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PfedloZeny vynédlez se tyka zphsobu vy-
roby &asteéné zndmych dihalegenvinyl-y-bu-
tyrolakton.

Dihalogenvinyl-y-butyrolaktony jsou cen-
nymi meziprodukty pro vyrobu &astend zna-
mych esterl dihalogenvinylcyklopropankar-
boxylové kyseliny, které se pouZivaji jako
insekticidy. Tyto vyrobni postupy jsou po-
psdny v DOS &. 2 710 974.

Vinylsubstituované y-butyrolaktony, ja-
koZ i zpasob jejich vyroby jsou jiZ zndmé
{viz DOS 2461525 a 2509 576). Popisované

postupy jsou v3ak mdlo hospodarné a kro-_

mé toho jsou omezeny na vinylsubstituova-
né, popiipadé dialkylvinylsubstituované y-
-butyrolaktony.

Kromé toho je zndmo, ¥e 4-methyl-3-(2°,2"
-dichlorvinyl}-y-valerolakton wvznika jako
vedlejsi produkt pii zmydeliiovani 2,2 -dime-
thyl-3-(2°,2"-dichlcrvinyl)cyklopropan-1-
-karboxylové kyseliny (viz Pestic. Sci. 1974,
5, str. 792 aZ 793}.

Déle je znam zpisob vyroby 4-(2°,2‘-diha-
logenvinyl)-3,3-dimethyl-y-butyrolakton
(viz DOS 2623777). Postup vychdazejici z
dimedonu lze provadét jen nehospodarng a
kromé& toho nevede k Z&adnym 3-dihalogen-
vinyl-y-butyrolaktonfim.

Nyni byl nalezen zpflisob ptipravy Casted-

2075397

né zndmych dihalogenvinyl-y-butyrolaktont
obecného vzorce I

Hal

v némiz

Hal znamenaji stejné nebo rozdilné ato-
my fluory, chloru nebo bromu,

Rl a R? znamenaji stejné nebo rozdilné
Zbytky ze skupiny tvefené voedikem nebo al-
kylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku ne-
bo spoletné se sousednim atomem uhliku
tvofi cykloalifaticky kruh s aZ 7 atomy uhli-
ku,

ktery spo€ivad v tom, Ze se sloufenina obec-
ného vzorce II
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COOR>

(i

v némz _ ,

Hal, R!, R? majf shora uvedeny vyznam, a

R’ znamend vodik, alkylovou skupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku,

zZahFivd popifpadé& v pFltomnosti béze a
popfipadé v pritomnosti Ffedidla na teplo-
ty 0 a% 250 °C.

Podle vynédlezu se vyrabgji také nové di-
hialogenvinyl-y-butyrolaktony obecného vzor-
ce I, v ném¥

Hal, R! a R? maji vyznam uvedeny pod
vzorcem I, aviak s tim, Ze kdyZ oba symbo-
ly Hal znamenaji chlor,

R! znamend vodik nebo alkylovou skupi-
nu se 2 aZ 4 atomy uhliku, a

R? znamend skupinu s 1 a% 4 atomy uhli-
ku, jakoZ i spoletn& s R! a se sousedicim
atomem uhliku tvofi cykloalifaticky kruh s
aZ 7 atomy uhliku.

Slou€eniny obecného vzorce II, v n&m%
Hal, R}, R? a R% maji shora uvedeny vyznam,
jsou nové. Slou€eniny obecného vzorce II,
v ném# Hal, R! a R? maji shora uvedeny v{-
zniam a R3 znamend vodik, se vyrabi tim,
Ze se sloueniny obecného vzorce II, v n&mé

- R% znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, zmydelni. Ty slougeniny obec-
ného vzorce 11, v n¥mZ R3 znamend alkylo-

ct COOH
—_—s 0
¢t Ao
Hy
CHy

Vychozi latky pouZitelné p¥i postupu po-
dle vynélezu jsou obecn& definovany vzor-
cem II. V tomto vzorci znamenaji symboly
Rt a R? vyhodn& methylovou skupinu a RS
znamend vodik. Slou€eniny vzorce II jsou no-
"vé a jejich pFiprava je popséna dale.

Postup podle vynélezu se provadi tim, Ze
se slouCeniny obecného vzorce II, popfipads
v _pFitomnosti Fedidel, zahfivaji na teplotu
100 aZ 250°C, vyhodn& za tlaku 1333 a¥
101 325 Pa.

Jako vhodnd redidla piichézeji v dvahu:
uhlovodiky, jako toluen, xylen; chlorované
uhlovodiky, jako chlorbenzen, dichlorben-
zen; ethery, jako napfiklad diethylenglykol-
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vou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, se vy-
Tabi tim, Ze se oxiran obecného vzorce IV

Hal
g .
Hal R
(1v]

v némZ

Hal, R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
uvadi v reakci s esterem malonové kyseliny
obecného vzorce V

COOR3
yd
CHz ,
COOR3
(V)

v némz

R% mé& shora uvedeny vyznam,
v pfitomnosti bdze a popfipadg v piitom-
nosti fedidla.

Oxirany obecného vzorce IV, v ndmZ Hal,
R! a R? maji shora uvedeny v§znam, jsou
novymi sloudeninami.

~ Zplsob jejich pfipravy je pfedmétem vy-

nélezu &s. patentu ¢. 207 598.

PouZije-li se p¥i postupu podle vynélezu
jako vychozi latky 4-methyl-3-(2‘,2"«dichlor-
vinyl}-y-valerolakton-2-karboxylové kyseli-
ny, pak lze prttb&h reakce znézornit nésle-
dujicim reakénim schématem:

dimethylether, glykoldibutylether nebo al-
koholy, jako napriklad glykol.

-Podle dalstho vyhodného provedeni se
slouteniny vzorce II zahiivaji bez rozpous-
tédla. Pritom se mohou slouteniny vzorce I
za mirného vakua (1333 aZ 13 332 Pa) od-
destilovédvat a tak se soufasné Cisti. Je viak
také moZné od destilace upustit a p¥i zah¥i-
vani sloufenin vzorce II vzniklé slouteniny
vzorce I Cistit pFekrystalovdnim,

PouZivd-li se pii postupu podle vynédlezu
jako vychozi latky ethylesteru 4-ethyl-3-
- (2°,2'-dibromvinyl)-y-valerolakton-2-

-karboxylové kyseliny, pak lze pritbsh reak-
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ce znézornit ndsledujicim reaktnim schéma-
tem:

Cfs

Vychozi 1atky pouZivané pii tomto postu-
pu jsou definovdny obecnym vzorcem I,
v ndm# R! a R? znamenaji vyhodné methy-
lové skupiny. )

Tento postup se provadi tim, Ze se slou-
teniny podle nékterého z obecné obvyklgch
postuptt zmydeliiovdni esteru zmydeliuji v
pFitommosti fedidla na karboxylovou kyse-
linu ‘obecného vzorce II. Zmydeliiovéani . lze
provadst v zésaditém nebo v kyselém pro-
stfedi. Vyhodng se pracuje v zésaditém pro-
st¥edi pfi hodnot®d pH vy38i neZ 10 a pfi tep-
lotach mezi 0 a 100 °C. Oddestiluje se vznik-
ly alkohol a po ukonfeni zmgdeln&ni se
reaktni smés okyseli na pH > 1, ¢imZ se
tvofi kyselina obecného vzorce II (R3=H).

Postupem podle vynalezu se daji vyhodné
pFipravit nésledujici laktony:

4-methyl-3-(2°,2‘-dichlorvinyl}-
-y-valerolakton,

3-(2°,2°-dichlorvinyl)-y-valerolakton,

3-(2°,2-dichlorvinyl)-y-butyrolakton,

4-ethyl-3-(2°,2'-dichlorvinyl)-
-y-valerolakton,

4,4-diethyl-3-{2‘,2"-dichlorvinyl}-
-y-butyrolakton,

4-methyl-3- (2,2 ~dibromvinyl)-
-y-valerolakton,

3-(2',2 -dibromyvinyl)-y-valerolakton,

3-(2°,2'-dibromvinyl}-y-butyrolakton,

4-ethyl-3-(2°,2'-dibromvinyl}-
-y-valerolakton,

4 4-diethyl-3-(2°,2'-dibromvinyl)-
-y-butyrolakton,

4-methyl-3-(2‘«chlor-2-brom])-
-y-valerolakton,

4-methyl-3-(2'-fluor-2°-brom}-
-y-valerolakton.

Jak jiZ bylo uvedeno, slouZi dihalogenvi-
nyl-y-butyrolaktony vyrdbéné podle vynéle-
zu jako meziprodukty pro vyrobu insekticid-
né ufinnych latek. '

Vyroba téchto Gfinnych latek je ilustro-
vana nésledujicim reakinim schématem:

1
CHyKCL CO0CHy
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Takto ziskany m-fenoxybenzylester 2,2-
-dimethyl-3- (2°,2"-dichlorvinyl Jeyklopropan-
karboxylové kyseliny je zndmou insekticid-
né ucinnou latkou (viz DOS 2326 077).

Postup podle vyndlezu objasiiuji nésledu-
jici pfiklady. Tyto p¥iklady v3ak vyndlez ni-
jak neomezuji.

Priklad 1

4-methyl-3-(2‘,2"-dichlorvinyl}-y-valero-
lakton-2-karboxylovd kyselina (91 g) se
pfi teplot& olejové lazn& 200 °C destiluje ve
vakuu vodni vyvévy. Ziskd se 74 g 4-methyl-3-
-(2',2°-dichlorvinyl)-y-valerolaktonu o tep-
loté varu 160 aZ 172 °C/3066 aZ 4000 Pa. Tep-
lota tani 118 °C.,

Priklad 2

Rozpusti se 11,5 g sodiku ve 250 ml etha-
nolu, pii teplot& mistnosti se pfikape 80 g
diethylesteru malonové kyseliny a potom
b&hem jedné hocdiny pii teploté 30 a¥ 35 °C
128 g 2,2-dimethyl-3-(2‘,2'«dibromvinyl)oxi-
ranu. Potom se teplota udrZuje na 35 °C jes-
té 4 hodiny.

Ke zmydelnéni pFitom vzniklého ethyleste-
ru  4-methyl-3-(2°,2"-dibromvinyl)-y-valero-
lakton-2-karboxylové kyseliny se pFida 800

ml 10% roztoku hydroxidu sodného k reaké-
nimu roztoku a smés se michd 12 hodin pii
teploté mistnosti. Ethanol se oddestiluje a
reakéni roztok se okyseli koncentrovanou
kyselinou chlorovedikovou a% ma pH 1. Vy-
lou¢i se 4-methyl-2-(2‘,2-dibromvinyl)-y-va-
lerolakton-2-karboxylové kyselina o teplots
tani 140 °C. Tato kyselina se odfiltruje a sus-
penduje se v o-dichlorbenzenu a zah¥iva se
za michédni na teplotu 170 aZ 180°C 2 hodi-
ny. Po ochlazeni vykrystaluje 91 g (61 04)
4-methyl-3-(2°,2«dibromwinyl ) -y-valerolak-
tonu o teploté tani 115 °C.

Priklad 3

11,5 g sodiku se rozpusti ve 250 ml etha-
nolu, p¥i teploté mistnosti se prikape 80g
diethylesteru malonové kyseliny a potom
pri teploté 40°C b&hem jedné hodiny 83,5 g
2,2-dimethyl-3-(2‘,2‘~dichlorvinyl joxiranu.
Potom se teplota udrZuje je$té 3 hodiny pii
40°C a poté se pFidd 800 g 10% roztoku
hydroxidu sodného. Poté se smés zahtiva 2
az 3 hodiny k varu, ethanol se oddestiluje
a koncentrovanou Kkyselinou chlorovodiko-
vou se hodnota pH upravi na 1. Po odfiltro-
vani se ziskd 4-methyl-3-(2‘,2-dichloryi-
nyl)-y-valerolakon-2-karboxylovd kyselina,
kterd po vysueni taje p¥i 138 °C.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby dihalogenvinyl-y-butyro-
laktond obecného vzorce I

Hal

(1}

v n8m¥

Hal znamenaji stejné nebo rozdilné atomy
fluoru, chloru nebo bromu,

Rl a R? znamenajl stejné nebo rozdilné
zZbytky ze skupiny tvofené vodikem nebo al-
kylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku ne-
bo spolefné se sousednim atomem uhliku
tvofl cykloalifaticky kruh s aZ 7 atomy uhli-
ku,

wyznadujici se tim, ¥e se sloufenina obec-
ného vzorce II

Hal
. COOR®

Hal

R% '
()

v ném#

Hal, R! a R? maji shora uvedeny vyznam,

R% znamend vodik nebo alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku,

zahfivd popfipadé v pritomnosti Fedidla
a popfipadé v piitomnosti bédze, na teploty
0 aZ 250 °C.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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