové skuping, vedoucich k moZnosti exis-
tence (4-)-cis-, (—)-cis-, (4 )-trans- a (—)-
-trans-isomer@i. K dal$i isomerii méZe do-
chéazet u insekticidné ddinnych esterlt po-
dle vyndlezu v p¥ipad8, Ze alkoholovy zby.
tek obsahuje alkenylovou skupinu nebo jed-
no ¢i vice chirdlnich center. V8echny tyto:
individualni isomerni formy, jakoZ i jejich
smési, v€etné racemdtli, spadaji do rozsahu
vynélezu.

Individudlni isomery je moZno pFipravit
stejnym postupem jako vy3e, ale za.pouZi-
ti odpovidajicich individudlnich isomert-
sloutenin obecného wzorce II jako v§cho-
zich latek. Tyto individudlni isomery je-
moZno. ziskat b&Znymi d&licimi technikami-
zZ prisluSnych smési isomeri: Tak cis- a
trans-isomery lze rozdé&lit frakéni krystali-
zaci p¥isludnych kraboxylovych kyselin ne-
bo jejich soli, zatimeco rfizné opticky ak-
tivni l4tky lze =ziskat frak&ni krystalizaci
soli kyselin s opticky aktivnimi aminy, né-
sledovanou regeneraci opticky &isté kyseli-
ny. Opticky &istou isomerni formu kyseliny:
je pak, popfipadé po pFevedeni na sil s.al-
kalickym kovem, moZno podrobit reakei s
halogenidem obecného vzorce VII za vzni-
ku slou€eniny obecného vzorce I ve formé
individudlniho &istého isomeru.

Mezi konkrétni insekticidn& a akaricid-
né ucinné slou€eniny podle vynédlezu néle-
Zeji estery ziskané za pouZiti halogenidd o-
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becného vzorce VII, odvozenych od masle-
dujicich alkoholi:

4-methyl-2,3,5,6-tetrafluorbenzylalkohol
pentafluorbenzylalkohol
4-allyl-2,3,5,6-tetrafluorbenzylalkohol
4-methoxymethyl-2,3,5,6-tetrafluorbenzyl-
alkohol
3-fenoxybenzylalkohol
e-kyan-3-fenoxybenzylalkohol
6-fenoxypyrid-2-ylmethanol
1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-yl}methanol
3-(4-chlorfenoxybenzyl Jlalkohol
e-ethinyl-3-fenoxybenzylalkohol
1-(6-fenoxypyrid-2-yl}ethanol
4-fluor-3-fenoxybenzylalkohol
e-kyan-4-fluor-3-fenoxybenzylalkohol
5-benzyl-3-furylmethanol
2-allyl-3-methyl-4-h'ydroxycyklopent-2-enon
2-methyl-3-fenylbenzylalkohol,

véetné, tam kde to prichdzi w tivahu, jejich
individualnich isomerd a racematd a za po-
uZiti kyselin obecného vzorce II ve formé
racemické smési trans-isomeri nebo indivi-
duélnfho isomeru, v nich¥ R? pFedstavuje
2-propylovou skupinu, 2-butylovou skupinu,
2-pentylovou skupinu, 3-pentylovou skupi-
nu, 2-methylprop-2-ylovou skupinu, 2-me-
thylbut-2-ylovou skupinu, cyklopropylovou
skupinu nebo cyklohexylovou skupinu.

Mezi zvla8t vyhodné sloufeniny podle vy-
nalezu naleZeji:

4-methyl-2,3,5,6-tetrafluorbenzyl- (4 )-trans-
2,2-dimethyl-3-[2-(2-methylprop-2-yl)py-
rimidin-5-yl]cyklopropankarboxylat

4-allyl-2,3,5,6-tetrafluorbenzy!l-(+ )-trans-
-2,2-dimethyl-3-[ 2-(2-methylprop-2-yl]py-
rimidin-5-y1]cyklopropankarboxylat

3-fenoxybenzyl-(--)-trans-2,2-dimethyl-3-
-[2-{2-methylprop-2-yl)pyrimidin-5-yl]-
cyklopropankarboxylat

{4-)-e-kyan-3-fenoxybenzyl- (+)-trans-2,2-
-dimethyl-3-[ 2-(2-methylprop-2-yl)pyri-
midin-5-yl]cyklopropankarboxyldt

6-fenoxypyrid-2-ylmethyl-(-4-)-trans-2,2-
-dimethyl-3-{2-(2-methylprop-2-yl)p'yri-
midin-5-yl]cyklopropankarboxylat

(4+)-1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-yl)methyl-
(+)-trans-2,2-dimethyl-3-[ 2-( 2-methoxyl-
prop-2-yl)pyrimidin-5-yl]cyklopropan-
karboxylat

2-methyl-3-fenylbenzyl-(+-)-trans-2,2-di-
methyl-3-[2-(2-methylprop-2-yl )pyrimi-
din-5-yl]cyklopropankarboxylat

4-fluor-3-fenoxybenzyl-{+-)-trans-2,2-di-
methyl-3-[ 2-{2-methylprop-2-yl}pyri-
midin-5-yl}cyklopropankarboxylat

4

(4)-1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-ylmethyl-
(+4-)-trans-2,2-dimethyl-3-( 2-prop-2-y1-
pyrimidin-5-yljcyklopropankarboxylét

(-}-)-1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-ylJmethyl-
(--)-trans-2,2-dimethyl-3-(2-cyklohexyl-
pyrimidin-5-yl)cyklopropankarboxylat

(+)-1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-yl Jmeth'yl-
i(+)-trans-2,2-dimethyl-3-( 2-cyklopropy!l-
pyrimidin-5-yljcyklopropankarboxylat

(+]-1-(6-fenoxypyrid-2-yl)ethyl- (4 )-trans-
2,2-dimethyl-3-[2-(2-methylprop-2-yl)py-
rimidin-5-yl}cyklopropankarboxylat

pentafiuorbenzyl-(—+)-trans-2,2-dimethyl-3-
-[2-(2-methylprop-2-yl}pyrimidin-5-y1]-
cyklopropankarboxyléat

(+)-a-ethinyl-3-fenoxybenzyl-{ -+ )-trans-
-2,2-dimethyl-3-[ 2-(2-methylprop-2-yl)-
pyrimidin-5-yl]cyklopropankarboxylat

4-methoxymethyl-2,3,5,6-tetrafluorbenzyl-
(-+)-trans-2,2-dimethyl-3-[ 2-methylprop-
-2-yl}pyrimidin-5-yl]cyklopropankarboxy-
14t a

2-methyl-3-fenylbenzyl-(--trans-2,2-dime-
thyl-3-(2-prop-2-ylpyrimidin-5-yl Jcyklo-
propankarboxylét.

Meziprodukty odpovidajici shora uvede-
nému obecnému vzorci I, v némZ R zna-
mend alkoxyskupinu obsahujici do 6 atomit
uhliku, které mohou slouZit k vyroh& vy-
chozich Kyselin obecného wzorce II, je moZ-
no pripravit z prisludn& substituovaného 5-
-brompyrimidinu nésledujicim sledem re-
akei:

(a)

2-alkyl-5-brompyridin, v mé&mZ alkylova
skupina je v a-poloze rozvétvend, se pfe-
vedenim na Grignardovu sloudeninu a na-
sledujici reakci s dimethylformamidem pfe-
vede na odpovidajici 5-formylderivat. Tento
postup je moZno popsat nésledujicim re-
akénim schématem:

N N

2 A Mg

RE(T S Br —2 4 R: ’}M Br —»
NJ %1«— & ‘

DMF N
. 2 N
3 R *</:>. CHO
N —

(b)

5-formylpyrimidin se nechd reagovat s
0,0-dialkylkyl-alkoxykarbonylmethyifos-
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fondtem v p¥itomnosti baze, jako natrium-

hydridu, za vzniku 3-[pyrimidin-5-yl1)pro-

6

penodtu, ve smyslu nésledujiciho reakéniho.
schématu:

{EtOJZP (0) CH,CO, Rf?

N
RAL } CHO
e

7

Na H

N
—_— R‘e—% j\>- CH=CH-CO,RJ

(c)

Tento pyrimidinylpropenoéat se neché re-
agovat s isopropyl-trifenylfosfoniovou soli

/«9

v pFitomnosti organokevového €inidla, jako
n-butyllithia, za vzniku esteru cyklopropa-
nové kyseliny. Tato reakce probihd podle
nasledujiciho reak&niho schématu:

[iPr- PPh 2_ V

N ,
RE( e CH=CH- CORT =

-

n-Bul.d

2 CJ"-Q\ G CH -0 R4
iy [\)M{N:/“ /}'\{ - H-L A

. C
.CH5 CH3
Podle alternativniho zpdisobu vyroby 3-py- 0
rimidin-5-ylpropenoati je mo¥no 5-brompy- |
ridin pfimo podrobit reakci s alkyl-prope- H—-C CO2H
noatem (zejména s 1,1-dimethylethyl-prope- AN J/
nodtem) v p¥itomnosti soli dvojmocného pa- C=0
ladia (napf¥iklad octanu paladnatého], te- / AN
tramethylendiaminu a vyhodn& fosfinového Br Br
derivatu (naptiklad trifenylfosfinu}, tedy ve
smyslu néasledujiciho reakéniho schématu: lﬂ]H
N RZ—C—NHz2
R N _g, - N
N=/
CHz = CH—COsRY/Pd (OCOCHs )z o -CO, Mo
R?' 7_</ N Br —— Rz"</_-:>"‘5r
5 > N N
4 N-~—\
tetramethylethylendiamin/trifenylfosfin CO?_H

N
——  RE-{’ S~CH=CH-CO,RY

=

Nekteré z 5-brompyrimidinG, pouZivanych

v tomto postupu, jsou mové., Tyto 14tky lze
pfipravit reakci derivdtu mukobromové ky-
seliny s pFislu§nym amidinem, s nésledujici
dekarboxylaci vzniklé pyrimidinkarboxylo-
vé kyseliny, podle nésledujiciho reak&niho
schématu:

Alternativni zplsob vyreby sloufenin o-
becného vzorce I, v mdm¥ R piedstavuije- al-
koxyskupinu obsahujici do 6 atomt uhliku
a R? mé shora uvedeny vyznam, spo&iva. v
nésledujicim postupu.

(a)

Ylid ziskany reakci fosfoniové soli obec-
ného vzorce

[R’0—CH2—P(R3)3] *Y~
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ve kterém Y~ znamend libovolny vhodny
aniont, map¥iklad chloridovy nebo bromido-
vy iont, a R7 a R® pFedstavuji alkylové ne-
bo arylové skupiny, pFitemZ s vyhodou R?
znamena alkylovou skupinu obsahujici do 6
atomi uhliku, jako skupinu methylovou ne-
bo ethylovou a R® znamend fenylovou sku-
pinu, se silnou bédzi v aprotickém rozpous-
tédle, s vyhodou se sodnym derivatem di-
methylsulfoxidu v dimethylsulfoxidu (pFi-
pravenym reakci natriumhydridu s dime-
thylsulfoxidem), se podrobi reakci se slou-
¢eninou obecného vzorce

(l:!' 0
R—C—CH~CH—C—H
N/
C
/
CHs CHs

za vzniku slouceniny obecného wzorce III

I
|
R—C—CH—CH—CH=CH—OR’
N S
C
/N
CH3 CH3

(I11)

(b}

Na slouéeninu obecného vzorce III se pi-
sobi{ fosforylchloridem a dimethylformami-
dem za podminek Vilsmeier-Haackovy reak-
ce, za vzniku slouteniny obecného vzorce
IV nebo/a slouteniny obecného vzorce V

0 (’JHO
I
R—C—CH—CH—C=CH—G
A4
- C
/ N\
CHs CHs3
(IV) G = OR’
(V) G = N(CH3)

(c)

Sloutenina obecného vzorce IV nebo/a
sloudenina vzorce V se pak mechd reagovat
s aminem obhecného vzorce

NH

I
R3—C—NH2
s vyhodou v pPitomnosti béaze, jako metho-
xidu sodného v methanolu, za vzniku slou-

teniny obecného vzorce I, ve kterém R zna-
mena shora definovanou alkoxyskupinu.

Sloufeniny obecnych vzorch III, IV a V
nebyly dosud popséany.

Mezi vyhodné slouCeniny obecného vzor-
ce III ndleZeji (4 )-cis- a (-4 )-trans-isome-
ry téchto sloufenin, v nichZ R znameng me-
thoxyskupinu nebo ethoxyskupinu a R’
predstavuje alkylovou skupinu obsahujici
do 6 atom® uhliku, vfetn& ndsledujicich la-
tek:

methyl-(+)-trans-3-[ (E,Z)-2-methoxyvi-
nyl]-2,2-dimethylcyklopropankarboxyléat

methyl-(+}-cis-3-[ (E,Z)-2-methoxyvinyl]-
2,2-dimethylcyklopropankarboxylat

ethyl-(--)-trans-3-[ (E,Z }-2-methoxyvinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylat

ethyl-(-+]-cis-3-[ (E,Z)-2-methoxyvinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylat.

Mezi odpovidajici sloufeniny ©obecného
vzorce IV a obecného vzorce V, které jsou
rovnéZ wvyhodné, néleZeji ndasledujici latky:

methyl-( -+ )-trans-3-[ (E,Z)-1-formyl-2-me-
thoxyvinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxylét

methyl-{+)-cis-3-[(E,Z)-1-formyl-2-metho-
xyvinyl]-2,2-dimethylcyklopropankarbo-
xylat

methyl-(-)-trans-3-[ (E,Z)-2-dimethylami-
no-1-formylvinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylét a

methyl-(--)-cis-3-[ (E,Z)-2-dimethylamino-
-1-formylvinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxyléat,

jakoZ i odpovidajici ethylestery.

Dalsi detaily vSech téchto postupli jsou
uvedeny niZe v prikladech. Ziskané alkyl-
estery lze hydrolyzou, s vyhodou alkalic-
kou hydrolyzou za pouZiti napfiklad wvod-
né& alkoholického roztoku hydroxidu sodné-
ho, zmydelnit na volné kyseliny obecného
vzorce Il pouZivané jako vychozi latky.

Slou&eniny vyrobené zplisobem podle wy-
nidlezu je moZno pouZivat k potirdni Skodli-
vého hmyzu a jinych bezobratlych $kiided,
jako roztoCovitych Skfidc. Mezi hmyzi a
roztofovité §kldce, které je moZno potirat
za pouZiti sloufenin podle vynélezu, néle-
Zeji vySe zminéni 8Skiddci majici wztah k
zemé&dglstvi (kteryZto termin zahrnuje pés-
tovdni plodin pro vyrobu potravin a vldken,
zahradnictvi a Zivo€iSnou vyrobu, lesnictvi,
skladovdni produktd rostlinného pévody,
jako ovoce, zrni a dfeva, jakoZ i §kiidci pife-
né$ejici choroby lidi a zviFat.

K aplikaci ma mista vyskytu $kiddc se
sloufeniny podle vynalezu obvykle upravu-
ji na prostfedky, které kromeé insekticidn&
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afinné latky nebo latek obecného vzorce I
obsahuji vhodné inertni Fedidla nebc mosi-
te, nebo/a povrchové aktivni &inidla. Tyto
prostfedky mohou rovn&Z obsahovat dalsi
pesticidng nuc¢inné latky, napiiklad jiné in-
sekticidy mebo akaricidy &i fungicidy, nebo
mohou rovnéZ obsahovat synergisty insek-
ticiddi, jako jsou napfiklad dodecylimidazol,
safroxan nebo piperonylbutoxid.

Insekticidni a akaricidni prostfedky ob-
sahujici jako Gfinné latky sloufeniny vyro-
bené zpisobem podle tohoto vynélezu jsou
pFfedmétem naSeho souvisejiciho Ceskoslo-
venského patentového spisu &islo 264 263,
kde je také bliZe diskutovdna jejich
pFiprava a sloZeni, a kde jsou uvedeny i vy-
sledky testli jejich 1i€innosti.

Vynalez ilustruji nasledujici p¥iklady pro-
vedeni, jimiZ se vSak rozsah vyndlezu v Zad-
ném sméru neomezuje. V piikladech byly
produkty obvykle idemtifikovdny a charak-
terizovany pomoci nukledrni magnetické
resonanténi spektroskopie a infraervené
spektroskopie. V kaZdém z pfipad, kdy je

produkt konkrétn& jmenovédn, odpovidaji
jeho spektrdlni charakteristiky udavané
struktufe.

Priklad 1

Tento pi¥iklad ilustruje pEFipravu pivala-
midin-hydrochloridu

K smési 43 g (0,51 molu) trimethylaceto-
nitrilu a 24 g (0,51 molu) suchého ethanolu
se za michédni a chlazeni ve smési ledu a
chloridu sodného uvadi suchy plynny chlo-
rovodik aZ do spotPebovani celkem 21 g
chlorovodiku. Reak&ni smés se nechd 2 dny
reagovat pri teploté mistnosti, nadeZ se zfe-
di 500 ml suchého diethyletheru, ¢imZ se
wysrdzi ethyl-trimethylacetimiddt-hydrochlo-
rid. Tento materigl, jehoZ hmotnost po od-
fitrovdani ¢ini 34,5 g, se podrobi daldf re-
akci tak, Ze se k nému za intenzivniho mi-
chéni po &astech prid4 roztok 6 g suchého
plynného amoniaku v 50 ml suchého etha-
nolu. V prib&hu prFiddvani se pevné podily
postupné& rozpusti a vysledny roztok se ne-
chd 20 hodin reagovat pfi teplot& mistnosti,
nace? se rozpousdtédlo odpafi za sniZeného
tlaku. Pevny zbytek poskytne po promyti di-
ethyletherem 23 g pivalamidin-hydrochlo-
rid.

Priklad 2

Tento pfiklad ilustruje p¥ipravu 5-brom-
-2-{2-methylprop-2-yl)pyrimidin-4-karboxy-
lové kyseliny

K smési 5,18 g pivalamidin-hydrochloridu
@ 5 ml suchého ethanolu se za michani p#i
teplot& 40 °C opatrné p#idéd ethanolicky roz-
tok ethoxidu sodného (14,5 ml roztoku zis-
kaného rozpu$ténim 1,38 g sodiku ve 24 ml
suchého ethanolu). Vyslednd smé&s se jests
10 minut miché, nateZ se k ni pfid4d roztok
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mukobromové kyseliny (5,4 ml rozteku zis-
kaného rozpu$ténim 5,16 g mukobromové
kyseliny v 8,0 ml suchého ethanolu), p¥i-
temZ dojde k exothermni reakci, b&hem ni¥
teplota wystoupi na 65 “C. Po poklesu tep-
loty na 50 °C se pridd zbywvajici &ast rozto-
ku ethoxidu sodného a zbyvajici &4st roz-
toku mukobromové kyseliny.

Reakdni teplota se-vné&jSim zdhfevem u-
drZuje po dobu 1 hodiny na 50 °C, mateZ se
nerozpustné podily p¥i této teplot& odfilt-
ruji, promyji se ethanolem, filtrat se spoji
s promyvacimi kapalinami a rozpoustédle
se odpafi za sniZeného tlaku. Pevny zbytek
se promyje 10 m! 2M Xkyseliny chlorovodi-
kové a vodou, a vysuSi se. Ziskéd se 3,8 g 5-
-brom-2-(2-methylprop-2-yl)pyrimidin-4-
-karboxylové kyseliny tajici za rozkladu pfi
142 aZ 144 °C. NMR a IC spektra odpovidaji
uvedené struktufe produktu.

!H-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

1,45 (singlet, 9H],
9,05 (singlet, 1H),
9,44 (8iroky singlet, 1H]J.

IC (parafinovd suspenze):

2940, 2860, 2500 (Siroky pas), 1710,
1570, 1370, 1305, 1290, 1220, 1190,
1175, 750, 680 cm~1,

P¥iklad 3

Tento priklad ilustruje p¥ipravu 5-brom-
-2-(2-methylprop-2-yl)pyrimidinu

1,0 g 5-brom-2-(2-methylprop-2-yl)pyri-
midin-4-karboxylové kyseliny se zahfeje za
michédni na 145 °C, nafeZ se dekarboxylo-
vany produkt destiluje ve vakuu vodni vy-
vévy. Destilat, ktery po ochlazeni ztuhne,
je tvofen 0,6 g 5-brom-2-(2-methylprop-2-
-yl)pyrimidinu o teploté tdni 50 a¥ 51 °C.
NMR a IC spektra odpovidaji uvedené struk-
tufe.

IH-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

1,39 (singlet, 9H),
8,71 (singlet, 2H].

IC (parafinova suspenze):

2940, 2860, 1530, 1,480, 1420, 1170,
1010, 810, 640 cm~L.

PFiklad 4

Tento piiklad ilustruje piipravu 2-{2-me-
thylprop-2-yl)pyrimidin-5-karboxaldehydu

K 0,95 g hoFlikovych hoblin pro pf¥ipravu
Grignardovych ¢inidel se v piitommosti né&-
kolika krystalkdl jodu pfidd po malych dév-
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kédch 7,6 g (0,035 molu) 5-brom-2-(2-methyl-
prop-2-yl)pyrimidinu rozpu§téného v 60 mi
suchého tetrahydrofuranu. Rychlost pFida-
vani se Fidi podle intenzity exothermni re-
akce. Po skonfeném pfiddvdni se smés k
dokonteni reakce zahfeje, naceZ se ochladi
na 5 °C a p¥ikape se k ni roztok 2,58 g di-
methylformamidu v 15 ml tetrahydrofura-
nu. Smés se nechd za michdni b8hem 2 ho-
din ohFat na teplotu mistnosti a pak se ne-
chd bez michdni 16 hodin stat. Po pridani
5 ml vody se tetrahydrofuran odpafi za sni-
Zeného tlaku a zbytek se rozt¥epe mezi 100
mililitry zred&ného vodného roztoku chlo-
ridu amonného a 150 ml diethyletheru.

Vodna faze se extrahuje 150 ml etheru,
extrakt se spoji s etherowou fazi, promyje
se vodou a vysusi se bezvodym siranem ho-
FeCnatym. Po odpareni etheru za sniZeného
tlaku se ziskd mazlavy zbytek 0o hmotnosti
5,8 g, ktery se vy€ist! chromatografii na
sloupci silikagelu (sloupec pfripraven za su-
cha). Eluci sloupce smési 100 dilii objemo-
vych methylenchloridu a 2 dild objemovych
ethylacetdtu se ziskd 3,4 g 2-(2-methylprop-
-2-yl)pyrimidin-5-karboxaldehydu o teplot&
tani 82 aZ 83 °C.

IC (parafinovéa suspenze):

2940, 2860, 1700, 1590, 1430, 13230,
1150, 860, 650 cm™1.

P¥iklad 5

Tento priklad ilustruje pripravu ethyl-3-
-[2-(1,1-dimethylethyl}pyrimidin-5-yl}pro-
penoatu

K suspenzi natriumhydridu (0,54 g 50%
olejové disperze), ve 30 ml suchého diethyl-
etheru se za michdni p¥i teploté —5 °C pfi-
kape roztok 3,93 g 0,0-diethyl-ethoxykarbo-
nylmethylfosfonatu ve 20 ml suchého di-
ethyletheru, smés se 90 minut michd, pak
se k ni za michédni pfi teploté 0 °C pFikape
roztok 2,88 g 2-{2-methylprop-2-yl)pyrimi-
din-5-karboxaldehydu ve 40 ml suchého di-
ethyletheru, vyslednd smés se za michdni
necha béhem 2 hodin oh¥at na teplotu mist-
nosti a pfi této teplotd se nechd reagovat
jesté dalsich 16 hodin.

Reaktni smés se roztfepe mezi 150 ml
vody a 250 ml diethyletheru, vodnd fdze se
extrahuje 250 ml etheru a extrakty se spoji
s etherickou fdazi. Po promyti 200 ml vody
a vysuSeni bezvodym siranem hofetnatym
se rozpouStédlo odpafi za sniZeného tlaku
a olejovity zbytek se podrobi chromatogra-
fii na sloupci silikagelu, pFipraveném za
sucha, za pouZiti dichlormethanu s 5 %
(objem/objem) ethylacetdtu jako elu&niho
€inidla. Zisk4 se 3,6 g ethyl-3-[2-(2-methyl-
prop-2-yl)pyrimidin-5-yl]propenoatu, ktery
stanim ztuhne a taje pFi 43 aZ 45 °C. Udaje
NMR a IC spekter sv&d¢i o tom, Ze produk-
tem je odpovidajici trans-isomer.

12
IH-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

1,35 (triplet, 3H}),
1,42 (singlet, 9H),
4,24 (kvartet, 2H),
6,50 (dublet, 1H),
7,60 (dublet, 1H),
8,82 (singlet, 2H).

1C (parafinova suspenze):

2960, 1730, 1645, 1590, 1485, 1440,
1320, 1185, 1155 cm™1,

Priklad 6

Tento priklad ilustruje pripravu ethyl-
-trans-2,2-dimethyl-3-[ 2- (2-methylprop-2-
-yl)pyrimidin-5-yl]cyklopropankarboxylatu

K roztoku 7,1 g 2-propyl-trifenylfosfo-
niumjodidu ve 20 ml suchého tetrahydrofu-
ranu se za michdni pfi teploté mistnosti v
dusikové atmosféfe pomalu pridé roztok n-
-butyllithia (10,6 ml 1,55M hexanového roz-
toku). Vyslednd smés se jesté dalSich 15
minut michd, mafeZ se k ni pfi teplot& —5
stupiit Celsia piikape roztok 3,2 g ethyl-
-trans-3-[2-(2-methylprop-2-yl}pyrimidin-
-5-yl]propenocédtu ve 25 ml suchého tetra-
hydrofuranu.

Reak&ni smés se nechd za michdni béhem
30 minut ohFat na teplotu mistnosti a pak
se nechd p¥i této teplot& 16 hodin stat, na-
¢eZ se roztfepe mezi 300 ml vody a 200 m!l
diethyletheru. Vodné fdze se extrahuje dva-
krat vZdy 200 ml etheru a etherické extrak-
ty se spoji s etherovou fazi. Po dvojndsob-
ném promyt{ vidy 100 ml vody a vysuSeni
bezvodym siranem hofefnatym se ether od-
pafi za sniZeného tlaku a olejovity zbytek
se podrobi chromatografii na za sucha pri-
praveném sloupci silikagelu, ktery se wy-
myje nejprve dichlormethanem (k odstra-
néni trifenylfosfinu) a pak se vymyva smé-
si 100 objemovych dilt dichlormethanu a
5 objemovych dilll ethylacetatu.

Ziska se 2,8 g ethyl-trans-2,2-dimethyl-3-
-[2-[2-methylprop-2-y!)pyrimidin-5-yl]cyk-
lopropankarboxylatu, jehoZ totoZnost byla
potvrzena IC a NMR spektroskopii.

IH-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

(singlet, 3H],

(triplet, 3H),

{singlet, 12H),
(dublet, 1H),
(
(
(

0,99
1,31
1,40
1,96
2,54 (dublet, 1H),
4,2 (kvartet, 2ZH],
8,5

singlet, 2H}.

’
1

IC (kapalny film]):

2960, 1730, 1485, 1450, 1420, 1260,
1180, 1165 cm™1,
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Hmotnostni spektroskopie: M* = 276,

P¥iklad 7

Tento pfFiklad ilustruje pfFipravu trans-
-2,2-dimethyl-3-[ 2-(2-methylprop-2-y1)pyri-
midin-5-yl]cyklopropankarboxylové kyseli-
ny

Roztok 2,6 g ethyl-trans-2,2-dimethyl-3-
[2-(2-methylprop-2-yl)pyrimidin-5-yl]cyklo-
propankarboxyldtu v 50 ml ethanolu se smi-
si s roztokem 1,0 g hydroxidu sodného v
50 ml vody a smé&s se 5 hodin michd p¥i
teploté mistnosti. Po odstran&ni vétSiny e-
thanolu odparFenim za sniZeného tlaku se
zbyld smés okyseli zFfedénou kyselinou chlo-
rovodikovou na pH 3 a extrahuje se dva-
krat vidy 200 ml diethyletheru. Spojené
extrakty se promyji vodou a vysusi se bez-
vodym siranem hofednatym. Po odpafeni
etheru za sniZeného tlaku se ziskd 2,1 g
trans-2,2-dimethyl-3-[ 2-(2-methylprop-2-
-yl)pyrimidin-5-yl]cyklopropankarboxylové
kyseliny o teplotd tdmni 168 aZ 169 °C.

H-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

1,03 (singlet, 3H},
1,41 (singlet, 9H),
1,48 (singlet, 3H),
2,02 (dublet, 1H),
2,6
8,5

,6 (dublet, 1H),
,97 (singlet, 2H].

IC (parafinovd suspenze):

2940, 1700, 1485, 1430, 11335, 1250,
1230, 1210 cm~1.

Hmotnostni spektroskopie: M+t = 248.
P¥iklad 8

Pr¥iprava methyl-(--)-trans-2,2-dimethyl-
-3-formylcyklopropankarboxylatu

Smés 40,0 g methyl-2,2-dimethyl-3-(dime-
thoxymethyl)cyklopropankarboxylatu (95
procent (=)-trans-isomeru), 120 ml ledové
kyseliny octové, 160 ml acetonu a 280 ml
vody se 5 hodin micha p¥i teplotd mistnosti,
pak se zfedi 1500 ml vody a extrahuje se
1000 ml diethyletheru. Vodny zbytek se
promyje dvakrat vidy 500 ml etheru, pro-
myvaci kapaliny se spoji s extraktem a
sm&s se promyvd nasycenym roztokem hyd-
rogenuhli¢itanu sodného a¥ do ztraty kyse-
losti.

Ethericky roztok se vysu3i bezvodym si-
ranem hofefnatym a rozpou$tédlo se odpafi
na olejovity zbytek, ktery se vydisti desti-
laci. Jako frakce vrouci pfi 46 a¥ 48 °C/6,7
Pa se ziskd 28,5 g methyl-(-)-trans-2,2-di-
methyl-3-formylcyklopropankarboxylatu.

14
Pfiklad 9

Priprava (-4-)-trans-methyl-3-[(E,Z}-2-
-methoxyvinyl |-2-dimethylcyklopropankar-
boxylatu

Natriumhydrid ziskany promytim 9,6 g
50% olejové disperze n-hexanem k odstra-
néni oleje se suspenduje ve 150 ml suchého
dimethylsulfoxidu &erstvé destilovaného nad
hydridem védpniku, suspenze se v atmosféie
suchého dusiku 5 hodin michéd pFi teplotd
38 aZ 40 °C, naceZ se k ni za udrZovdn{ re-
akéni teploty vn#&jSim chlazenim na cca 20
stupiii Celsia b&hem 15 minut pfidd roztok
68,8 g methoxymethyl-trifenylfosfonium-
chloridu ve 200 ml suchého dimethylsulfo-
xidu. Roztok takto vzniklého ylidu se z8
michén{ piikape k roztoku 28,5 g &erstvé
destilovaného methyl-(+)-trans-2,2-dime-
thyl-3-formylcyklopropankarboxylatu v 50
mililitrech dimethylsulfoxidu, pfitemZ se
reaktni teplota bé&hem 2 hodin udrZuje
zhruba na 20 °C.

Vyslednd smés se dal§ich 30 minut michd,
naceZ se nechd 72 hodiny stat p¥i teplots
mistnosti. Po p¥idani 1500 ml vody se smé&s
extrahuje jednou 1000 ml a dvakrat 500 ml
diethyletheru, extrakty se spoji, promyiji se
trikrdt vZdy 300 ml vody a vysu3i se bezvo-
dym siranem hofe&natym. Rozpoustddlo se
odpa¥i za sniZeného tlaku a zbytek se tri-
turuje s petroletherem (150 ml frakce o
teplot& varu 60 aZ 80 °C). Nerozpustny po-
dil se odfiltruje a filtrat se odpari ma Zluty
olejovity zbytek o hmotnosti 29,0 g, ktery
se podrobi destilaci za sniZeného tlaku.

Ziskd se 21,4 g methyl-(+4-)-trans-3-[ (E,-
Z)-2-methoxyvinyl]-2,2-dimethylcyklopro-
pankarboxyldtu o teploté varu 64 °C/6,7 Pa.

'H-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

(singlet),
(singlet),
(singlet],
(multiplet),
(

(

(

,13

,24

26

4
multiplet},
multiplet}),
singlet],

(singlet),

(singlet),

(dva dublety],

(

(

9
3
5
1 ,6
,66
1
,56 {dva dublety]),

,0 (dvoijity dublet),
6,4 (dublet).

1
1
1
1
1
2
3
3
3
4
4
6

[Podle integrace signdld se jednd o smés
(E) a (Z) isomerdl v poméru 2: 1.]

IC (kapalny film):

2960, 1730, 1650, 1440, 1270, 1235,
1170, 920 cm-1.
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Priklad 10

Tento priklad ilustruje piripravu smési
methyl-(4)-trans-3-[ (E,Z)-2-dimethylami-
no-1-formylvinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxyldtu a methyl-(+4)-trans-3-{ (E,Z)-1-
-formyl-2-methoxyvinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylatu

K smési 29,5 ml dimethylformamidu a 100
mililitrd 1,2-dichlorethanu se za michédni
pfi teploté mistnosti pF¥ikape roztok 12,0 ml
fosforylchloridu v 10,0 ml 1,2-dichloretha-
nu. Po skonfeném pridavani se smés michéa
jesté 15 minut, pak se ochladi na 15 °C a
po €astech se k ni pfidd roztok 10,0 g me-
thyl-{4-)-trans-3-[ (E,Z)-2-methoxyvinyl]-
-2,2-dimethylcyklopropankarboxylatu v 80
ml 1,2-dichlorethanu. Vyslednd smés se ne-
chéd 16 hodin stat pri teploté mistnosti, na-
¢eZ se k ni pridd 150 g bezvodého uhlici-
tanu draselného a led.

Po odeznéni exothermni reakce se smés
extrahuje dvakrat vzdy 300 ml methylen-
chloridu, extrakty se spoji, promyji se 300
mililitry vody a vysu$i se bezvodym siranem
hotetnatym. RozpouStédlo se -odpali za sni-
Zeného tlaku a zbyly olej se k rodstranéni
tékavych komponent =zahfivd na teplotu
55 °C/6,7 Pa.

Ziska se 10,3 g smési obsahujici malé
mnoZstvi methyl- (1 }-trams-3-[ (E,Z)-1-for-
my!l-2-methoxyvinyl]-2,2-dimethylcyklopro-
pankarboxylatu a prevladajici mnoZstvi me-
thyl-(4-)-trans-3-[ (E,Z)-1-dimethylamino-1-
-formylvinyl]-2,2-dimethylcyklopropankar-
boxylatu (A).

1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty 6):
(A)

1,00 (singlet),

1,05 {singlet],

1,27 (singlet),

1,30 {singlet),

2,0 (multiplet],
3,18 (singlet),

3,37 (singlet),

3,68 [singlet}),

3,70 {singlet),

6,75 (Siroky singlet],
8,35 {Siroky singlet),
8,8 (singlet).

[Podle integrace signdldl jde o smés (E) a
(Z) isomerl v poméru 2: 1.]

IC (parafinova suspenze):

2960, 2720, 1730, 1600, 1450, 1410,
1280,1230,1175 cm~L.

P¥iklad 11
Tento priklad ilustruje p¥ipravu methyl-

-{+£)-trans-3-(2-cyklohexylpyrimidin-5-y1}-
cyklopropankarboxyldtu

18

K smési 1,0 g methyl-(4-)-trans-3-[ (E,Z)-
-2-dimethylamino-1-formylvinyl]-2,2:dime-
thylcyklopropankarboxylatu (ve formé pro-
duktu z pFikladu 10, obsahujicihc maly po-
dil methyl-(+-)-trans-3-[E,Z)-1-formyl-2-
-methoxyvinyl]-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxylatu, 1,08 g cyklohexanoylamidinu
a 8 ml methanolu se za michdni pfi teploté
mistnosti p¥ikape 3,2 ml 2M roztoku metho-
xidu sodného v. methanolu. Vyslednd smés
se 3,5 hodiny zahfivd k varu pod zp&tnym
chladitem, pak se ochladi na teplotu mist-
nosti, vylije se do 200 ml vody a extrahuje
se dvakrat vidy 200 ml diethyletheru.

Spojené extrakty se promyji 50 ml vody,
vysuSi se bezvodym siranem hofednatym,
rozpoustédlo se odpaii za sniZeného tlaku
a olejovity zbytek se vyc€isti chromatografii
na sboupci silikazelu za pouZiti smési 3 ob-
jemovych dildé methylenchloridu a 1 obje-
mového dilu diethyletheru jako eludniho ¢i-
nidla.

Ziska se 790 mg methyl-(-})-trans-3-[ (E,-
Z)-2-dimethylamino-1-formylvinyl]-2,2-di-
methylcyklopropankarboxylatu.

1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

1,0 (singlet, 3H]),

1,4 (singlet, 3H),

1,2 a% 1,8 (¥iroky signal, 10H),
1,95 (dublet, 1H),

2,5 {dublet, 1H),

2,8 (8iroky signal, 1H},

3,7 (singlet, 3H],

8,5 (singlet, 2H).

h

IC (kapalny film):

2940, 2860, 1730, 1600, 1500, 1 440,
1290, 1175 cm 1.

Pfiklad 12

Analogickym postupem jako v pfikladu 7,
pouze s tim rozdilem, Ze se namisto etha-
nolu pouZije methanol, se 790 mg produktu
z prikladu 11 prevede na 750 mg (-)}-trans-
-3-(2-cyklohexylpyrimidin-5-y1)-2,2-dime-
thylcyklopropankarboxylové kyseliny o tep-
loté tani 128 aZ 130 °C.

IC (parafinovd suspenze):

3500 d% 2200 (3iroky pds), 1710, 1550,
1340, 1290, 1260, 1190, 1120 cm~L

Hmotnostni spektroskopie: M* = 274,
Priklad 13
Za pouZiti analogickych postupl jako v

prikladu 11 se z p¥islu§nych amidind pki-
pravi rovn&Z ndasledujici slouceniny:
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(i) Methyl-()-trans-3-( 2-prop-2-ylpyri-
midin-5-yl)-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxyléat.

1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty 6):

0,98 (singlet, 3H),
1,30 (singlet, 3H],
1,38 (singlet, 3H),
,40 [singlet, 3H),
5 (dublet, 1H]},
5 (dublet, 1H]},
5
8

1,4
1,9
2,2
3,2 (multiplet, 1H],
3,75 (singlet, 1H),
8,48 (singlet, 2H);

’

IC (kapalny film):

2980, 1735, 1595 1550, 1440, 1 340,
1260, 1175, 830 cm~ 1.

(ii) Methyl-(+)-trans-3-{2-cyklopropylpy-
rimidin-5-y1)-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxylat.

IH-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

0,96 (singlet, 3H],
1,05 (multiplet, 4H),
1,40 (singlet, 3H),
1,95 (dublet, 1H),
2,2 (multiplet, 1H],
2,5 (dublet, 2H},
3,75 (singlet, 3H),
8,4 (singlet, 2H);

IC (kapalny film]):

3010, 2960, 1730, 1600, 1550, 1470,
1445, 1175, 915 cm~1.

Priklad 14

Tento priklad ilustruje p¥ipravu 3-fenoxy-
benzyl-trans-2,2-dimethyl-3-[ 2-(2-methyl-
prop-2-yl)pyrimidin-5-yl]jcyklopropankar-
boxyldtu

Smés 500 mg trans-2,2-dimethyl-3-]2-(2-
-methylprop-2-yl Jpyrimidin-5-yl]cyklopro-
pankarboxylové kyseliny, 552 mg 3-fenoxy-
benzylbromidu, 304 mg bezvodého uhliita-
nu draselného a 10 ml acetonu se nejprve
2 hodiny zahfivd za michédni k varu pod
zp8tnym chladitem a pak se nechd 16 ho-
din stat p¥i teplotd mistnosti. Vyloudend
pevna sraZenina se odfiltruje a filtrat se
zahusti odpafenim za sniZeného tlaku. Ole-
jovity zbytek se podrobi kapalinové chro-
matografii s vysokou rozliSovaci schopnosti,
za pouZiti sloupce silikagelu a smési 100
objemovych dili dichlormethanu a 2 obje-
movych dild ethylacetatu jako elu&niho ¢&i-
nidla.

Jako produkt se ziskd 800 mg olejovitého
3-fenoxybenzyl-trans-2,2-dimethyl-3-[ 2-( 2-
-methylprop-2-yl)pyrimidin-5-yl]cyklopro-

18

pankarboxyldtu, jehoZ totoZnost byla po-
tvrzena NMR a IC spektroskopii.

IH-NMR (deuterochloroform, hodnoty 6):

0,98 {singlet, 3H]},

1,40 (singlet, 12H),

2,02 (dublet, 1H),

2,56 {dublet, 1H),

5,15 (singlet, 2H),

6,8 aZz 7,5 (multiplet, 9H]).

IC (kapalny film):

2960, 1730, 1590, 1490, 1260, 1220,
1160 cm~1, .

Hmotnostni spektroskopie: M+t = 430.
Pifiklad 15

Analogickym postupem jako v piikladu 14
se z odpovidajici karboxylové kyseliny a
benzylbromidu ziskd 4-methyl-2,3,5,6-tetra-
flworbenzyl-trans-2,2-dimethyl-3-[ 2-( 2-me-
thylprop-2-yl)pyrimidin-5-yl]cyklopropan-
karboxyldt ve form& bezbarvého oleje.

1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

0,99 (singlet, 3H],
1,39 (singlet, 12H]),
(dublet, 1H),
(multiplet, 3H],
(dublet, 1H]},
(singlet, 2H),
(singlet, 2H]J.

1,96
2,30
2,56
5,28
8,48

IC (kapalny film):

2960, 1740, 1495, 1420, 1290, 1155,
1075 cm~L.

Hmotnostni spektroskopie: M* = 424.

Analogickym postupem jako v predchdze-
jicich prikladech lze ziskat rovn&Z nésle-
dujici estery:

(a) 6-fenoxypyrid-2-ylmethyl-trans-2,2-di-
methyl-3-[2-(2-methylprop-2-yl)pyrimi-
din-5-yl]cyklopropankarboxylat.

1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

1 [singlet, 3H],
,41 (singlet, 12H),
08 (dublet, 1H),
58 (dublet, 1H),
18 [singlet, 2H),
7 aZ 7,8 (multiplet, 8H),
5

IC (kapalny film):

2960, 1730, 1600, 1580, 1490, 1540,
1250, 1160 cm™1, ‘
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7,2 (multiplet),
7,8 (dvojity dublet),
8,50 (dva singlety).

Hmotnostni spektroskopie: Mt = 431.

{(b)i 2-methyl-3-fenylbenzyl-trans-2,2-dime-
thyl-3-[2-(2-methylprop-2-yl)pyrimi-
din-5-yl]cyklopropankarboxyléat. (Podle integrace signallt se jednd o smés

diastereoisomeri v pomé&ru 1 : 1.)

l1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty 4): .

IC (kapalny film):

0,99 (singlet, 3H],

1,40 (singlet, 12H), 2960, 1745, 1595, 1490, 1450, 1260,

2,06 (dublet, 1H), 1140, 695 cm 1.

2,25 ({singlet, 3H),

2,60 (dublet, 1H), Hmotnostni spektroskopie: M* = 456.

5,27 (singlet, 2H),

7,1 az 7,5 (multiplet, 8H]), (e} 4-methoxymethyl-2,3,5 6-tetrafluorben-

8 50 [smglet 2H). zyl-(=)-trans-2,2-dimethyl-3-[2-{ 2-me-

thylprop-2-yl)-pyrimidin-5-yl1]-2,2-di-

IC (kapalny film): methylcyklopropankarboxylét.

2960, 1730, 1485, 1420, 1160, 760, 705 'H-NMR (deuterochloroform, hodnoty 6):
cm~L

0,99 (singlet, 3H]},
Hmotnostni spektroskopie: M+ = 428. 1,40 {dva singlety, 12H],
: 1,95 (dublet, 1H),
(c) o-kyan-3-fenoxybenzyl-trans-2,2-dime- 2,55 (dublet, 1H),
thyl-3-[ 2-(2-methylprop-2-yl)pyrimi- 3,40 (singlet, 3H},
din-5-yl]cyklopropankarboxylat. 4,50 (multiplet, 2H),
5,30 (multiplet, 2H),
1H-NMR {deuterochloroform, hodnoty 6): 8,50 (singlet, 2H]}.
0,99 (singlet), IC (parafinova suspenze);
1,04 (singlet],
1,35 (singlet), 1735, 1595, 1490, 1295, 1150, 910, 880,
1,39 (singlet), 770 cm~L,
1,45 (singlet),
2,05 (multiplet), Hmotnostni spektroskopie: M* = 454,
2,6 (multiplet],
6,42 (singlet), {f]  (4-}-1-(6-fenoxypyrid-2-yl)ethyl-{-4)-
6,44 (singlet}, -trans-2,2-dimethyl-3-] 2-(2-methyl-
7,26 (multiplet}, prop-2-yl-pyrimidin-5-yl]cyklopropan-
8,46 (singlet), karboxyléat.

8,50 (singlet).
1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty 6}:
(Podle integrace signdld se jednd o smés

diastereoisomerii v poméru 2: 1.)' 1,0 (singlet),
1,33 (singlet],
IC {kapalny film]: 1,40 (singlet]},
2960, 1740, 1590, 1485, 1250, 1140, 1,5 (singlet},
695 cm™1. 1,8 (singlet),
, 2,05 (dva dublety),
Hmotnostni spektroskopie: M+ = 455, 2,50 (dva dublety),
5,85 ((kvartet],
(d) 1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-yl)methyl- 6,7 (dublet),
trans-2,2-dimethyl-3-[ 2-(2-methylprop- 7,2 (multiplet),
-2-yl)pyrimidin-5-yljcyklopropankar- 7,65 (dvojity dublet),
boxylat. 8,50 (dva singlety).
IH-NMR (deuterochloroform, hodnoty §j: {Podle integrace signdll se jednd o smés
diastereoisomerdl v poméru 3: 2.)
1,00 (singlet),
1,02 (singlet), IC (kapalny film):
1,35 (singlet],
1,40 {singlet), 2980, 1730, 1600, 1580, 1445, 1260,
2,1 (multiplet], 1170, 890, 700 cm~1.
2,6 ({multiplet),
64 (1#1 singlety), Hmotnostni spektroskopie: {MH*) = 4486.
6,9 (dublet),




264271

21

(g) 2-methyl-3-fenylbenzyl-{+)-trans-2,2-
-dimethyl-3-(2-prop-2-ylpyrimidin-5-
-yljcyklopropankarboxylat.

lH-NMR (deuterochloroform, hodnoty §):

,99 (singlet, 3H),
,30 (singlet, 3H),
,38 (singlet, 3H),
2 {singlet, 3H),
(
(
(

1 (dublet, 1H),

)

1 4

2,1

2,25 (singlet, 3H},
2,65 {dublet, 1H},
3,2 (multiplet, 1H),
5,27 (singlet, 2H]},
7,3 (multiplet, 8H),
8,49 (singlet, 2H).

IC (kapalny film):

2980, 1730, 1595, 1550, 1425, 1 240,
11865, 740, 710 cm 1,

(h) (+)-1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-yl}me-
thyl-(4-)-trans-2,2-dimethyl-3-(2-prop-
-2-ylpyrimidin-5-yl)cyklopropankar-
boxylat.

1H-NMR (deuterochloroform, hodnoty 6):

1,00 (singlet),
1,03 (singlet]),
1,31 (singlet},
1,36 (singlet]),
1,38 (singlet]},
1,42 (singlet],
2,05 (multiplet),
2,60 (multiplet],
3,2 (multiplet],
6,35 (Siroky singlet],
6,9 (dublet),

22

7,3 [(multiplet],
7,8 (dwvojity dublet),
8,5 (dva singlety).

(Podle integrace jde o smés stejnych dildl
diastereoisomerd. )

IC (kapalny film):

2980, 1745, 1595, 1580,
1150, 745, 700 cm~1,

1450, 1 280,

(i) (4)-1-kyan-1-(6-fenoxypyrid-2-yl)me-
thyl-(+)-trans-2,2-dimethyl-3-( 2-cyk-
lopropylpyrimidin-5-yl)cyklopropan-
karboxylat.

JH-NMR (deuterochloroform, hodnoty 4):

1,0 (singlet},
1,03 (multiplet),
1,06 (singlet),
1,34 (singlet),
1,42 (singlet),

,0 (dva dublety},
2,2 (multiplet),
2,8 (multiplet),
6,4 (singlet),

6,9 (dublet),

7,3 (multiplet],

7,8 (dvojity dublet),
8,35 (dva singlety).

{Podle integrace signdlit jde o smds stej-
nych dild diastereoisomerd.)

IC (kapalny film}:

3010, 2940, 1750, 1600, 1450, 1260,
1150, 910, 800, 700 cm~L.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyrobhy insekticidn& a akaricidné
uginnych esterd pyrimidin-5-ylcyklopropan-
karboxylové kyseliny obecného vzorce I

2
R-C- CH- CH—<:‘>’R

C145 "CH, ()

ve kterém

R? predstavuje alkylovou skupinu obsa-
hujici 3 aZ 6 atom® uhliku, rozvétvenou na
a-uhliku a

R pfedstavuje zbytek obecného vzorce A

(R,
RN
X
R (a)

ve kterém

X znamend kyslik, siru, vinylenovou sku-
pinu nebo zbytek vzorce —CR3=Y—, kde
Y predstavuje atom dusiku nebo skupinu
RS, :

R* znamend atom vodiku,
skupinu,

methylovou
kyanoskupinu nebo ethinylovou

‘skupinu,
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jednotlivé substituenty R5 jsou vybrany
ze skupiny zahrnujici atom vodiku, atomy
halogenli a alkylové skupiny obsahujici do
4 atom@i uhliku, popfipad& substituované
halogenem, a

R znamend atom vodiku, atom halogenu,
alkylovou skupinu obsahujici do 4 atomd
uhliku, alkenylovou skupinu obsahujici do
6 atomia uhliku, fenylovou skupinu, fenoxy-
skupinu nebo benzylovou skupinu, nebo fe-
nylovou, fenoxylovou €i benzylovou skupinu
substituovanou halogenem nebo alkylem s
1 aZ 4 atomy uhliku, vyznadujici se tim, Ze
se kyselina obecného vzorce II

0

2 N N\ i

R"’(’}CH~CH-—C-Q :
N=/ N

7N
CI~13 CH3 o

24

ve kterém

R? mé shera uvedeny v§znam a

Q znamend hydroxylovou skupinu, nebo
jejl stil s alkalickym kovem nechd reagovat
s halogenidem obecného vzorce VII

Q!—R! (VII)
ve kterém

Q! ptedstavuje atom halogenu a _

R! pPedstavuje shora definovany zbytek
R bez kyslikového atomu, jimZ je tento zby-
tek navéazén, nebo s kvartérni amoniovou
soli odvozenou od tohoto halogenidu a ter-
cidgrniho aminu.
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