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ELJARAS CIKLOPROPANKARBOXILATOK GYARTASARA
Kivonat

A talalmany targya eljaras az (1) altalanos képletl ciklopro-
pankarboxilatok elballitdsara, amely abban &all, hogy egy (2) altala-
nos képletd ciklopropankarboxilsavat egy (3) altalanos képleti mono-
hidroxivegyulettel reagaltatnak a periédusos rendszer 4. csoportjaba
tartozé elemet tartalmazé katalizatorvegyilet jelenlétében, ahol

R', R% R® R* és R® jelentése egymastol fuggetlenil hidrogén-

vagy halogénatom, adott esetben szubsztitualt alkilcso-
port, adott esetben szubsztitualt alkenilcsoport, adott
esetben szubsztitualt alkinilcsoport vagy adott esetben
szubsztitualt arilcsoport; és

R® jelentése adott esetben szubsztitualt alkilcsoport vagy

adott esetben szubsztitualt arilcsoport.

Katalizatorvegyuletként példaul cirkénium-, hafnium- vagy ti-
tanvegyulet, kalénésen Lewis-aciditassal rendelkezé vegyilet, igy
példaul cirkénium-tetraklorid, cirkénium-alkoxid vagAy cirkonocén-

vegyulet alkalmazhato.
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ELJARAS CIKLOPROPANKARBOXILATOK GYARTASARA

A talalmany targya eljaras ciklopropankarboxilatok gyartasara.

3 Jelerieg is ismert egy moddszer karboxilsav-észter gyartasara
egy karboxilsavbdl és egy alkoholbdl protonsavkatalizator alkalma-
zasaval. Leirtak tovabba egy gyartasi modszert katalizatorként kén-
sav hasznalataval a 9-188649 sz. japan kézrebocsatasi iratban, és
kézdltek egy mddszert p-toluolszulfonsav mint katalizator alkalmaza-
saval a 11-228491 sz. japan kézrebocsatasi iratban.

Az erds aciditassal rendelkez6 asvanyi sav vagy szerves sav
alkalmazéasaval jar6 moddszerek azonban jelentés szinez6dést idéz-
nek elé mellékreakciok kévetkeztében; ezen okbdl kifolydlag ezek a
modszerek 'nem jarnak sziukségszerlien j6 hatasfokkal ipari gyartasi
eljarasok céljara.

A talalmany szerint egy ciklopropankarboxilat célszerliien gyart-
haté dehidratacids reakcidé utjan egy ciklopropankarboxilsavbél és
egy alkoholbdl az alabbiakban meghatarozott katalizator jelenlét-
ében.

A talalmany szerint a kévetkez6k valnak lehetdvé:

eljaras az (1) altalanos képletl ciklopropénkarboxilétok eléal-
litasara, ami abban all, hogy

egy (2) éaltalanos képletli ciklopropankarboxilsavat egy (3)
képletd monohidroxivegyulettel reagaltatunk olyan vegyulet jelenlé-
tében, amely az elemek periédusos rendszerének 4. csoportjaba
tartozo elemet tartalmaz,
ahol az (1) és (2) képletben

R', R?, R? R* és R® jelentése egymastdl fuggetiendl

hidrogénatom, halogénatom,

adott esetben szubsztitualt alkilcsoport,
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adott esetben szubsztitualt alkenilcsoport,

adott esetben szubsztitualt alkinilcsoport,

adott esetben szubsztitualt arilcsoprot; és

a (3) képletben

R® jelentése

adott esetben szubsztitualt alkilcsoport vagy

adott esetben szubsztitualt arilcsoport.

A halogénatom vagy a ,,halogé“n” elnevezés a leirasban fluor-
atomot, klératomot, brématomot vagy jédatomot jelent az R'-t8l R®-ig
terjedé csoportokban (az alabbiakban réviden: R'-R® csoportokban).

Az adott esetben szubsztitualt alkilcsoport és az adott esetben
szubsztitualt alkenilcsoport egyenes lancu, elagazé vagy gyurus le-
het.

Az alkenil vagy alkinil az R'-R® csoportokban és azok a
szubsztituensek, amelyek azokban jelen lehetnek, ugyanazt a cso-
portot jelentik, mint amit az R'-R® csoportokra vonatkozéan az alab-
biakban definialunk. |

Az R'-R® csoportok jelentésében szerepldé arilcsoport és az
,aril”, amely az arilcsoportot szubsztituensként foglalja magaban,
mint az ariloxi-csoportban vagy a halogénariloxi-csoportban, 6-14
szénatomos arilcsoportot jelent, amilyen példaul a fenil-, bifenil-,
naftil-, vagy antracenil-csoport.

A (2) képleti ciklopropankarboxilsavban, valamint az (1) kép-
letéi ciklopropankarboxilatban lévé R', R?, R3 R* és R® jelentését az
alabbiakban magyarazzuk.

Az R', R?, R3® R* vagy R® jelentései kozott szerepld, adott
esetben szubsztitualt alkilcsoport példaul egy 1-10 szénatomos
alkilcsoport, igy metil-, etil-, n-propil-, izopropil-, n-but'il-, szek-butil-,

terc-butil-, n-pentil-, n-hexil-, ciklohexil-, n-heptil-, n-oktil-, n-nonil-,
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n-decil- és mentilcsoport lehet. )

Az R', R% R?® R* vagy R® jelentései kozott szerepld, adott
esetben szubsztitualt alkenilcsoport példaul 2-5 szénatomos alkenil-
csoport, igy vinil-, 1-metilvinil-, 1-propenil-, 2-metil-1-propenil-, 1-
-butenil-, vagy 3-metil-2-butenil-csoport lehet.

Az R', R% R® R* vagy R® jelentése ko6zott szerepld
alkilcsoport, valamint alkenil- és alkinilcsoportok egymastol fugget-
lenul szubsztitualva lehetnek legalabb egy, alabbiakban felsorolt
csoporttal:

halogénatom, alkoxicsoport, alkoxikarbonilcsoport, halogénal-
koxikarbonilcsoport, arilcsoport, halogéncikloalkilidéncsoport, alkoxi-
iminocsoport, alkilszulfonilcsoport, alkilszulfoniloxicsoport és hidro-
xiszulfinilcsoport.

A halogénnel szubsztitualt alkenilcsoportra példa a 2-5 szén-
atomos halogénalkenilcsoport, igy a 2,2-diklérvinil-, 2,2-dibrémvinil-,
2-klér-2-fluorvinil-, 2-klér-2-trifluormetilvinil-, valamint a 2-brém-2-
tribrémmetilvinil-csoport.

Adott esetben szubsztitualt alkinilcsoport példaul a propar-

gilcsoport.

Az alkoxicsoportra példaként szolgalhatnak az 1-4 szénatomos
alkoxicsoportok, igy a metoxi-, etoxi-, n-propoxi-, izopropoxi-, n-
butoxi-, szek-butoxi- vagy terc-butoxicsoport.

Az alkoxikarbonilcsoportra példaként emlitjuk az 1-4 szén-
atomos alkoxikarbonilcsoportokat, amilyen példaul a metoxikarbonil-,
etoxikarbonil-, n-propoxikarbonil-, izopropoxikarbonil-, n-butoxikar-
bonil-, szek-butoxikarbonil- vagy terc-butoxikarbonil-csoport.

A halogénalkoxikarbonilcsoporthoz tartoznak példaul az 1-4
szénatomos halogénalkoxikarbonilcsoportok, igy a 2,2,2-trifluor-1-

(trifluormetil)etoxikarbonil-csoport.
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Elényds arilcsoport példaul a fenil-, az 1-naftil-, valamint a 2-
naftilcsoport.

A halogéncikloalkilidéncsoportba tartoznak példaul a 3-5 szén-
atomos halogéncikloalkilidéncsoportoek, igy a difluorciklopropilidén-
csoport.

Az alkoxiiminocsoportba tartoznak példaul az 1-3 szénatomos
alkoxiiminocsoportok, igy a metoxiimino-, etoxiimino- és n-propoxi-
iminocsoport.

Az alkilszulfonilcsoportra példaként szolgalnak az 1-4 szén-
atomos alkilszulfonilcsoportok, igy a metilszulfonil-, etilszulfonil-, n-
-propilszulfonil-, izopropilszulfonil- és a terc-butilszulfonilcsoport.

Az alkilszulfoniloxicsoportokhoz tartoznak példaul az 1-4 szén-
atomos alkilszulfoniloxicsoportok, igy a metilszulfoniloxi-, etilszulfo-
niloxi-, n-propilszulfoniloxi-, izopropilézulfoniloxi-, valamint a terc-bu-
tilszulfoniloxicsoport.

A (2) képletid ciklopropankarboxilsav barmely optikai izomert
vagy azok keverékét magaban foglalja.

A (2) képletl ciklopropankarboxilsav sajatos példai az alabbiak:

ciklopropankarboxilsav,

2-fluorciklopropankarboxilsav,

2,2-diklérciklopropankarboxilsav,

2,2-dimetil-3-(dimetoximetil)ciklopropankarboxilsav,

2,2,3,3-tetrametilciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(1-propenil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(3-metil-2-butenil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2,2-diklérvinil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2,2,2-trikléretil)ciklopropankarboxilsav,

2,2-dimetil-3-(2-klor-2-fluorvinil)ciklopropankarboxilsav,
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2,2-dimetil-3-(2-brémvinil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2,2-dibrémvinil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(1,2,2,2-tetrabrémetil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(1,2-dibrém-2,2-dikléretil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2-kl6r-3,3,3-trifluor-1-propenil)ciklopropankar-
boxilsav, '
2,2-dimetil-3-[3,3,3-trifluor-2-(trifluormetil)-1-propenil]ciklo-
propankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2-fenil-1-propenil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2-fenilvinil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2-metil-3-fenil-2-butenil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-[(2,2-difluorciklopropilidén)metil]ciklopropan-
karboxilsav,
2,2-dimetil-3-[2-(terc-butoxikarbonil)vinil]ciklopropan-
karboxilsav,
2,2-dimetil-3-[2-fluor-2-(metoxikarbonil)vinil]ciklopropan-
karboxilsav, |
2,2-dimetil-3-[2-fluor-2-(etoxikarbonil)vinil]ciklopropankar-
boxilsav,
2,2-dimetil-3-[2-fluor-2-(terc-butoxikarbonil)vinil]ciklopro-
pankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-{2-[2,2,2-trifluor-1-(trifluormetil)etoxikar-
bonil}vinil}ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(2-aza-2-metoxivinil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dimetil-3-(4-aza-4-metoxi-3-metilbut-1,3-dienil)cik-
lopropankarboxilsav, )
2,2-dimetil-3-{2[(terc-butil)szulfonil]-2-(terc-butoxikarbonil)-
vinil}ciklopropankarboxilsav,

2,2-dimetil-3-[2,2,2-tribrém-1-(metilszulfoniloxi)etil]ciklo-
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propankarboxilsav,

2,2-dimetil-3-[2,2-dibrém-2-(hidroxiszulfinil)-1-(metoxi)etil]-

ciklopropankarboxilsav, “ ’
2,2-dimetil-3-[2,2,2-tribrém-1-(metilszulfoniloxi)etil]ciklo-
propankarboxilsav,
2-metil-2-etil-3-(1-propenil)ciklopropankarboxilsav,
2,2-dietil-3-(2,2-diklérvinil)ciklopropankarboxilsav és
2-metil-2-fenil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilsav.

A fentiek kézul elényés a 2,2-dimetil-3-(2,2-diklérvinil)ciklopro-
pankarboxilsav és a 2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankar-
boxilsav.

A kovetkezbékben leirast adunk a (3) képleti monohidroxi-
vegyuletekrdl.

Az R® jelentései kézdtt szerepld, adott esetben szubsztitualt
alkilcsoportok k6zé tartozik példaul:

az 1-10 szénatomos alkilcsoport, amely adott esetben szub-
sztitualva lehet egy alabbi csoporttal:

halogénatom, cianocsoport, nitrocsoport, alkenilcsoport, halo-
génalkenilcsoport, alkinilcsoport, vagy

aril- vagy heterociklusos csoport, amely adott esetben szub-
sztitualva lehet legalabb egy alabbi csoporttal:

alkilcsoport, ha|ogéna|ki|c:s.oport,

alkoxicsoport, halogénalkoxicsoport,

alkoxialkilcsoport,

alkenilcsoport, alkinilcsoport,

arilcsoport, ariloxicsoport,

halogénariloxicsoport, aralkilcsoport (példaul 7-8 szén-
atomos aralkilcsoport, igy benzil-, fenetilcsoport),

acilcsoport (példaul 1-2 szénatomos acilcsoport, igy
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formil- vagy acetilcsoport),

halogénaciloxicsoport (példaul trifluoracetiloxialkilcso-
port),

aminocsoport és halogénatom; vagy

R® jelentése: "

1- vagy 2-indanilcsoport, amely alkinilcsoporttal vagy aril-
vagy heteroarilcsoporttal (példaul 6t- vagy hattagu
hetero-arilcsoporttal, igy tienilcsoporttal) szubsztitualva
lehet; vagy

cikloalkenilcsoport (példaul ciklopentenilcsoport), amely
legalabb egy, alabbi csoporttal szubsztitualva van: oxo-
csoport, alkilcsoport, alkenilcsoport és alkinilcsoport
[példaul a 4-hidroxi-3-metil-2-(2-propenil)-2-ciklopentén-
-1-on vagy a 4-hidroxi-3-metiI-2-(2-propini|)-2-¢ik|open-
tén-1-on].

Az ,alkil” megjelolés, amelyet az R® és szubsztituensei meg-
hatarozasaban az alkil-, halogénalkil- és alkoxialkilcsoportokkal kap-
csolatban hasznalunk, 1-14 szénatomos alkilcsoportra vonatkozik.

Az 1-14 szénatomos alkilcsoportok kdzé tartozik példaul a me-
til-, etil-, n-propil-, izopropil-, n-butil-, szek-butil-, terc-butil-, n-pen-
til-, neopentil-, n-hexil-, n-oktil-, n-nonil-, n-decil-, undecil-, dodecil-,
tridecil- és tetradecilcsoport.

A halogénalkilcsoportra példaként szolgal a fluoretil-,
difluoretil-, trifluoretil- és tetrafluoretiwlcsoport. ‘

Az alkoxi-, halogénalkoxi- és alkoxialkilcsoportokkal kapcsolat-
ban hasznalt ,alkoxi” megjeldlés e leirasban fentebb meghatarozott
1-4 szénatomos alkoxicsoportot foglalja magaban.

A fentebb hivatkozott alkenilcsoportok k6zé tartozik példaul a

2-5 szénatomos alkenilcsoport (példaul vinil-, 1-propenil-, 1-metil-2-
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-propenil-, 1-butenil- és 2-pentén-2-il-csoport). Az a haloalkenilcso-
port, amely az R® jelentései kozétt szerepld alkilcsoporton van,
ugyanazt a haloalkenilcsoportot jelenti, mint amelyet az R'-R® cso-
portok jelentései k6zott szerepldé haloalkenilcsoporttal kapcsolatban
leirtunk.

Olyan alkinilcsoport, amely az R® jelentései k6zétt szerepld
alkilcsoporton jelen lehet, egy 2-5 szénatomos alkinilcsoport (példaul
etinil-, propinil-, butinil- vagy pentinilcsoport).

Az adott esetben szubsztitualt heterociklusos csoportok kézé
tartozik példaul a furilcsoport, izoxazolilcsoport, pirrolilcsoport,
tiazolilcsoport, imidazolidin-2,4-dion¥csoport, 4,5,6,7-tetrahidroizo-
indolcsoport, indolcsoport és piridilcsoport; tovabbi kualénleges pél-
dak a fenoxifurilcsoport, benzilfurilcsoport, propargilfurilcsoport,
metilizoxazolilcsoport, trifluormetiltiazolilcsoport, trifluormetoxitiazo-
lilcsoport, propinilpirrolilcsoport, propinildioxoimidazolidinilcsoport,
dioxotetrahidroizoindolilcsoport, oxotiazolilcsoport, valamint a halo-
génpiridilcsoport.

Az R® jelentései kozétt szerepld, adott esetben szubsztitualt
arilcsoportok kozé tartozik az adott esetben fenil-, alkinilcsoporttal,
acilcsoporttal, alkil- vagy alkoxicsoporttal, vagy halogénatommal
szubsztitualt arilcsoport.

A (3) altalanos képletii monohidroxivegylletek kézé tartozik
példaul - az alkil-alkohol elnevezését kévetve — az aralkil-alkohol, az
aril-alkohol és ezekhez hasonlé alkoholok.

Az alkil-alkoholok jellemz6é példai k6zé tartozik a metil-alkohol,
etil-alkohol, n-propil-alkohol, izopropil-alkohol, n-butil-alkohol, szek-
butil-alkohol, terc-butil-alkohol, n-pentil-alkohol, neopentil-alkohol, n-
hexil-alkohol, n-oktil-alkohol és az n-decil-alkohol.

A (3) altalanos képleti alkoholvegyuletek kuldnleges példai
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azok a vegyuletek, ahol R® jelentése halogénatommal szubsztitualt
alkilcsoport, példaul a fluoretil-alkohol, difluoretil-alkohol, trifluoretil-
-alkohol és tetrafluoretil-alkohol.

A (3) képleti alkoholvegyiletek kulénleges példai azok a ve-
gyuletek is, ahol R® jelentése alkenil-, halogénalkenil- vagy alkinil-
csoporttal szubsztitualt metilcsoport, -példaul a 4-metilhept-4-en-1-in-
-3-ol, vagy a 4-fluorhept-4-en-1-in-3-ol.

A (3) képletli alkoholvegyuletek jellemzd példai azok is, ahol
R® jelentése a fentiek szerinti, adott esetben szubsztitualt hetero-
ciklusos csoporttal szubsztitualt metil- vagy etilcsoport, példaul:

2-furilmetil-alkohol, 3-furilmetil-alkohol,

(5-fenoxi-3-furil)metil-alkohol,

(5-benzil-3-furil)metan-1-ol,

[5-(difluormetil)-3-furillmetan-1-ol,

5-propargilfurfuril-alkohol,

(5-metilizoxazol-3-il)metén-1-ol,“

1-[2-(trifluormetil)-1,3-tiazol-4-il]prop-2-in-1-ol,

1-[2-(trifluormetoxi)-1,3-tiazol-4-il]prop-2-in-1-ol,
1-[1-prop-2-inil-5-(trifluormetil)pirrol-3-iljprop-2-in-1-ol,

(1-prop-2-inilpirrol-3-il)metan-1-ol,

3-(hidroximetil)-1-propinilimidazolidin-2,4-dion,

2-(hidroximetil)-4,5,6,7-tetrahidroizoindol-1,3-dion,

[1-(2-propinil)pirrol-3-iljmetan-1-ol,

5-(hidroximetil)-4-metil-(2-propinil)-1,3-tiazolin-2-on,

(1-prop-2-inil-2-metilindol-3-il)metan-1-ol,

[1-prop-2-inil-2-(trifluormetil)indol-3-iljmetan-1-ol és

(2,3,6-trifluor-4-piridil)metan-1-ol.

A (3) képletli alkoholvegyuletek kiulénleges példai olyan ve-

gyuletek, ahol R® jelentése legalabb egy, a fentiek szerint szub-



-10 -

sztitualt arilcsoporttal, cianocsoporttal vagy alkinilcsoporttal szub-
sztitualt metil- vagy etilcsoportot jelent. E vegyuletek k6zé tartoznak
példaul az olyan aralkil-alkoholok, mint a
benzil-alkohol, 2-metil-3-fenilbenzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluorbenzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluor-4-metilbenzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluor-4-metoxibenzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoximetil)benzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluor-4-propargilbenzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(difluormetil)benzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(difluormetoxi)benzil-alkohol,
2,3,5,6-tetrafluor-4-(2,2,2-trif|u6raceti|oxi)metiIbe’nzil-alkohol,
4-(trifluormetil)benzil-alkohol,
2,3,4,5-tetrafluor-6-metilbenzil-alkohol,
3-fenilbenzil-alkohol, 2,6-diklérbenzil-alkohol,
3-fenoxibenzil-alkohol,
2-hidroxi-2-(3-fenoxifenil)etannitril,
2-hidroxi-2-[4-(metoximetil)fenil]etannitril,
2-[3-(4-klorfenoxi)fenil]-2-hidroxietannitril,
2-(4-amino-2,3,5,6-tetrafluorfenil)-2-hidroxietannitril,
2-(4-fluor-3-fenoxifenil)-2-hidroxietannitril,
(2-metilfenil)metil-alkohol,
(3-metilfenil)metil-alkohol,
(4-metilfenil)metil-alkohol,
(2,3-dimetilfenil)metil-alkohol,
(2,4-dimetilfenil)metil-alkohol,
(2,5-dimetilfenil)metil-alkohol,
(2,6-dimetilfenil)metil-alkohol,
(3,4-dimetilfenil)metil-alkohol,
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(2,3,4-trimetilfenil)metil-alkohol,

(2,3,5-trimetilfenil)metil-alkohol,

(2,3,6-trimetilfenil)metil-alkohol,

(3,4,5-trimetilfenil)metil-alkohol,

(2,4,6-trimetilfenil)metil-alkohol,

(2,3,4,5-tetrametilfenil)metil-alkohol,

(2,3,4,6-tetrametilfenil)metil-alkohol,

(2,3,5,6-tetrametilfenil)metil-alkohol,

(pentametilfenil)metil-alkohol,

(etilfenil)metil-alkohol, (n-propilfenil)metil-alkohol,

(izopropilfenil)metil-alkohol,

(n-butilfenil)metil-alkohol,

(szek-butilfenil)metil-alkohol,

(terc-butilfenil)metil-alkohol,

(n-pentilfenil)metil-alkohol,

(neopentilfenil)metil-alkohol,

(n-hexilfenil)metil-alkohol,

(n-oktilfenil)metil-alkohol, (n-decilfenil)metil-alkohol,

(n-dodecilfenil)metil-alkohol,

(n-tetradecilfenil)metil-alkohol, naftilmetil-alkohol,

antracenilmetil-alkohol, 1-feniletil-alkohol,

1-(1-naftil)etil-alkohol, 1-(2-naftil)etil-alkohol,

(4-prop-2-inilfenil)metan-1-ol és a

(3-prop-2-inilfenil)metan-1-ol.

‘Olyan (3) képletii alkoholvegytiletek, amelyekben R® jelentése
1- vagy 2-indanilcsoport, amelyek szubsztitualva lehetnek egy alkinil-
csoporttal vagy aril- vagy heteroarilcsoporttal (példaul tienilcso-
porttal), példaul a kévetkezbk:

4-prop-2-enilindan-1-ol, 4-fenilindan-2-ol és a



-12 -

4-(2-tienil)indan-2-ol.

Az aril-alkoholok csoportjaba tartozik példaul a fenol, 1-naftol,
2-naftol, 4-prop-2-inilfenol, 3-prop-2-inilfenol, 4-hidroxiacetofenon, 4-
-hidroxibenazaldehid és a fentebb leirt vegyuletek, amelyek alkilcso-
porttal, alkoxicsoporttal, halogénatommal vagy hasonlokkal szubszti-
tualt aromas gyduriaket tartalmaznak.

Elényés (3) képleti monohidroxivegyuletek a primer alkoholok,
példaul a

benzil-alkohol, pentafluoretil-alkohol, 3,3-dibrém-2-propen-1-ol,

perfluorpropil-alkohol, hexafluorizopropil-alkohol, perfluorbutil-

-alkohol, perfluorpentil-alkohol, perfluorhexil-alkohol, perflu-

oroktil-alkohol, perfluordecil-alkohol,

{1-(2-propinil)-5-(trifluormetil)-4-pirazolil}-metan-1-ol,

1-[1-(2-propini|)-5-(trif|uormetiI)_pirrol-3-iI]prop-2-in-1-olv,

1-[2-(trifluormetil)-1,3-tiazol-4-il]prop-2-in-1-ol,

1-[2-(trifluormetoxi)-1,3-tiazol-4-il]Jprop-2-in-1-ol és a

4-fluorhept-4-en-1-in-3-ol.

El6ny6sek az aralkil-alkoholok és a hidroxiciklopentanonvegyu-
letek; és még elénydsebbek a

3-fenoxibenzil-alkohol,

4-hidroxi-3-metil-2-(2-propenil)-2-ciklopentén-1-ol és a

4-hidroxi-3-metil-2-(2-propinil)-2-ciklopentén-1-on.

A (3) monohidroxivegyuletben egy vagy tobb aszimmetriacent-
rum lehet jelen, és barmelyik optikai" izomer vagy azok keveréke al-
kalmazhaté a talalmany szerinti eljarasban egy kivant (1) képletd,
optikailag aktiv észter gyartasara a konfiguracié megtartasaval, az
alkoholegységben levd aszimmeriacentrum(ok) figyelembevételével.

A (3) képleti monohidroxivegyulet feleslegben alkalmazhaté.

Elébny6ésen a (3) monohidroxivegyuletet 1 mol vagy ennél kisebb
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mennyiségben alkalmazzuk a (2) képleti ciklopropankarboxilsavak 1
moéljara vonatkoztatva. A reakcidé befejez6dése utan a reagalatlan
anyagok altalaban desztillacioval, extrakciéval vagy mas, ezekhez
hasonlé mlveletek Gtjan regeneralhaték.

A koévetkezbkben leirjuk azt a katalizatorvegyuletet, amely az
elemek periddusos rendszerének 4. csoportjaba tartozé elemet tar-
talmazza.

A katalizatorvegyulet példaul cirkéniumvegyulet, titanvegyulet,
hafniumvegyulet és ezekhez hasonlé vegyulet lehet.

Eléony6s katalizatorvegyuletek az olyan cirkénium-, titan- és
hafniumvegylletek, amelyek Lewis-aciditassal rendelkeznek, s ame-
lyek 6sszetétele a (4) képlettel szemléltethetd, ahol M jelentése az
elemek periédusos rendszerének 4. csoportjaba tartoz6 elem; X és Y
jelentése egymastol fuggetlenul halogénatom, alkoxicsoport, acetil-
acetonatcsoport, aciloxicsoport vagy aminocsoport, amelyek legfel-
jebb két alkilcsoporttal szubsztitualhaték; vagy ciklopentadienil-
csoport; és m értéke O vagy 1, és n értéke 0, 1 vagy 2.

A titan- és hafniumvegyuletek jellemz6 példai kézé tartoznak a
titan-halogenidek, igy a titan-tetrafluorid, titan-tetraklorid, titan-
tetrabromid, titan-tetrajodid; titan-acetat, titan-acetilacetonat, titan-
etoxid, titan-izopropoxid, titan-n-butoxid, titan-t-butoxid; titan-oxi-
klorid; titan-amid, igy a tetrakisz(dimetilamino)titan, tetrakisz(di-
etilamino)titan és ezekhez hasonldé vegyuletek; titanocén-diklorid,
titanocén-dimetoxid, dekametiltitanocén-diklorid; hafnium-halogeni-
dek, igy a hafnium-tetrafluorid, hafnium-tetraklorid, hafnium-tetra-
bromid, hafnium-tetrajodid; valamint a hafnium-acetat, hafnium-ace-
tilacetonat, hafnium-alkoxidok, igy a hafnium-etoxid, hafnium-izo-
propoxid, hafnium-n-butoxid, hafniu_m-t-butoxid; hafnium-oxiklorid;

tovabba a hafnium aminvegyuletei, igy a tetrakisz(dimetilamino)haf-
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nium, tetrakisz(dietilamino)hafnium és ehhez hasonlé vegylletek;
valamint a hafnocén-diklorid, hafnocén-dimetoxid és a dekametilhaf-
nocén-diklorid. |

A kulénleges vegyuletek kézal elényds a titan-tetraklorid, titan-
izopropoxid, titan-diklorid, hafnium-tetraklorid, hafnium-t-butoxid és a
hafnocén-diklorid.

A cirkoniumvegyuletek jellemzé példai a cirkénium-haloge-
nidek, igy a cirkénium-tetrafluorid, cirkénium-tetraklorid, cirkénium-
tetrabromid, cirkénium-tetrajodid és hasonldk, valamint a cirkénium-
acetat, cirkénium-acetilacetonat, cirkénium-alkoxidok, igy a cirkéni-
um-etoxid, cirkénium-izopropoxid, cirkénium-n-butoxid, cirkénium-t-
butoxid; cirkénium-oxiklorid; a cirkénium aminvegyuletei, igy a tet-
rakisz(dimetilamino)cirkénium, a tet"rakisz(dietilamind)cirkc’)nium és
hasonldk; cirkonocénvegyuletek, igy a cirkonocén-diklorid, cirkono-
cén-dimetoxid és dekametilcirkonocén-diklorid.

Elébnydés a cirkénium-tetraklorid, a cirkdnium-t-butoxid és a
cirkonocén-diklorid.

Az elemek periédusos rendszerének 4. csoportjaba tartozoé
elemet tartalmazé vegyuletek kereskedelmi forgalombdél beszerez-
hetédk mind anhidrid-, mind hidratformaban, elézetes feldolgozas nél-
kul. Alkalmazhaté tovabba egy olyan komplex is, amely az elemek
periédusos rendszerének 4. csoportjaba tartozé elemet ta‘rtalmazé
vegylletb6l és egy ligatum-sajatsaggal rendelkezé vegyuletbdl all,
amilyen példaul a tetrahidrofuran és a tetrametil-etiléndiamin.

Jollehet az elemek periédusos rendszerének 4. csoportjaba
tartoz6é elemet tartalmazé vegyulet barmilyen mennyisége alkalmaz-
hatdé, ez a mennyiség normalis kérulmények ko6z6tt katalitikus, és
elényésen a (2) cikloprankarboxilsav 1 méljara vonatkoztatva kérul-

beltl 0,001-tél kéralbelal 200 moélszazalékig terjed, eldny6sebben ko-
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ralbeltl a 0,1 és 20 mélszazalék kézotti tartomanyban, még elényo-
sebben kérulbelul 0,1 és 10 molszazalék k6z6tti tartomanyban van.

A (2) képletd ciklopropénkarbo*ilsavak és a (3) képletd mono-
hidroxivegyulet k6zoétti reakciét a talalmany szerinti katalizator je-
lenlétében, altalaban inert gaz, példaul argon vagy nitrogén védel-
mében végezzik. E reakcidé kivitelezheté6 normal nyomason, ennél
magasabb nyomason vagy csdékkentett nyomason. Elényésen a re-
akciét normal nyomason vagy csékkentett nyomason hajtjuk végre.
Tovabba elény6s a reakcid kivitelezése soran a dehidrataciés reak-
cido melléktermékeként képz6dé viz folytonos eltavolitasa; a viz a
reakciorendszerbél példaul desztillaciés médszerrel tavolithato el.

A reakcié végezhetd olddszer -nélkul vagy oldészerbén. Az e
célra alkalmazhatdé olddszerek kézé tartoznak a halogénezett szén-
hidrogének, példaul a diklérmetan, kloroform és 1,2-dikléretan; az
alifas szénhidrogének, igy a hexan, heptan, oktan, nonan és ezekhez
hasonldk; az aromas szénhidrogének, igy a benzol, toluol, xilol, klor-
benzol és hasonldk; és az éter-tipusu oldészerek, amilyen példaul a
dietil-éter, tetrahidrofuran és ezekhez hasonlék. A melléktermékként
képz6dd viz a reakciérendszerbdl eltavolithaté olyan oldészer hasz-
nalataval, amely a melléktermékként kapott vizzel azeotropot képez.

Jollehet a reakcid hémérsékletg nem kritikus jellegli, elény6-
sen 20 °C és 200 °C kozotti tartomanyban van. |

A katalizator eltavolithatdé a reakcioelegynek vizzel vagy savas
kémhatasu vizzel valé mosas utjan. Az (1) képletd ciklopropankarbo-
xilat-észterek kézdénséges muveletekkel, szukség esetén példaul

desztillacidval, atkristalyositassal és oszlopkromatografiaval kulénit-

hetbék el a reakcioelegyekbél.
Példak

A talalmanyt az alabbi példakban részletesen leirjuk, ez azon-
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ban nem érteimezhetd ugy, hogy a talalmany a példakra korlatozadik.

1. példa |

10 ml-es, csbalaku prébareaktorba 0,43 g 2,2-dimetil-3-(2-
-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilsavat (E/Z = 80/20), 0,50 g 3-
-fenoxibenzil-alkoholt, 5,8 mg cirkénium-tetrakloridot és 5 ml xilolt
mértunk be. A reaktort Dean-Stark csapdaval és hltével szereltuk
fel, és a reakcidelegyet visszafolyaté hité alatt keverés kézben 8
oran at 145 °C hémérsékleten forraltuk, mik6zben a reakcié soran
melléktermékként képz6dé vizet a csapdaban elkulénitettuk és
Osszegydljtottuk. A reakcidelegyet gazkromatografiasan elemeztik,
és azt talaltuk, hogy [(3-fenoxifeni!)metiI]-[2,2-dimetiI-3-(2-metil-1-
-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot kaptunk 98%-os hozammal (E/1Z =
84/16, szelektivitas 99%) a kiindulé alkoholra vonatkoztatva.

2. példa

A reakciét az 1. példaban leirthoz hasonlé mdédon végeztik,
azzal az eltéréssel, hogy az 1. példaban alkalmazott 5,8 mg cirkoni-
um-tetraklorid helyett cirkénium-tetraklorid 2 molekula tetrahidrofu-
rannal alkotott komplexébdl 9,4 mg-ot alkalmaztunk.

A reakcibelegyet gazkromatografiaval elemeztiuk, és ugy talal-
tuk, hogy [(3-fenoxifenil)-metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)cik-
lopropankarboxilat]-ot kaptunk 95% hozammal (E/Z = 85/15, szelekti-
vitas 98%) a kiindulé alkoholra vonatkoztatva.

3. példa

A reakciét az 1. példahoz hasonléan végeztuk, azzal az elté-
réssel, hogy az 1. példaban alkalmazott 5,8 mg cirkénium-tetraklorid
helyett 7,3 mg cirkonocén-dikloridot mértink be.

A reakciéelegyet gazkromatografidval vizsgalva azt talaltuk,
hogy 97% hozammal kaptunk [(3-fenoxifenil)-metil]-[2,2-dimetil-3-(2-

-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitdas 98%) a kiin-
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dulé alkoholra vonatkoztatva.

4. példa

A reakciét hasonléképpen hajtottuk végre, mint az 1. példaban,
azzal az eltéréssel, hogy az 1. példaban alkalmazott 5,8 mg cirkéni-
um-tetraklorid helyett 9,6 mg cirkéniuqm-t-butoxidot mértink be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemezve azt talaltuk,
hogy 91% hozammal kaptunk [(3-fenoxifenil)-metil]-[2,2-dimetil-3-(2-
-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 92%) a kiin-
dulé alkoholra vonatkoztatva.

5. példa

A reakciét hasonléan kiviteleztuk, mint az 1. példaban, azzal az
eltéréssel, hogy az 1. példaban alkalmazott 5,8 mg cirkénium-tetra-
klorid helyett 6,6 mg cirkdnium-acetatot mértunk be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemeztuk, és 'L’ng ta-
laltuk, hogy a kiinduld alkoholtermékre vonatkoztatva 95% hozammal
kaptunk [(3-fenoxifenil)-metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklo-
propankarboxilat]-ot (szelektivitas 96%).

6. példa

A reakciét hasonléan hajtottuk végre, mint az 1. példaban, az-
zal az eltéréssel, hogy az 1. példaban alkalmazott 0,50 g 3-feno-
xibenzil-alkohol helyett 0,47 g (5-benzil-3-furil)metan-1-olt mértink
be. _

A reakcidelegyet ga’zkromatogréfiéval elemezve azt talaltuk,
hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 92% hozammal kap-
tunk  [(5-benzil-3-furil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklo-
propankarboxilat]-ot (szelektivitas 99%).

1. 6sszehasonlité példa

A reakciot hasonléan hajtottuk végre, mint az 1. példaban, az-

zal az eltéréssel, hogy az 1. példaban alkalmazott 5,8 mg cirkénium-
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tetraklorid helyett 12,5 mg témény kénsavat mértunk be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemezve azt talaltuk,
hogy a kiindul6é alkoholtermékre vonatkoztatva 81% hozammal kap-
tunk [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-diemtil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopro-
pankarboxilat]-ot (szelektivitas 87%).

2. 6sszehasonlitd példa

A reakciét hasonlé médon kiviteleztuk, mint az 1. példaban, az-
zal az eltéréssel, hogy az 1. példaban alkalmazott 5,8 mg cirkénium-
tetraklorid helyett 23,7 mg p-toluolszulfonsavat mértink be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemezve azt talaltuk,
hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 61% hozammal kap-
tunk [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopro-
pankarboxilat]-ot (szelektivitas 93%).

7. példa

Egy 10 mi-es csbalaku prébareaktorba 0,43 g 2,2-dimetil-3-(2-
metil-1-propenil)ciklopropankarboxilsavat, 0,38 g 4-hidroxi-3-metil-2-
(2-propenil)-2-ciklopentén-1-ont, 48,0 mg cirkénium-t-butoxidot és 5
ml xilolt mértunk be. A reaktort Dean-Stark csapdaval és hutével
szereltuk fel, és a reakcidéelegyet visszafolyaté hiité élatt 8 6ran at
145 °C hoémérsékleten kevertuk, mikézben a reakcié soran mellék-
termékként képz6dd vizet levalasztottuk és a csapdaban dssze-
gyujtottiak. A reakcidelegyet gazkromatografiaval vizsgalva azt ta-
laltuk, hogy a kiindul6 alkoholtermékre vonatkoztatva 62% hozammal
nyertink 3-[3-(2-propenil)-2-metil-4-oxo0-2-ciklopentenil]-[2,2-dimetil-
3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 97%).

8. példa

10 ml térfogatud, cséalaku prébareaktorba 0,85 g 2,2-dimetil-3-
-(2-meti|-1-propeniI)-ciklopropénkarbbxiIsavat, 0,75 g 4-hidroxi-3-

-metil-2-(2-propenil)-2-ciklopentén-1-ont, 58 mg cirkénium-tetraklori-



-19 -

dot és 5ml xilolt mértunk be. A reaktort Dean-Stark csapdaval és
visszafolyatd hitével lattuk el, és a reakcidelegyet visszafolyaté hité
alatt keverés kozben 16 6ran at 145 °C hémérsékleten melegitettik,
kézben a reakcié soran melléktermékként képz6dott vizet levalasz-
tottuk és a csapdaban d6sszegyljtéttuk. A reakciéelégyet gazkro-
matografidval elemezve azt talaltuk, hogy a kiinduléd alkoholtermékre
vonatkoztatva 85% hozammal kaptunk [3-(2-propenil)-2-metil-4-oxo-
-2-ciklopentenil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarbo-
xilat)-ot (szelektivitas 90%).

9-11. példa

Kisérleteket végeztunk a 8. példahoz hasonlé moédon, azzal az
eltéréssel, hogy a 8. példaban alkalmazott alkohol és cirkénium-

vegyluletek helyett az alabbi alkoholvegyuleteket és cirkénium-

vegyuleteket alkalmaztuk.

A példa | Alkohol- Cirkéniumvegyulet Eszterhozam |Szelektivitas %
sorszama| vegyulet %
9. A Zr[OCH(CHs3)2]4 94 94
82 mg
10. B ZrCly 87 87
0,75 g
11. B Zr[OCH(CHa3)2)4 93 97
0,75 g 82 mg

A: 4-hidroxi-3-metil-2-(2-propenil)-2-ciklopentén-1-on
B: 4-hidroxi-3-metil-2-(2-propinil)-2-ciklopentén-1-on

12. példa

10 ml-es csbéalaku prébareaktorba 0,16 g 2,2-dimetil-3-(1-
-propenil)ciklopropankarboxilsavat, 0,22 g 2,3,5,6-tetrafluor-4-(me-
toximetil)benzil-alkoholt, 3,3 mg cirkénium-tetraizopropoxidot és 5

ml xilolt mértunk be. A reaktort Dean-Stark csapdaval és visszafo-
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lyatdé hatével lattuk el, és a reakcidelegyet 8 6ran at 145 °C hémér-
sékleten keverés kézben visszafolyatd hitd alatt forraltuk, kézben a
reakcié soran melléktermékként képzddd vizet levalasztottuk és a
csapdaban gyujtéttuk 6ssze. A reakcidelegyet gazkromatografiaval
elemeztuk és azt talaltuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonat-
koztatva 83% hozammal kaptunk [2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoxime-
til)benzil]-[2,2-dimetil-3-(1 -propeniI)ci,'klopropénkarboxi_lét]-ot' (szelek-
tivitas 98%).

13. példa

10 ml-es prébareaktorba 0,34 g 2,2-dimetil-3-(2-metil-1-pro-
penil)ciklopropankarboxilsavat, 0,45 g 2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoxi-
metil)benzil-alkoholt, 4,7 mg cirkénium-tetraizopropoxidot és 5 ml
xilolt mértiunk be. A reaktort Dean-Stark csapdaval és visszafolyato
hatével szereltuk fel, és a reakcidelegyet 8 6ran at 145 °C hémeér-
sékleten visszafolyatd hité alatt forraltuk, mik6zben a reakcié soran
melléktermékként képzdddé vizet elkuldnitettik és 6sszegydljtottuk. A
reakcidelegyet gazkromatogréafiaval elemeztik és azt talaltuk, hogy
68% hozammal kaptunk [2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoximetil)benzil]-
[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelekti-
vitas 98%) a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva.

14-18. példa

Kisérleteket végeztink a 13. példahoz hasonléan, azzal az el-

téréssel, hogy az alabbi cirkéniumvegytleteket és azok alabbi

mennyiségeit alkalmaztuk.

A példa- Cirkéniumvegyulet Eszterhozam % Szelektivitas %
sorszama ) :
14. (ZrCls) 92 98
9,3 mg
15. ZrBr4 62 96
8,2 mg




-21 -

16. ZrCI4THF komplex ) 78 : 99
7,5 mg
17. Zr[OCH(CH3)2]s 74 97
6,5 mg
18. Cirkonocén-diklorid 63 99
8,8 mg
19. példa

10 ml-es csbalaku prébareaktorba 0,43 g 2,2-dimetil-3-(2-metil-
1-propenil)ciklopropankarboxilsavat, 0,50 g 3-fenoxibenzil-alkoholt,
8,0 mg hafnium-tetrakloridot és 5 ml xilolt mértunk be. A reaktort
Dean-Stark csapdaval és visszafolyatd hdatével lattuk el, és a reak-
cidelegyet keverés kézben 8 6ran at 145 °C hémérsékleten vissza-
folyaté h(ité alatt forraltuk, mik6zben a reakcié soran melléktermék-
ként képzddd vizet a csapdaban levalasztottuk és 6sszegyljtottuk. A
reakcioelegyet gazkromatografiaval elemezve azt talaltuk, hogy 86%
hozammal kaptunk [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-
propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 94%) a kiindulé al-
koholtermékre vonatkoztatva.

20. példa |

A reakci6t hasonlé médon hajtottuk végre, mint a 19. példaban,
azzal az eltéréssel, hogy a 19. példaban alkalmazott 8;0 mg hafnium-
-tetraklorid helyett 11,6 mg [hafnium-tetraklorid-2 tetrahidrofuran]
komplexet mértunk be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval vizsgalva azt talaltuk,
hogy 97% hozammal kaptunk [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-
-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 98%) a kiin-
dulé alkoholtermékre vonatkoztatva.

21. példa

A reakciot a 19. példahoz hasonléan végeztik, azzal az elté-

réssel, hogy a 19. példaban alkalmazott 8,0 mg hafnium-tetraklorid
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helyett 12,0 mg [hafnium-tetraklorid-2 piridin] komplexet mértink be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemezve azt talaltuk,
hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 96% hozammal nyer-
tank [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopro-
pankarboxilat]-ot (szelektivitas 98%).

22. példa

A reakciét hasonlé médon kiviteleztuk, mint a 19. példaban,
azzal az eltéréssel, hogy a 19. példaban alkalmazott 8,0 mg hafnium-
tetraklorid helyett 12,5 mg hafnium-tetrabromidot hasznaltunk.

A reakcibelegyet gazkromatografiaval elemezvé azt talaltuk,
hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 87% hozammal nyer-
tank [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopro-
pankarboxilat]-ot (szelektivitas 93%).

23. példa

A reakciot a 19. példaban leirtakhoz hasonléan végeztuk, azzal
az eltéréssel, hogy a 19. példaban alkalmazott 8,0 mg hafnium-
tetraklorid helyett 10,5 mg pentametilciklopentadienilhafnium-triklo-
ridot mértunk be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemeztuk és azt talal-
tuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 90% hozammal
[(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropan-
karboxilat]-ot nyertink (szelektivitas 94%).

24. példa

A reakciét a 19. példahoz hasonléan végeztiuk, azzal az elté-
réssel, hogy a 19. példaban alkalmazott 8,0 mg hafnium-tetraklorid
helyett 8,9 mg tetrakisz(dietilamino)-hafniumot mértunk be.

A reakcioelegyet gazkromatografiaval elemeztik. Az eredmény
azt mutatta, hogy a kiindulo alkoholtermékre vonatkoztatva 93% ho-

zammal nyertunk [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-pro-
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penil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 99%).

3. 6sszehasonlité példa

A reakciot hasonléképpen hajtottuk végre, mint a 19. példaban,
azzal az eltéréssel, hogy a 19. példaban alkalmazott 8,0 mg hafnium-
tetraklorid helyett 12,5 mg témény kénsavat adagoltunk be.

A reakcitelegyet gazkromatografiaval elemeztuk és ugy talal-
tuk, hogy 81% hozammal nyertiunk [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-
-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitds 87%) a
kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva.

4. 6sszehasonlitd példa

A reakcidét a 19. példahoz hasonléan hajtottuk végre, azzal az
eltéréssel, hogy a 19. példaban alkalmazott 8,0 mg hafnium-tetra-
klorid helyett 23,7 mg p-toluolszulfonsavat mértiink be.

A reakcioelegyet gazkromatografiaval elemeztuk, és azt talal-
tuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 61% hozammal
kaptunk [(3-fenoxifenil)metil]-[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklo-
propankarboxilat]-ot (szelektivitas 93%).

25. példa .

10 ml-es csbalaku préobareaktorba 0,43 g 2,2-dimetil-3-(2-metil-
-1-propenil)ciklopropankarboxilsavat, 0,38 g 4-hidroxi-3-metil-2-(2-
-propenil)-2-ciklopentén-1-ont, 58,1 mg [hafnium-tetraklorid-2 tetra-
hidrofuran] komplexet és 5 ml xilolt mértunk be. A reaktort Dean-
Stark csapdaval és visszafolyatd hitovel szereltik fel, és a reakcio-
elegyet 8 6ran at 145 °C hémérsékleten keverés kdzben visszafo-
lyaté hGté alatt forraltuk, mikézben a reakcié soran melléktermék-
ként keletkezd vizet a csapdaban levalasztottuk és ésszegydjtottik.
Az igy kapott reakcidelegyet gazkromatografiaval elemeztuk és azt
talaltuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 65% ho-

zammal nyertank [3-(2-propenil)-2-metil-4-oxo-2-ciklopentenil]-[2,2-



. ee o oese oo [
s oo ee o oo
.

-24 -

-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas
84%).

26. példa

A reakciét a 25. példahoz hasonldéan végeztik, azzal az elté-
réssel, hogy a 25. példaban hasznalt 58,1 mg [hafnium-tetraklorid-2
tetrahidrofuran] helyett 62,1 mg [hafnium-tetraklorid-2 dioxan]-komp-
lexet alkalmaztunk. A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemezve
azt talaltuk, hogy a kiinduldé alkoholtermékre vonatkoztatva 59% ho-
zammal kaptunk [3-(2-propenil)-2-metil-4-oxo0-2-ciklopentenil]-[2,2-di-
metil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas
80%).

5. 6sszehasonlité példa

A reakciét a 25. példahoz hasonléan hajtottuk végre, azzal az
eltéréssel, hogy a 25. példaban alkalmazott 58,1 mg [hafnium-tet-
raklorid-2 tetrahidrofuran] helyett 12,5 mg témény kénsavat mértunk
be. A reakcidoelegyet gazkromatografiaval elemeztuk.és agy talal-
tuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 30% hozammal
kaptunk [3-(2-propenil)-2-metil-4-oxo-2-ciklopentenil]-[2,2-dimetil-3-
-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 31%).

6. 6sszehasonlité példa

A reakciét a 25. példahoz hasonldéan végeztuk, azzal az elté-
réssel, hogy a 25. példaban alkalmazott 58,1 mg [hafnium-tetra-
klorid-2 tetrahidrofuran] helyett 23,7 mg p-toluolszulfonsavat mértiunk
be. A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemezve azt talaltuk,
hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 6,4% hozammal kap-
tunk [3-(2-propeni|)-2-metiI-4-oxo-i-ciklopenteniI]-[2;2-dimetil-3-(2-
-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 8%).

27. példa

10 ml-es csbalaku prébareaktorba 0,43 g 2,2-dimetil-3-(2-metil-
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1-propenil)ciklopropankarboxilsavat, 0,38 g 4-hidroxi-3-metil-2-(2-
propinil)-2-ciklopentén-1-ont, 58,1 mg hafnium-tetrakloridbdl és tet-
rahidrofuranbdl eléallitott komplexet és 5 ml xilolt mértunk be. A re-
aktort Dean-Stark csapdaval és visszafolyatdé hltével szereltuk fel,
és a reakcidelegyet 8 6ran at keverés kézben 145 °C hémérsékleten
visszafolyatd hito alatt forraltuk, mikézben a melléktermékként kép-
z6d6 vizet a reakcidé soran elkuldnitettuk és a csapdaban éssze-
gyuljtéttak. A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemeztik és azt
talaltuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 61% hozam-
mal kaptunk [3-(2-propinil)-2-metil-4-oxo-2-ciklopentenil]-[2,2-dimetil-
-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropéankarboxilatot (szelektivitas 79%).

28. példa

A reakciét a 27. példahoz hasonléan hajtottuk végre, azzal az
eltéréssel, hogy a 27. példaban alkalmazott 58,1 mg [hafnium-tetra-
klorid-2 tetrahidrofuran] komplex helyett 62,1 mg [hafnium-tetraklo-
rid-2 dioxan] komplexet mértunk be.

A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemeztuk és azt talal-
tuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 58% hozammal
kaptunk [3-(2-propinil)-2-metiI-4-oxo-2-ciklopentenil];[2,2-dimetil-3-
-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot (szelektivitas 79%).

7. 6sszehasonlité példa

A reakciét a 27. példahoz hasonléan végeztuk, azzal az elté-
réssel, hogy a 27. példaban alkalmazott 58,1 mg [hafnium-tetra-
klorid-2 tetrahidrofuran] komplex helyett 12,5 mg téomény kénsavat
mértunk be. A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemeztiuk és azt
talaltuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 9,3% ho-
zammal kaptunk [3-(2-propinil)-2-metil-4-oxo-2-ciklopentenil]-[2,2-di-
metil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat]-ot - (szelektivitas

12%).



- 26 -

8. 6sszehasonlitd példa

A reakciot a 27. példahoz hasonléan hajtottuk végre, azzal az
eltéréssel, hogy a 27. példaban alkalmazott 58,1 mg [hafnium-tetra-
klorid-2 tetrahidrofuran] komplex helyett 23,7 mg p-toluolszulfonsavat
mértunk be. A reakcidelegyet gazkromatografiaval elemeztik és azt
talaltuk, hogy a kiindulé alkoholtermékre vonatkoztatva 0,8% ho-
zammal kaptunk [3-(2-propinil)-2-metil-4-oxo-2-ciklopentenil]-[2,2-di-
meti|-3-(2-metil-1-propeniI)ciklopropév'_nkarboxiIét]-ot (szelektivitas
4,4%). |

29. példa

10 ml-es csbalaku prébareaktorba 0,16 g 2,2-dimetil-3-(1-pro-
penil)ciklopropankarboxilsavat, 0,22 g 2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoxi-
metil)benzil-alkoholt, 4,6 mg [hafnium-tetraklorid-2 tetrahidrofuran]
komplexet és 5 ml xilolt mértink. A reaktort Dean-Stark csapdaval
és visszafolyaté hatbével szereltuk fel, és a reakcidelegyet 8 6ran at
145 °C hémérsékleten keverés kézben visszafolyatdé hitd alatt for-
raltuk, mik6zben a reakcid soran melléktermékként képzédd vizet a
csapdaban levalasztottuk és 6sszegyljtottuk. A reakcidelegyet gaz-
kromatografiaval elemeztik és azt talaltuk, hogy a kiindulé alkohol-
termékre vonatkoztatva 80% hozammal kaptunk [2,3,5,6-tetrafluor-4-
(metoximetil)benzil]-[2,2-dimetil-3-(1-propenil)ciklopropankarboxilat]-
ot (szelektivitas 99%).

30. példa

A reakciét hasonléan kiviteleztuk, mint a 29. példat, azzal az
eltéréssel, hogy 4,6 mg [hafnium-tetraklorid-2 tetrahidrofuran] komp-
lex helyett 5,0 mg hafnium-tetrabromidot alkalmaztunk. A reakcié-
elegy elemzése azt mutatta, hogy az alkoholtermékre vonatkoztatva
a kapott [2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoximetiI)benzil]-[2;2-dimeti|-3-(1-

-propenil)ciklopropankarboxilat] hozama 95% (szelektivitas 97%).
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31. példa

10 ml-es csdalaku prébareaktorba 0,34 g 2,2-dimetil-3-(2-metil-
-1-propenil)ciklopropankarboxilsavat, 0,45 g 2,3,5,6-tetrafluor-4-(me-
toximetil)benzil-alkoholt, 18,6 mg [hafnium-tetraklorid-2 tetrahidrofu-
ran] komplexet és 5 ml xilolt mértink. A reaktort Dean-Stark csapda-
val és visszafolyatd hutével lattuk el, és a reakcidelegyet 8 6ran at
145 °C homérsékleten keverés kdézben visszafolyatd h(ité alatt for-
raltuk, mikézben a reakcié soran melléktermékként képz6dd vizet a
csapdaban levalasztottuk és &sszegydjtéttuk. A reakcidelegy gaz-
kromatografias elemzése azt mutatta, hogy a kiindulé alkoholtermék-
re vonatkoztatva a kapott [2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoximetil)benzil]-
[2,2-dimetil-3-(2-metil-1-propenil)ciklopropankarboxilat] hozama 70%
(szelektivitas 99%).

32. példa

A reakciét hasonlé médon kiviteleztiuk, mint a 31. példaban,
azzal az eltéréssel, hogy 18,6 mg [hafnium-tetraklorid-2 tetrahid-
rofuran] komplex helyett 19,9 mg hafnium-tetrabromidot hasznaltunk.
A reakcidelegy elemzése azt mutatta, hogy az alkoholtermékre vo-
natkoztatva a kapott [2,3,5,6-tetrafluor-4-(metoximetil)benzil]-[2,2-di-
metil-3-(1-propenil)ciklopropankarboxilat hozama 81% (szelektivitasa

87%).



-28 -

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras az (1) altalanos képleta ciklopropankarboxilatok el6-

allitasara, azzal jellemezve, hogy (2) altalanos képleti ciklopropan-

karboxilsavat egy (3) képleti monohidroxivegyulettel reagaltatjuk az

elemek periédusos rendszerének 4. csoportjaba tartozé elemet tar-

talmazd katalizatorvegyulet jelenlétében, ahol

R' R2 R3 R* és R® jelentése egymastél fuggetlenil hidrogén-

R6

vagy halogénatom, adott esetben szubsztitualt alkilcso-
port; adott esetben szubsztitualt alkenilcsoport, adott
esetben szubsztitualt alkinilcsoport vagy adott esetben
szubsztitualt arilcsoport, és

jelentése adott esetben szubsztitualt alkilcsoport vagy

adott esetben szubsztitualt arilcsoport.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy

R', R2, R3 R* és R°® jelentése egymastol fuggetlenal hidrogén-

vagy halogénatom, alkil-, alkenil-, alkinil-, vagy arilcso-
port; és ahol az alkil-, alkenil- és alkinilcsoportok egy-
mastdél fuggetlenul az alabbi helyettesiték egyikével
szubsztitualva lehetnek:

halogénatom, alkoxi-, alkoxikarbonil-, halogénalkoxikar-
bonil-, aril-, halogén-cikloalkilidén-, alkoxiimino-, alkil-
szulfonil-, alkilszulfoniloxi- és hidroxiszulfinilcsoport; és
jelentése adott esetben halogénatommal, ciano-, nitro-,
alkenil-, halogénalkenil- vagy alkinilcsoporttal szubszti-
tualt alkilcsoport; arilcsoport vagy heterociklusos cso-
port, amely legalabb egy alkil-, halogénalkil-, alkoxi-, ha-
logénalkoxi-, alkoxialkil-, alkenil-, alkinil-, aril-, ariloxi-,

halogénariloxi-, aralkil-, acil-, halogénaciloxialkil- vagy
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aminocsoporttal vagy halogénatommal szubsztitualva le-
het; vagy
jelentése 1- vagy 2-indanilcsoport, amely alkinil- vagy
aril- vagy heteroarilcsoporttal szubsztitualva lehet; ciklo-
alkenilcsoport, amely legalabb egy oxocsoporttal, alkil-
csoporttal, alkenil- vagy alkinilcsoporttal szubsztitualva
van; vagy
arilcsoport, amely fenil-, alkinil- vagy acil-csoporttal, ha-
logénatommal, alkoxicsoporttal vagy alkilcsoporttal

szubsztitualva lehet.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy

R', R%, R? R* és R® jelentése egymastél fuggetlenal hidrogén-

vagy halogénatom, 1-10 szénatomos alkilcsoport, 2-5
szénatomos alkenilcsoport, 2-5 szénatomos alkinilcso-
port vagy 6-14 szénatomos arilcsoport, és ahol az alkil-,
alkenil- és alkinilcsoportok egymastél faggetlenul az
alabbi szubsztituensek legalabb egyikévelvszubsztituélva
lehetnek:

halogénatom, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, 1-4 szén-
atomos alkoxikarbonilcsoport, halogén-(1-4 szénatomos
alkoxi)karbonil-csoport, 6-14 szénatomos arilcsoport, ha-
logén-(3-5 szénatomos cikloalkilidén)-csoport, 1-3 szén-
atomos alkoxiiminocsoport, 1-4 szénatomos alkilszulfonil-
csoport, 1-4 szénatomos alkilszulfoniloxicsoport vagy hid-
roxiszulfinilcsoport; és

jelentése 1-10 szénatomos alkilcsoport, amely szubszti-
tualva lehet a kévetkezdé csoportok egyikével:
halogénatom, cianocsoport-, nitrocsoport, 2-5 szénatomos

alkenilcsoport, halogén-(2-5 szénatomos alkenil)-csoport,
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2-5 szénatomos alkinilcsoport vagy 6-14 szénatomos aril-
csoport, vagy heterociklusos csoport, amely legalabb egy
alabbi csoporttal szubsztitualva lehet:
1-14 szénatomos alkilcsoport, halogén-(1-4 szénatomos
alkil)-csoport, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, halogén-(1-4
szénatomos alkoxi)-csoport, (1-4 szénatomos alkoxi)(1-14
szénatomos alkil)-csoport, 2-5 szénatomos alkenilcsoport,
2-5 szénatomos alkinilcsoport, 6-14 szénatomos aril-
csoport, 6-14 szénatomos ariloxicsoport, halogén-(6-14
szénatomos ariloxi)-csoport, 7-8 szénatomos . aralkil-
csoport, 1-2 szénatomos écilcsoport, halogénaciloxi-(1-14
szenatomos alkil)-csoport, aminocsoport vagy halogén-
atom; vagy

R® jelentése 1- vag.y 2-indanilcsoport, amely 2-5 szénatomos
alkinilcsoporttal vagy 6-14 szénatomos arilcsoporttal vagy
6ttagu heteroarilcsoporttal szubsztitualva lehet;
cikloalkenilcsoport, amely legalabb egy oxocsoporttal, 1-14
szénatomos alkilcsoporttal, 2-5 szénatomos alkenil-
csoporttal vagy 2-5 szénatomos alkinilcsoporttal szubsz-
titualva van; vagy |
6-14 szénatomos arilcsoport, amely fenilcsoporttal, 2-5
szénatomos alkinilcsoporttal, 1-2 szénatomos acilcsoport-
tal, halogénatommal, 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal
vagy 1-14 szénatomos alkilcsoporttal szubsztitualva le-
het.

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,

hogy katalizatorvegyuletként cirkénium-, hafnium- vagy titanvegyu-

letet alkalmazunk.
5. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy kata-
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lizatorvegyuletként Lewis-aciditassal rendelkezé cirkénium-, hafnium-

vagy titanvegyuletet alkalmazunk.

6. A 4. vagy 5. igénypont szerinti eljéréé, azzal jellemezve,
hogy katalizatorvegyuletként (4) altalanos képletli vegyiletet alkal-
mazunk, ahol M jelentése az elemek periédusos rendszerének 4.
csoportjaba tartozé elem; X és Y jelentése egymastdl fuggetlendl
halogénatom, alkoxicsoport, acetilacetonatcsoport, aciloxicsoport
vagy aminocsoport - amely egy vagy két alkilcsoporttal szubszti-
tualva lehet - vagy ciklopentadienilcsoport; m értéke 0 vagy 1; és n
értéke 0, 1 vagy 2.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy M
jelentése cirkénium.

8. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy M
jelentése hafnium vagy titan.

9. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,' hogy a
cirkéniumvegyulet cirkénium-tetraklorid, cirkonocénvegyulet vagy cir-
kénium-alkoxid.

10. A 8. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
hafnium-, illetve titanvegyulet hafnium-, illetve titadn-halogenid, hafni-
um-, illetve titdn-alkoxid, vagy a hafnium-, illetve titan valamilyen
amidvegyulete.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a (2) képleti ciklopropankarboxilsav 2,2-dimetil-3-
-(2,2-diklorvinil)ciklopropankarboxilsav.

12. Az 1-10. igénypontok bérﬂmelyike szerinti "eljaras, azzal
jellemezve, hogy a (2) képletli ciklopropankarboxilsav 2,2-dimetil-3-
-(2-metil-1-propenil)ciklopropanakrboxilsav.

13. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal

jellemezve, hogy a (3) képleti monohidroxivegyulet primer alkohol.
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14. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a monohidroxivegyulet olyan (3) képletl vegyulet,
ahol R® jelentése adott esetben legalabb egy szubsztitualt arilcso-

porttal, cianocsoporttal vagy alkinilcsoporttal szubsztitualt metil-

vagy etilcsoport.
16. Az 1-13. igénypontok bérﬂmelyike szerinti eljaras, azzal

jellemezve, hogy a (3) képletd monohidroxivegyulet 3-fenoxibenzil-

alkohol.
16. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal

jellemezve, hogy a (3) képleti monohidroxivegyulet 4-hidroxi-3-me-
til-2-(2-propenil)-2-ciklopentén-1-on.

17. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a (3) képleti monohidroxivegyulet 4-hidroxi-3-me-

til-2-(2-propinil)-2-ciklopentén-1-on.

Sumitomo Chemical Company Limited

helyett a meghatalmazott:
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