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tusta (111,) (111,)

o 0
(M
M‘ P
X, 3 5 i {1114}

mink4 j#lkeen saatu halogenoitu vdlituote

menetelmdlld, jossa kaavan (11) mukaista '
saatetaan reagoimaan emdksisen aineen

yhdistetts
kanssa, jolloin saadaan kaavan (IV') mu-
N kainen yhdiste:
" A Alcwﬂ (n O% K,C CH,
S ? )- coon
° R wooe /%
E : (v
kdsitellddn halogeenilld, jolloin saadaan
kaavan (111,), (III,) tai (II1;) mukainen jota k#sitell&sn hapettimella. Keksintd
vdlituote koskee myds saatuja uusia vdlituotteita

(111,), (III,) ja (III,).



Uppfinningen avser framstdllning av ett
1R, cis-2,2-dimetyl~3-formylcyklopropan-1-
karbonsyralakton med formeln (I) genom ett
forfarande, vari en foérening med formeln
(II) behandlas med halogen for erhallande
av en mellanprodukt med formeln (III,),
(I1I,) eller (III;), varefter den erh&llna
halogenerade mellanprodukten omsdtts med
ett basiskt medel fd8r erhallande av en
férening med foremeln (IV’) vilken behand-
las med ett oxideringsmedel. Uppfinningen
avser &dven de erhdllna nya mellanproduk-

terna (III,), (III,) och (IIIy).
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Uusi menetelma 1R,cis-2,2-dimetyyli-3-formyylisyklopropaa-
ni-l-karboksyylihapon laktonin valmistamiseksi 3ja halo-

genoituja valituotteita

Taman keksinndén kohteena on uusi menetelmd
1R,cis-2,2-dimetyyli-3-formyylisyklopropaani-1-karbok-
syylihapon laktonin ja sen halogenoitujen valituotteiden

valmistamiseksi.
Keksinndén kohteena on siten menetelmd kaavan (I)

mukaisen yhdisteen valmistamiseksi:

(1)

Menetelmdlle on tunnusomaista, ettd kaavan (II)

mukaista yhdistetta:

H,C CH,
Hag\\"/;,n% COOH (I1)
0 R

1R, cis-konfiguraatiossa, kasitelldédn ainakin 2 ekvivalen-
tilla halogeenia, joka on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat
kloori, bromi ja jodi, jolloin saadaan:

- joko kaavan (III,) mukaista yhdistetta:

(I11,)
Mc c}“‘%"
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- tai kaavan (III,) mukaista yhdistetta:

X ,HC B} H
2 A R

- tai kaavan (III,) mukaista yhdistetta:

0

joissa X esittdd halogeeniatomia, joka on edelld madritel-
ty, mahdollisesti seoksena kaavan (IV) mukaisen yhdisteen

kanssa:

I
HO ‘C% }.«éo (1V)

jolloin kaavan (III,) tai (III,) mukaisen yhdisteen halo-
genointia haluttaessa jatketaan vylim&arall&d halogeenid,
joka on maaritelty edelld, jolloin saadaan kaavan (III,)
mukainen yhdiste, sitten kasitelldan kaavan (III,) mukaista
yhdistettd, mahdollisesti seoksena kaavan (IV) mukaisen
yvhdisteen kanssa, emdksiselld aineella, jolloin kaavan
(IV) mukainen yhdiste saadaan reaktioliuoksessa suolanaan,
joka vastaa kdytettyd eméksistd ainetta, tai kaavan (IV')

mukaisessa avoimessa muodossa:
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OH H,C cH,
‘ OOH (IV')
HOCC

unu." a

..-"“.
.

haluttaessa reaktioliuvos tehdd&n happamaksi, jolloin saa-
daan happo, sitten mainittu happo tai suola saatetaan rea-
goimaan hapettimen kanssa, jolloin saadaan kaavan (I) mu-
kainen yhdiste.

Keksinnén kohteena on etenkin edelld mddritelty me-
netelmd, jolle on tunnusomaista, ettd edelld médriteltyéa
kaavan (II) mukaista yhdistettd 1R,cis-muodossa kasitel-
148n ainakin 4 ekvivalentilla edelld mdariteltyd halogee-
nia, jolloin saadaan kaavan (III,) mukaista yhdistettéa
seoksena kaavan (IV) mukaisen yhdisteen kanssa, sitten
mainittua seosta késitellddn kuten edelld osoitettiin,
jolloin gaadaan kaavan (I) mukaista yhdistettd.

Keksinnén kohteena on erityisesti edelld mddritelty
menetelmd, jolle on tunnusomaista, ettd kaytetty halogeeni
valitaan ryhmastd, johon kuuluvat kloori ja bromi.

Keksinndén parhaissa toteutusolosuhteissa
- halogenointi suoritetaan huoneen lampdtilassa orgaani-
sessa halogenoidussa liuottimessa, joka voi olla esimer-
kiksi metyleenikloridi, kloroformi, hiilitetrakloridi,
dikloorietaani tai ndiden liuottimien seos tail vield or-
gaaninen esteri, kuten etyyliasetaatti;

- halogenoinnista syntyvdad reaktion raakatuotetta kasitel-
l4an emdksiselld aineella, esimerkiksi alkalimetalli- tai
maa-alkalimetallihydroksidilla tai -karbonaatilla, ennen
kuin halogenoitu yhdiste eristetdan;

- emdksinen aine, jolla kaavan (III,) mukaista yhdistettda
kasitelldédn, valitaan joukosta, johon kuuluvat alkalime-
talli-, maa-alkalimetalli- Jja magnesiumkarbonaatit Jja

-hydroksidit, reaktio suoritetaan veden 1lasndollessa.
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Reaktio suosii kaavan (IV') mukaisen yhdisteen suolan muo-
dostumista, jos emdksistd ainetta on ylimdé&rin.

Happo, jota kaytetddn tarvittaessa hapon vapautta-
miseen, voi olla tavanomainen orgaaninen tai epdorgaaninen
happo. Voidaan mainita esimerkiksi kloorivety- tai rikki-
happo.

Hapetin, jolla happoa tai sen suolaa kasitelldan,
voidaan valita etenkin ryhmastd, joka muodostuu hypohalo-
geenihapoista, alkalimetalli-, maa-alkalimetalli-ja mag-
nesiumhypohalogeniiteistd, kaliumpermanganaatista, kromi-
haposta, perjodihaposta ja alkalimetallivismutaateista. Se
voli olla vield esimerkiksi mangaanidioksidi tai perboraat-
ti. Hypohalogeenihappo ja etenkin hypokloorihappo on eri-
tyisen suositeltava.

Menetelman parhaissa toteutusolosuhteissa hapetti-
mena kaytetty hypohalogeenihappo on valmistettu in situ
alkalimetalli-, maa-alkalimetalli- tai magnesiumhypohalo-
geniitista happamassa ymparistdssad. Hypokloorihappo on
valmistettu ndin in situ natriumhypokloriitista.

Happo, jota kdytetadn vapauttamaan hypokloorihappo,
on mieluiten wvalittu ryhmastd, jonka muodostavat alemmat
alkanoyylihapot, kuten etikka- tail propionihappo, seka
fosfaatti-, boraatti- ja asetaattiliuokset, joiden pH on
sopiva.

Keksinndén menetelman lahtdaineena kaytetty kaavan
(IT) mukainen yhdiste tunnetaan esimerkiksi julkaisusta
Agr. Biol. Chem., Vol 29 nro 8, s. 784 (1965).

Puhtaasti esimerkin vuoksi voidaan t&smentad, ettéd
halogeenin reaktio kaavan (II) mukaisen yhdisteen kanssa
johtaa ohimenevasti kaavan (III,), (III,) tai (IIII,) mukai-
gsen laktonin avoimeen muotoon, joka johtaa mainitun lakto-
nin reaktioon vesiliuoksessa olevan emdksisen aineen kans-
sa. On huomattava, ettd tietty mdard kaavan (IV) mukaista
happo-laktonia voi muodostua samaan aikaan laktonin kanssa
ja erityisesti kaavan (III,) ja (III,) mukaisen laktonin
kanssa.

Reaktio voidaan kokonaisuudessaan siis esittéa kaa-

viona seuraavasti:
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Reaktiokaavio:

5 (111,) + (1Y)

\’
3 (IIT)+(1V)

emds
(happo)

(Iv) / (1v')

(tai suola)

hape-
tin

(1)
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Keksinndén kohteena ovat lopuksi uusina teollisina
vhdisteind ja etenkin keksinndén mukaisen menetelmdn to-
teuttamisessa tarvittavina valituotteina kaavojen (III,),
(ITI,) ja (III,) mukaiset yhdisteet, kuten ne edelld on
maaritelty.

Kaavan (IV) mukainen yhdiste sekd& sen avoin muoto
(IV') sekd& niiden suolat emdsten kanssa ovat myds uusia
yhdisteitd ja muodostavat yhden kohteen FI-patenttihake-
muksesta nro 925050, jonka hakija on jéttanyt samana pai-
vanad kuin tdmé&n hakemuksen ja jonka nimi on: "Uusi mene-
telmd 1R,cis-2,2-dimetyyli-3-formyylisyklopropan-1-karbok-
syylihapon laktonin ja sen valituotteiden valmistamisek-
si".

Kaavan (I) mukaista yhdistett& kuvataan FR-paten-
tissa nro 1 580 474. Siind on kyse hyvin tunnettujen este-
rien synteesin tdrkedstd valituotteesta, jolla on etenkin
insektisidinen vaikutus, joka ndkyy selvemmin FR-patentis-
ta nro 2 396 006.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdd sitd mi-
tenkdé&n rajoittamatta.

Esimerkki 1

(1R- (1alfa,4beeta,5alfa) -6, 6-dimetyyli-4-tribromi-

asetyyli-3-oksabisyklo[3.1.0]lheksan-2-oni ja (1S-

(lalfa,2beeta,5alfa)-6,6-dimetyyli-4-okso~3-oksabi-

syklo[3.1.0]heksan-2-karboksyylihappo

Sekoitetaan inertissd kaasuatmosfaarissd 0,51 g
1R,cis-2,2-dimetyyli-3-(2-oksopropyyli) syklopropan-1-karb-
oksyylihappoa, 10 cm’ kloroformia ja 10 cm® hiilitetraklo-
ridia, j&3hdytetdan +5 °C:seen ja lisdtdan hitaasti 0,7 cm?
(eli 4,5 ekvivalenttia) bromia. Sekoitetaan 18 tunnin ajan
huoneen lampdtilassa, lisat&ddn 15 cm’ jadkylmdd vettd, se-
koitetaan 1 tunti, sitten lisatddn 2,12 g kaliumkarbonaat-
tia ja sekoitetaan uudelleen tunnin ajan. Kaadetaan seos
15 cm?:iin vettd, uutetaan metyleenikloridilla, orgaaninen

faasi kuivataan ja haihdutetaan kuiviin. Raakatuote kitey-
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tetddn uudelleen metyleenikloridi-isopropyylieetteri-seok-
sesta, jolloin saadaan 0,222 g haluttua tribromattua yh-
distetta. Sp = 188 - 190 °C. Ohutkerroskromatografia reak-
tioliuoksesta paljastaa tribromatun johdannaisen rinnnalla
vastaavan dibromatun johdannaisen l&sndolon.

Vesifaasi tehddan happamaksi pH l:een lisd&mdlla 2N
kloorivetyvhappoa Jja uuttamalla etyyliasetaatti-metanoli
(9 - 1) -seoksella. Orgaaninen faasi kuivataan ja liuotin
haihdutetaan. Jaannds kromatografoidaan silikageelilléa
eluoimalla etyyliasetaatti-metanoli-seoksella (75/25),
jolloin saadaan 0,2 g 2,2-dimetyyli-3-hydroksikarboksime-
tyylisyklopropan-1l-karboksyylihappoa (tai 1S-(lalfa,2bee-
ta,5alfa)-6,6-dimetyyli-4-okso-3-oksabisyklo[3.1.0]heksan-
2-karboksyylihappoa.

Tribromatun johdannaisen NMR-spektri (CDCl, - 250 MHz):
1,24 ja 1,30 : CH, gem ; 2,17 (d, J=6) ja 2,31 (d,J=6): H
ja Hy 5,56(s)-0-CH-CO-

Esimerkki 2

(1R- (lalfa,4beeta,5alfa)-6,6-dimetyyli-4-tribromi-

asetyyli-3-oksabisyklo[3.1.0]heksan-2-oni ja (1S-

(lalfa,2beeta,5alfa)-6,6-dimetyyli-4-okso-3-oksabi-

syklo[3.1.0]heksan-2-karboksyylihappo

Sekoitetaan inertissd kaasuatmosfddrissa 0,34 g
1R, cis-2,2-dimetyyli-3-(2-oksopropyyli) syklopropan-1-karb-
oksyylihappoa, 6 cm’ kloroformia ja 6 cm’® hiilitetraklori-
dia, j&ahdytetd&n +5 °C:seen ja lisdt&dn hitaasti 0,4 cm’
(eli 4 ekvivalenttia) bromia. Sekoitetaan 6 tuntia +5 °C-
:.8sa, sitten 16 tunnin ajan huoneen lampdtilassa.

Jadhdytetd&n +5 °C:seen, lis&td&n 10 cm’® jadkylmia
vettd, sekoitetaan 1 tunti, sitten lisatdan 1,5 g kalium-
karbonaattia ja sekoitetaan 1 tunti. Kaadetaan seos 15
cm’:iin vettd ja uutetaan metyleenikloridilla. Orgaaninen
faasi kuivataan ja liuotin haihdutetaan kuiviin. N3in saa-
daan 0,22 g haluttua yhdistettd, jossa on jaamid vastaa-

vasta tribromatusta johdannaisesta.
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Orgaaninen faasi tehdd&n happamaksi pH 1l:een lisdé-
malld 2N kloorivetyhappoa ja uuttamalla etyyliasetaatilla.
Orgaaninen faasi kuivataan ja haihdutetaan kuiviin. J&an-
nds kromatografoidaan silikageelilld eluoimalla metyleeni-
kloridi-etikkahappo (9/1) -seoksella, jolloin saadaan 0,1
g 2,2-dimetyyli-3-hydroksikarboksimetyylisyklopropan-1-
karboksyylihapon laktonia (tai 1S-(lalfa,2,beeta,5,alfa)-
6,6-dimetyyli-4-okso-3-oksabisyklo[3.1.0]heksan-2-karbok-
syylihappoa) .

Dibromatun johdannaisen NMR-spektri
1,24 ja 1,25 : CH, gem ; 2,07 (d, J=6) ja 2,14 (d,J=6): H,
ja H, 4,90(s): -CO-CH-O-; 6,38(s): =C-CHX,

Esimerkki 3

(l1R-(lalfa,4 ,beeta,5alfa))-4-bromiasetyyli-6,6-di-

metyyli-oksabisyklo[3.1.0]heksan-2-oni

Sekoitetaan inertissa kaasuatmosfadrissad 0,54 g
1R,cis-2,2-dimetyyli-3- (2-oksopropyyli) syklopropan-1-karb-
oksyylihappoa, 5 cm’ hiilitetrakloridia ja 10 cm’ metylee-
nikloridia. Jaahdytetddn +2 - +5 °C:seen ja lisdtddn hi-
taasti 0,32 cm® (eli 2 ekvivalenttia) bromia.

Sekoitetaan 1 tunti 30 min huoneen lampdtilassa,
sitten lisdtd3n 10 cm’® vettd ja sekoitusta jatketaan 15
minuutin ajan. J&dhdytetddn +5 °C:seen, lisdtddn 1,32 g
kaliumkarbonaattia ja sekoitusta jatketaan 1 tunti +5 °C-
:ssa. Seos kaadetaan 20 cm’:iin vettd ja uutetaan metylee-
nikooridilla. Orgaaninen faasi kuivataan ja liuotin haih-
dutetaan, sitten Jjaannds kromatografoidaan silikgeelilla
eluoimalla etyyliasetaatti-sykloheksaani (7/3) -seoksella.
Ndin saadaan 0,51 g haluttua yhdistetta.

NMR-spektri (CDCl, - 250 MHz)

1,23(s): CH, gem ; 2,05 (d, J=6) ja 2,34 (d,J=6): H, ja H,
(cis syklopropyyli); 4,09(d,J=12,5) ja 4,23(d,Jdy=12,5)):
-CO-CH,X; 4,68(s): -CO-CH-0O-CO-
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Esimerkki 4

(1R- (lalfa,4beta,5alfa))-4-dibromiasetyyli-6,6~-di-

metyyli-3-oksabisyklo[3.1.0]heksan-2-~-oni

Sekoitetaan inertissa& kaasuatmosfdarissd 0,125 g
esimerkin 3 mukaisella menetelmdlld valmistettua (1R- (lal-
fa,4beeta,5alfa)) -4-bromiasetyyli-6,6-dimetyyli-oksabisyk-
lo[3.1.0]lheksan-2-onia ja 1 cm® metyleenikloridia ja 1 cm’
kloroformia. Lisatddn hitaasti +25 - +30°C:ssa 50 pul bro-
mia, jAtetddn sitten sekoittumaan 48 tunniksgi huoneen lam-
potilaan. Lisdtadn vettd, dekantoidaan, uutetaan metylee-
nikloridilla ja orgaaninen faasi kuivataan. Liuotin haih-
dutetaan alennetussa paineessa, Jjolloin saadaan 0,199 g
haluttua raakatuotetta 6ljyn muodossa.
NMR-spektri (CDCl® - 250 MHz)
1,24(s): CH, gem ; 2,08 (d) ja 2,41 (d): H, ja H;; 4,90(s):
-CO-CH-0-; 6,38(s): -C-CHX,

Esimerkki 5

1R,cis 2,2-dimetyyli-3-hydroksikarboksimetyylisyk-

lopropyylisyklopropan-l-karboksyylihapon laktoni

tai (1S-(lalfa,2beeta,5alfa))-6,6-dimetyyli-4-okso-

3-oksabisyklo[3.1.0]heksan-2-karboksyylihappo

Liuotetaan inertissd kaasuatmosfadrissa 0,5 g esi-
merkissd kuvatulla tavalla valmistettua tribromattua yh-
distettd& noin 5 cm’:iin metyleenikloridia ja lisdtdé&n 20
cm® vettd, sitten 3,4 g kaliumkarbonaattia. Pidet&an sekoi-
tusta ylla 18 tunnin ajan huoneen lampdtilassa, tehddéan
sitten happamaksi pH l:een lisdamdlla 2N kloorivetyhappoa.
Uutetaan etyyliasetaatti-metanoli-seoksella (9/1), or-
gaaninen faasi kuivataan ja liuotin haihdutetaan. Nain
saadaan 0,2 g haluttua raakayhdistettd, joka pestaan kyl-
malla etyyliasetaatilla. Sp °C. [a],*® = -100° (¢ = 1% DMF) .
NMR-spektri (CDCl, - 250 MHz)
1,20(s) ja 1,26(s): CH, gem; 2,09(d,J=6) ja 2,38(m): H, ja
H,/cis syklopropyylit; 5,12(d,Jd=6): -CH-O-
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Esimerkki 6
1R,cis-2,2-dimetyyli-3-formyylisyklopropan-l-kar-
boksyylihappo tai (1S-(lalfa,2?beeta,5alfa))-6,6-
dimetyyli-4-okso-3-oksabisyklo[3.1.0]heksan-2-oli
Sekoitetaan 0,8 g esimerkin 5 mukaisesti valmistet-
tua happoa ja 16 cm’® vettd ja 6,3 cm® 2N NaOH. Lis&t&dan
huoneen l&mpdtilassa 2,4 cm® natriumhypokloriitin vesiliu-
osta, sitten joitakin tippoja etikkahappoa ja pidetdéan
sekoitusta yll4 1 tunnin ajan. Sitten 1is&tdan natriumtio-
sulfaatin vesiliuosta, kunnes hapetuskyky havidad, sitten
vadkevaa kloorivetyhappoa, kunnes pH on noin 2,5 ja lopuksi
10 g ammoniumsulfaattia. Uutetaan metyleenikloridilla,
orgaaninen faasi kuivataan ja haihdutetaan kuiviin. J&&an-
nés kiteytetdan tolueenista, jolloin saadaan 0,2 g halut-

tua yhdistettd. Sp = 114,5 °C. [a],*® = -101° (¢ = 1% DMF).
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11
Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kaavan (I) mukaisten yhdisteiden val-

mistamiseksi

tunnettu siitda, ettd kaavan (II) mukaista yhdis-

tettda:

H,C CH,

. COCH (I1)
Hai\“//,% S
0 R

1R,cis-konfiguraatiossa, kasitelld&n ainakin 2 ekvivalen-
tilla halogeenia, joka on valittu ryhmdstd&, johon kuuluvat
kloori, bromi ja jodi, jolloin saadaan:

- joko kaavan (III,) mukaista yhdistettéa:

(i o
)>‘“-g’1;; :;E\t==’°

(I11,)

XH,C

s,
oo,
({]

- tail kaavan (III,) mukaista yhdistettéa:
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12
O\ 0
Mc MO (I11,)
X, HC i(

- tai kaavan (III;) mukaista yhdistettd:

0 0
10 \ \‘%O (II1,)
H,C CH,

-
4
%
C E
2

%

%

3

3

s

1

.uu."“

joissa X esittdd halogeeniatomia, joka on edelld méaritel-

15
ty, mahdollisesti seoksena kaavan (IV) mukaisen yhdisteen
kanssa:
o 0
”\/ \/O
20 HO-C HiC ch, (IV)

25 jolloin kaavan (III;) tai (III,) mukaisen yhdisteen halo-

L genointia haluttaessa jatketaan ylimd&ralld halogeeniéd,

joka on maadritelty edelld, jolloin saadaan kaavan (III,)

R mukainen yhdiste, sitten kidsitellddn kaavan (III,) mukaista
(IV) mukaisen

vhdistettd, wmahdollisesti seoksena kaavan
jolloin kaavan

o 30 yhdisteen kanssa, emdksisellsd aineella,

(IV) mukainen yhdiste saadaan reaktioliuoksessa suolanaan,

joka vastaa kaytettya emdksistd ainetta, tai kaavan (IV')

mukalisessa avoimessa muodossa:
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OH H,C CH,
OOH (IV")

HOCC

(]
o"“‘
‘...
RLTPN

haluttaessa reaktioliuvos tehd&an happamaksi, jolloin saa-
daan happo, sitten mainittu happo tai suola saatetaan rea-
goimaan hapettimen kanssa, jolloin saadaan kaavan (I) mu-
kainen yhdiste.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kaavan (II) mukaista yhdis-
tetta, joka on madritelty patenttivaatimuksessa 1 ja joka
on 1R,cis-konfiguraatiossa, késitell&&n ainakin 4 ekviva-
lentilla halogeenia, jolloin saadaan kaavan (III,) mukainen
yhdiste, seoksena kaavan (IV) mukaisen yhdisteen kanssa,
sitten mainittua seosta kdsitelld&dn patenttivaatimuksessa
1 kuvatulla tavalla, jolloin saadaan kaavan (I) mukainen
yvhdiste.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etta kdytetty halogeeni on valittu
ryhmdsta, Jjohon kuuluvat kloori ja bromi.

4. Jonkin patenttivatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd reaktio suorite-
taan halogenoidussa orgaanisessa liuottimessa tai orgaani-
sessa esterissé.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd halogenoinnista per-
disin olevaa reaktion raakatuotetta k&sitellddn eméksisel-
14 aineella, joka on valittu ryhmédstd, johon kuuluvat al-
kalimetalli- ja maa-alkalimetallihydroksidit ja -karbonaa-

tit, ennen halogenoidun yhdisteen eristd@mistai.
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Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,

t unnettu siitd, ettd emdksinen aine on valittu

ryhmasta,

johon kuuluvat alkalimetalli-, maa-alkalimetal-

li- ja magnesiumhydroksidit ja -karbonaatit, ja ettd reak-

tio suoritetaan veden l&sndollessa.

7.

tunne

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,

t t u siitda, ettd hapetin on valittu ryhmistéa,

johon kuuluvat hypohalogeenihapot, alkalimetalli-, maa-al-

kalimetal
ganaatti,
taatit.

8.
tunne
po.

9.
tunne
tettu in
nesiumhyp
todén.

10

tunne

11.

ma, ¢t u
mistettu

happamaan

12.

li- ja magnesiumhypohalogeniitit, kaliumperman-

kromihappo, perjodihappo ja alkalimetallivismu-

Patenttivaatimuksen 1 tai 7 mukainen menetelmd,

t t u siitd, ettd hapetin on hypohalogeenihap-

Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi,
t t u siitd, ettd hypohalogeenihappo on valmis-
situ alkalimetalli-, maa-alkalimetalli- tai mag-

ohalogeniitista, joka on pantu happamaan ymparis-

] Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelm&,

t t u siitd, ettd hapetin on hypokloorihappo.
Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen menetel-

nnettu siitd, etta hypokloorihappo on val-
in sgitu natriumhypokloriitista, joka on pantu
ymparistdén.

Patenttivaatimuksen 9 tai 11 mukainen menetel-

md, tunnettu siitd, ettd happo on valittu ryhmas-

td, johon
boraatti-

pokloorih

13.

tunne

nihappo.

14.

disteet,

kuuluvat alemmat alkanoyylihapot ja fosfaatti-,
ja asetaattiliuokset, joiden pH on riittava hy-
apon vapauttamiseksi suolastaan.
Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelm&,

t t u siitd, ettd happo on etikka- tai propio-

Kaavojen (III,), (III,) ja (III,) mukaiset yh-

kuten ne on madritelty patenttivaatimuksessa 1.



.....

sewe wew

112657

15

Patentkrav

1. Férfarande fo6r framstdllning av fdreningar med

formeln (I)

5
(1)
10
kadannetecknat darav, att en fdrening med for-
meln (II)
15 H,C CH,
. COOH
HY ; (1)
0 R
20
i 1R,cis-konfiguration behandlas med atminstone 2 ekviva-
lenter av en halogen, som &r vald fran gruppen bestdende
av klor, brom och jod, varvid erhdlls:
- antingen en férening med formeln (III,):
25

heee,
oy
9,

0 0
MC }3:&0 (I11,)

XH,C 3

30
- eller en fdérening med formeln (III,):

0 0
MC MO (I11,)

35 . 2
X, HC <
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- eller en fdérening med formeln (III,):

0 0

-
*
-
X,C P
2
]
A
3
3

\¢O
CH, X

(I11,)
3

(4
uu..‘.‘

ddr X stdr fé6r en halogenatom, som definierats ovan, even-

tuellt som Dblandning med en fdérening, som har formeln

(IV) :

- 0
HO=¢ H,C cn\f'/ (IV)

varvid, om sa O&nskas, fortsdtts halogenering av foére-
ningen, som har formeln (III,) eller (III,), med ett Over-
skott av en halogen, som definierats ovan, varvid erhalls
en férening med formeln (III,), sedan behandlas f&éreningen
med formeln (III,), eventuellt som blandning med £foére-
ningen, som har formeln (IV), med ett alkaliskt medel,
varvid féreningen med formeln (IV) 1 reaktionsblandningen
erhdlls som salt motsvarande det anvadnda alkaliska medlet,

eller i en oppen form med formeln (IV'):

OH
HC (Iv')

/L ' OOH
HOCC

W
.'.'.
l.,’
Q

l""‘

om gd &nskasg, surgdrs reaktionsblandningen, varvid erhalls
en syra, sedan omsatts ndmnda syra eller salt med ett oxi-

deringsmedel, varvid erhalls en férening med formeln (I).
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2. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nne -
t e cknat darav, att en fdérening med formeln (II),
som definierats i patentkrav 1 och som &r i 1R,cis-
konfiguration, behandlas med atminstone 4 ekvivalenter av
en halogen, varvid erhalls en fd6rening med formeln (III,),
som blandning med en fdrening, som har formeln (IV), sedan
behandlas nadmnda blandning sasom beskrivits 1 patentkrav
1, varvid erhdlls en fdérening med formeln (I).

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k &4 n-
netecknat darav, att halogenen som anvants ar
vald fran gruppen bestdende av klor och brom.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1, 2
eller 3, kdnnetecknat darav, att reaktionen
utfdérs 1 ett halogenerat organiskt losningsmedel eller en
organisk ester.

5. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 4,
k d&nnetecknat darav, att reaktionens raprodukt,
som harstammar fran halogeneringen, behandlas med ett al-
kaliskt medel, som valts fran gruppen bestdende av alkali-
metall- och jordalkalimetallhydroxider och -karbonat, foére
isolering av den halogenerade foreningen.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, k anne -
t ecknayt dadrav, att det alkaliska medlet &ar wvald
frdn gruppen bestdende av alkalimetall-, jordalkalime-
tall-, och magnesiumhydroxider och -karbonat, och att
reaktionen utfdrs i narvaro av vatten.

7. Fbrfarande enligt patentkrav 1, k & nne -
t e ¢c kna t darav, att oxideringsmedlet ar valt fran
gruppen bestdende av hypohalogensyror, alkalimetall-,
jordalkalimetall- och magnesiumhypohalogeniter, kaliumper-
manganat, kromsyra, perjodsyra och alkalimetallvismutat.

8. Fo6rfarande enligt patentkrav 1 eller 7, k & n-
netecknat darav, att oxideringsmedlet Ar hypoha-
logensyra.

9. Forfarande enligt patentkrav 8, kdnne -

t e cknat darav, att hypohalogensyran ar framstalld
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in situ fran en alkalimetall, -jordalkalimetall- eller
magnesiumhypohalogenit, som sédtts i1 en sur miljd.

10. Férfarande enligt patentkrav 9, k &nne -
t e cknat darav, att oxideringsmedlet &r hypoklorsy-
ra.

11. Férfarande enligt patentkrav 9 eller 10,
k dnnetwevcknat darav, att hypoklorsyran A&ar
framstdlld in situ fran natriumhypoklorit, som sdtts i en
sur miljo.

12. Fbrfarande enligt patentkrav 9 eller 11,
k dnnetecknat dadrav, att syran &r vald fréan
gruppen bestdende av ldgre alkanoylsyror och fosfat-, bo-
rat- och acetatldsningar, vilka har ett pH, som &r
tillrackligt att frigdra hypoklorsyran fran sitt salt.

13. Foérfarande enligt patentkrav 12, k d nn e -
t ecknat darav, att syran &r attik- eller propionsy-
ra.

14. Foéreningar, som har formlerna (III,), (III,)

och (III,) sésom definierats i patentkrav 1.
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