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(54) Zpisob virohy 2- (2‘,2,2"-trihalogenethyl)-4-halogen-

eyklgbutan-1-onit

1.

PredloZeny vynélez se tfk4 zplsobu vyfo-
by 2-(2,2°,2"-trihalogenethyl)-4-halogen-
cyklobutan-1-ontt obecného vzorce I

‘CXSCHz-(.l?H——-('}O_ -

R-C—CHY
R
2: s
(1)

v némZ .

jeden ze zbytk® R1 a Rz znamend methy-
lovou sKupinu a druhy znamend vodik nebo
~methylovou skupinu nebo Ri a Rz spolednd
znamenaji alkylenovou skupinu se 2 a¥ 4
atomy uhliku a ‘

X a Y znamenaji vZdy chlor nebo brom, -

pFifemZ v3ak v pripads, Ze X znamen4d brom,
musi Y znamenat vZdy rovnéZ brom. ,

PredloZeny vynédlez se tykd4 dé&le novych,
postupem podle vynélezu vyrobitelnych 2-
(2%2',2-trihalogenethyl }-4-halogencyklo-
butan-1-ond obecného vzorce I, jakoZ i no-
vych meziproduktlt pouZitelnych pro jejich
. p¥ipravu, : : :

Je jiZ znédmo, Ze o-halogencykloalkanony
prechézejl pii zahiivdn{ v p¥itomnosti b4z,
jako hydroxidd alkalickych kov@ a alkoxi-

1198523

2

.dfi alkalickych kovil za zda¥eni- kruhu na

cykloalkankarboxylové kyseliny se stejnym
poftem atomf uhliku popfipad8 na jejich

-estery (Favorského reakce). Tato reakce

predstavuje zdklad pro technicky diileZity
zplisob vyroby derivdtli cyklopropankarbo-
xylové kyseliny a jejich insekticidn& a&in-
nych- esterfi, tj. pyrethroidd, z «-halogen-
cyklobutanonfl. PouZiti tohoto technicky

.snadno proveditelného postupu kK piipravé

pyrethroidd, které se odvozujf od 2-(2°,2°,2"
-dihalogenvinyl}cyklopropankarboxylové

kyseliny, v8ak dosud nebylo moZné, vzhle-
dem k tomu; Ze odpovidajici e-halogencyk-
lobutanony vhodné k vyrobs takov§chto de-

- rivath cyklopropankarboxylové kyseliny ne-

byly k disposici.- . ”

Nyni bylo navrZeno vyrab&t «-halogen-
cyklobutanony reakci halogenketenu s ole-
finem. Takovéto postupy jsou popsdny na-
pfiklad v némeckém zvetfejiiovacim spise

-2 539 048, britském patentu 1194 604, jakoZ

iv]J. Am. Chemi. Soc. 87, 5257 aZ 5259 (1965
a.v. Tetrahedron Letters &. 1, 135 aZ 139
(1966). Tento princip syntézy nebyl dosud
k vyrob& «-halogenbutanond pouZit. Tyto -

_-halogenbutanony jsou vhodné k vyrob# 2-

-(2,2-dihalogenvinyl)cyklopropankarbo-
xylovych kyselin a jejich insekticidn& a&in-

‘nych esterd. Z toho bylo mozno v prvé fadg ~
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usuzovat na to, Ze moﬁriosti syntézy zaklé-
dajici se na této metods, tj.

‘)_‘,1 ISR N

4

d) reakce halogenovaného oleftnu s halo-
genketenem podle rovnice

X C-.-CH-CH;CiR ! " Y"CH-C:O __,4'.._9.

; 5‘ ‘-'z Rz, .
P X c:-cn—c:—cao ‘
o gl Ay .
* L ‘%‘“?“CH’f | |
. N . . Rz - .
Popr‘-’fpa.d& S o
'I\C*CH-Y 4 X,C-CHy CHa0=0 —7L>
R . ‘
‘o x3c-c:H2c-c—o N
e R,l--C-CH—Y )

-
R

‘nebé

b) reakce nehalogenovaného olefinu s ha-

logenketenem podle rovnice:

1‘( ’ R {
XL-CH;C=G:0 +. C=Chy—
R
C y ‘
5 XCmCH c-c—o

pridemZ ’

v obou ‘rovnicich ma]I symboly Ri, Rz, X a
Y vyznam uveden? pod vzorcem I,
nevedou k 2-{2°2°2° -trlhalogenethyl] -4-ha-
logencyklobutan-1- onﬁm vzoree I, které jsou
potfebné jako meziprodukty, vzhledem k
tomu, Ze reakce podle a) neprobihg vzhle-
© dem k desaktivaci olefinu, kterd je spojena
se substituci halogenem, -a reakce b) skyta
2-(2%,2",2-trihalogenethyl}-2-halogencyklo-
buta‘n 1 -on, ktery nelze plisobenim hydroxi-
du alkalického kovu popfipad¥ alkoxidu al-
kalického kovu prevést na 2-(2°,2'-dihalo-

" alkalickych kovi,

R.a ‘

jsou hydroxidy alkalickych kovit a alkoxidy
za soufasného. ziZeni
kruhu a za souCasného od&t&peni 2 mol ha- -
logenovodiku poskytujf pFislu§né derivéity 2-
-(2',2'-dihalogenvinyl)cyklopropankarbo- .

xylové Kkyseliny, jakoZ i snadno dostupné

‘meziprodukty pouZitelné pro vyrobu or-ha-

logencyklobutanoni vzorce I.

Nyni bylo zjiSt&no, Ze  2- [2,2 ,2'-trihalo-
genethyl}-4-halogencyklobutan-1-ony vzor-
ce I je moZno vyrobit jednoduchym zpiso-
bem, jestliZe se nechéd reagovat chlorid 2,4-
4,4- tetrahalogenméselné kyselmy obecného-
vzoree nm -

XsC-—-CHz——CH—-COCI
Y

(11,

S néms

genvmyl]cyklopropankarboxylovou kyseli- -

nu popiipads jeji ester.

Ukolem pFedloZeného vyndlezu bylo tudfZ
vypracovat postup p¥fpravy 2-(2',2°,2'-triha-
logenethyl)-4- halogenoyklobutan-l ontt
vzorce I, ktery by vychédzel ze snadno do-
stupnvch vychozich ldtek a ktery by byl
snadne proveditelny.

Ukolem pFedloZeného vynélezu bylo déle
dét k dispozici dosud nezndmé 2-(2°,2°,2'-tri~
halogenethyl]¥'4-halogencyklobutan-1-0ny,
které zahfivdnim se silnymi bé&zemi, jako

X a Y majt vy*znam uvedeny pod vzor-
cemT,
v pritomnosti organické bdze s olefmem o-
becného vzorce III :
Ri1.

CHz=C
Rz
(111},

v ném¥Z
Ri a R2 majf v{/znam uveden{r pod vzor-

“cem |,

za vzalku 2- (2‘,2¢ 2‘-tr1halogenethy1] 2 halo- -
gencyklobutan-1-onu obecného vzorce IV
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!
X3C“CH{‘CI."—A(I:=
R,~C—CH
1 R' y2
2
(V)
v némZ
\Rt, Rz, X a Y majl v§znam uvedeny pod
vzorcem I, a ten se potom v piitommnosti ka-
talyzdtoru pf¥esmykne na 2-(2'2°,2-trihalo-
genethyl)-4-halogencyklobutan-1-on.
Chloridy 2,4,4,4-tetrahalogenmaselné ky-
seliny vzorce II jsou novymi sloueninami.
Mohou se vyrdb&t o sob& zndmym zpflsobem
tim, ¥e se tetrahalogenmethan vzorce V

X
X~é—Y , .
X
. (v},
v ném2

"X a Y maji vyznam uvedeny pod vzor-
cem I, aduje na slouceninu vzorce VI

CHz==CH—Z (V1),

v némZ ;
Z znamend chlorkarbonylovou skupinu,
karboxylovou skupinu, alkoxykarbonylovou
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylové
" skupingé nebo kyanoskupinu,
a ziskand sloucenina vzorce VII

XSC——CH2—(TH——Z
Y

(vin)

v ném?

X a Y maji shora uvedeny vyznam a

7 znamené karboxylovou skupinu, alkoxy-
karbonylovou skupinu nebo kyanoskupinu,
se pfevede na sloufeninu vzorce VII, v némZ
7 znamend chlorkarbonylovou skupinu.

Dalsl moZnost p¥ipravy chloridt 2,4,4,4-te-
trahalogenmaéselné kyseliny vzorce II spoci-
va v tom, Ze se na sloudeniny vzorce Via

CH—Z
e
Cl
(Via),

v ném?Z /
7Z mé vyznam uvedeny pod vzorcem VI,
aduje na 1,1-dichlorethylen a ziskané slou-
- $eniny obecného vzorce Vila

cl

Cl3C—CH2—CH—Z
' (vlla),

v némi
Z znamend karboxylovou skupinu, alkoxy- |
karbonylovou skupinu nebo kyanoskupinu,

~ se pievedou na sloufeniny vzorce VIila, v

némZ Z znamend chlorkarbonylovou skupi-
nu.
PFi adici tetrahalogenmethanu vzorce V
na derivat akrylové kyseliny vzorce VI, ja-
koZ i pfi adici derivdtu dichloroctové kyse-
liny vzorce Vla na 1,1-dichlorethylen lze
pouZivat tetrahalogenmethan vzorce V po-
p¥ipadé derivat dichloroctové kyseliny vzor-
ce Vla ve stechiometrickém mnoZstvi. Vy-
hodn&é se v8ak pouZivd nadbytku tetrahalo-
genmethanu vzorce V popfipadd derivatu
dichloroctové Kkyseliny vzorce VIa, napii-
klad asi 0,5 aZ 2-nasobku molérniho nad-
bytku, pfitemZ tetrahalogenmethan vzorce
V mbZe slouZit také jako rozpoustédlo.
Adice tetrahalogenmeathanu vzorce V na
slouteninu vzorce VI jakoZ i adice sloule-
niny vzorce Via na 1,1-dichlorethylen se
provadi v pritomnosti katalyzdtord. Jako
katalyzatory jsou vhodné kovy VIII. hlavni
skupiny a vedlejSich skupin VIa, VIila a Ib
periodického systému prvki, napfiklad Ze-
lezo, kobalt, nikl, ruthenium, rhodium, pa-
l4dium, chrom, molybden, mangan a méd.
Tyto kovy se hodi v elementdrni formé ne-
bo ve formé sloudenin, Vhodnymi sloudeni-
nami t8chto kovll jsou napiiklad kysliéniky,
halogenidy, sirany, sifi¢itany, sirniky, du-
sitnany, octany, citrdty, karbondty, kyani-
dy a rhodanidy, jakoZ i komplexy s liganda-
mi, jako jsou fosfiny, fosfity, benzoin, ben-
zoyl a acetylacetonéty, nitrily, isonitrily a
kysliénik uhelnaty. ‘
Jako priklady sloufenin shora uvedenych
kovfi, které se hodi jako katalyzdtory, lze
uvést: : .
kysli¢nik m&dnaty, kysli¢nik Zelezity, bro-
midy a predeviim chloridy mé&dné, m&dna-
té, Zeleznaté a Zelezité, jakoZ i chloridy ru-
thenina, rhodia, palddia, kobaltu a nikly;
siran mé&dnaty, siran Zeleznaty a sfran Ze-

lezity, : )
dusitnan médnaty a dusitnan Zelezity;
octan manganity, octan mé&dnaty;

stearan médnaty, citran Zelezity,

kyanid m&dny, rutheniumf(II}dichlor-tris-
-trifenylfosfin, rhodium-tris(trifenylfosfin}-
chlorid, acetylacetonat chromu a niklu, ace-
tylacetondt mé&dnaty, acetylacetonét Zelezi-
ty, acetylacetonéat kobaltnaty a kobaltity, a-
cetylacetondt manganty, benzoylacetonat
médnaty;

karbonylcyklopentadienylovy komplex Ze-
leza,;

karbonylcyklopentadienylovy komplex
molybdenu;

trikarbonylarylovy komplex chromu, ace-
tdtovy komplex dvojmocného ruthenia,
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chrom- a molybdenhexakarbonyl, nikltetra-
karbonyl, Zelezopentakarbonyl, karbonyl ko-
baltu a karbonyl manganu.

- Mohou se pouZivat také smési uvedenych
kovil se sloudeninami kovii a/nebo dal¥imi
piisadami, jako m&d&ny prasek v kombina-
ci s nékterocu ze shora uvedenych sloude-
nin médi; smési pradkové médi s lithiumha-
logenidy, jako je chlorid lithn§, nebo s iso-
kyanatany, jako s terc.butylisokyanétem;
smeési préaskového Zeleza s chloridem Zelezi-
tym, pop¥ipad® za piidavku Kkysliéniku u-
helnatého; smési chloridu Zelezitého a ben-
zoinu; smési chloridu Zeleznatého nebo %e-
lezitého a trialkylfosfitfi; sm&si pentakarbo-
nylu Zeleza a jodu. ‘

Vyhodné jsou Zeleznaté a Zelezité soli a
Zelezité a Zeleznaté komplexy jakoZ i pras-
kové Zelezo, pfedeviim v3ak praskovd méd,
soll m&dné a médnaté a odpovidajici kom-
plexy, jako chlorid mé&dny, chlorid mé&dna-
ty, bromid mé&dny, bromid m&dnaty, acetyl-
acetonat médnaty, benzoylacetondt médna-
ty, siran m&dnaty, dusi®nan médnaty a ky-
anid médny.

Zvlasté vghodnd je praskovd méd, chlo-
rid m&dny a chlorid mé&dnaty, popripadé
bromid m&dny a médnaty jakoZ i jejich sms-
si.

Uvedené katalyzdtory se obecn& pouZiva-
ji' v mnoZstvi od asi 0,01 do 10 moldrnich

%, vghodng 0,1 a% 5 molarnich %, vztaZeno

na ‘slouceninu vzorce Il pop¥ipads 1,1-di-
chlorethylen.

Adi¢ni reakce se provadsji v organickém
rozpoudtédle. Vhodnymi organickymi roz-
poustédly jsou takov4, ve kterych jsou kata-
lyzatory dostatetn® rozpustné nebo mohou
tvofit s katalyzdtory komplexy, ktera vsak
jsou vigi vychozim latkdm inertni. Piikla-
dy takovych rozpoustédel jsou alkylnitrily,
zvlasté takové se 2 a¥ 5 atomy uhliku, jako
je acetonitril, propionitril a butyronitril; 3-
-alkoxypropionitrily s 1 nebo 2 atomy uhli-
ku v alkoxylové &&sti, jako je 3-methoxypro-
pionitril a 3-ethoxypropionitril; aromatické
nitrily, predeviim benzonitril; alifatické ke-
tony vyhodné s celkem 3 aZ 8 atomy uhli-
ku, jako je aceton, diethylketon, methyliso-
propylketon, diisopropylketon, methyl-terc.-
butylketon, alkyl- a alkoxyalkylestery alifa-
tickych monokarboxylovych kyselin s cel-
kem 2 aZ 6 atomy uhliku, jako je methyl- a
ethylester Kkyseliny mraven&i, methyl-, e-
thyl-, n-butyl- a isobutylester kyseliny octo-
vé jakoZ i 1-acetoxy-2-methoxyethan; cyk-
lické ethery, jako je tetrahydrofuran, tetra-
hydropyran a dioxan; dialkylethery vidy s
1 aZ 4 atomy uhlfku v alkylovych &&stech,
jako je diethylether, di-n-propylether a di-
isopropylether; N,N-dialkylamidy alifatic-
kych monokarboxylovych kyselin s 1 a¥ 3
atomy uhliku v kyselinové ¢&4sti, jako je
N,N-dimethylformamid, N,N-dimethylaceta-
mid, N,N-diethylacetamid a N,N-dimethyl-
methoxyacetamid; dialkylethery ethylengly-
kolu a diethylenglykolu vZdy s 1 a¥ 4 atomy

uhliku v alkylovych &&stech, jako je ethy-
lenglykoldimethyl-, -diethyl- a -di-n-butyl-
ether; diethylenglykoldiethyl- a -di-n-butyl-
ether; hexamethyltriamid kyseliny fosforeg-
né (hexametapol). .

Vyhodnymi rozpoustédly jsou alkylnitri-
ly se 2 a% 5 atomy uhltku a 3-alkoxypropio-
nitrily s 1 nebo 2 atomy uhliku v alkoxylo-
vé 4sti, zejména acetonitril’ a 3-methoxy-
propionitril.

Reakéni teplota neni obecn& kritickou .
podminkou a méZe se m&nit v §irokych me-
zich. Vyhodn& se reak&ni teploty pohybuji
mezi asi 60 a 200 °C, zejména mezi asi 80
a 170 °C.

Jako slouceniny vzorce VI pop¥ipads VIa
se vfhodn& pouzivd chloridu akrylové kyse-
liny popfipad& dichloracetylchloridu. Tim
se ziskaji Zddané chloridy 2,4,4,4-tetrahalo-
genmaéselné kyseliny p¥imo v &isté forms a
ve vysokych vytéZcich. Dals§imi vyhodnymi
sloufeninami vzorcd VI popiipadd Via jsou
akrylovd kyselina popfipad& dichloroctovd
kyselina. Pfitom ziskané, volné 2,4,4,4-tetra-
halogenméselné kyseliny se mohou poté
snadno o sob& zndmym zplisobem reakci s
chloridy anorganickych kyselin, jako s chlo-
ridem fosforitym, chloridem fosfore&énym,
oxychloridem fosforetnym, fosgenem a thio-
nylchloridem, p¥evdd&t na odpovidajici chlo-
ridy kyseliny.

Estery nebo nitrily 2,4,4,4-tetrahalogen-
maselné kyseliny vzorce VII (Z = alkoxy-
karbonyl nebo kyanoskupina), ziskané pii
pouZiti sloufenin vzorce VI popfipads Via,
v nichZ Z znamend alkoxykarbonylovou sku-
pinu nebo kyanoskupinu, se nejdfive v pii-
tomnosti silnfch kyselin, jako koncentrova-
né kyseliny chlorovodikové, hydrolyzujf na
odpovidajici volnou 2,4,4,4-tetrahalogenm4-
selnou kyselinu, kterd se potom shora uve-
denym zpdsobem pFevede na p¥islusny chlo-
rid kyseliny. '

Reakce chloridli 2,4,4,4-tetrahalogenmé-
selné kyseliny vzorce II s olefiny vzorce III
se vihodn& provadi v p¥itomnosti inertntho,
organického rozpoust&dla. Jako takové se

‘hodi nap¥iklad popfipad& halogenované aro-

matické nebo alifatické uhlovodiky, jako je
benzen, toluen, xylen, chlorbenzen, dichlor--
a trichlorbenzeny, n-pentan, n-hexan, n-ok-
tan, methylenchlorid, chloroform, tetrachlor-
methan, 1,1,2,2-tetrachloréthan a trichlor-
ethylen. Dalimi vhodnymi rozpoustsdly
jsou cykloalifatické uhlovodiky, jako cyklo-
pentan nebo cyklohexan, cykloalifatické ke-
tony, jako cyklopentanon a cyklohexanon,
jakoZ i alifatické ketony, alifatické a cyk-
lické ethery, alkylnitrily a 3-alkoxypropio-
nitrily s 1 nebo 2 atomy uhliku v alkoxysku-
ping, zejména acetonitril a 3-methoxypro-
pionitril.

Zv1&sté vhodnymi rozpoudtédly jsou alifa-
tické a aromatické uhlovodiky, pFedevsim
alkany s 5 aZ 8 atomy uhliku, benzen a to-
luen a zejména n-hexan a cyklohexan.
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‘Jako rozpoust¥dlo vSak miZe slouZit ta-
ké nadbytedny olefin vzorce IIL '

Vhodnymi organickymi bézemi, v jejichZ
pPitomnosti se provadi reakce chloridu 2,4,-
4,4-tetrahalogenméselné kyseliny vzorce I1
s olefinem vzorce III, jsou napfiklad terc.-
aminy, pfedevdim trialkylaminy vZdy s 1 aZ
4 atomy uhliku, zejména se 2 az'4 atomy uh-
liku v alkylovych skupindch, cyklické ami-
ny, jako je pyridin, chinolin, N-alkylpyrroli-
diny, N-alkylpiperidiny, N,N-dialkylpipera-
ziny a N-alkylmorfoliny nebo dialkylanili-
‘ny vidy s 1 nebo 2 atomy uhliku v alkylo-
v{ch skupindch, jako je N-methylpyrrolidin,
N-ethylpiperidin, N,N‘-dimethylpiperazin, N-
-ethylmorfolin a N,N-dimethylanilin, jakoZ
i bicyklické amidiny, jako je 1,5-diazabicyk-

10[5,4,0Jundec-5-en a 1,5-diazabicyklo[4,3,0]-

non-5-en, a bicyklické diaminy jako je 1,4-
-diazabicyklo[ 2,2,2] oktan.

Reakce chloridt 2,4,4,4-tetrahalogenmdsel-
né kyseliny vzorce II s olefiny vzorce III se
vfhodnd provddf v pritomnosti trialkylami-
nit vZdy s 1 a¥ 4 atomy uhliku v alkylovych
skupindch. Zv143t8 vhodnymi bézemi jsou
triethylamin a pyridin. -

Organicka bédze se pouZiva v alespoil ekvi-
molarnim mnoZstvi nebo v nepatrném nad-
bytku vztaZeno na chlorid 2,4,4,4-tetrahalo-
genmdselné kyseliny vzorce IL

Olefiny vzorce III se rovnéZ pouZivaji v
alespoii ekvimoldrnim mnoZstvi vztaZeno na
chlorid 2,4,4,4-tetrahalogenmdselné kyseliny
vzorce II. Obecn& je viak vyhodné pouZivat
nadbytek olefinu, pFiemZ tento olefin, jak
jiZ bylo uvedeno, miZe slouZit také jako roz-
- poustsdlo. PFi pouZfvdni snadno tgkavych
olefinti se mitZe reakce provadst za tlaku.

Jako olefiny vzorce III prichazeji v-ava-

hu zejména takové, ve Kkterych jeden ze
zbytk@l Ri a Rz znamend methylovou skupinu
a druhy z t8chto zbytk®l znamend vodik ne-

bo methylovou skupinu nebo Ri a Rz spo-

letnd znamenaji alkylenovou skupinu se 2
‘a¥ 3 atomy uhliku, tj. isobutylen, propen,
methylencyklopropan a methylencyklobutan.
Zv145té vyhodnymi jsou isobutylen a methy-
lencyklopropan.

Reakéni teploty se mohou ménit v Siro-

k¢ch mezich. Obecn& se pohybujf mezi 0 a
200 °C, vyhodn& mezi 20 a 160 °C.
2-(2',2,2'-Trihalogenethyl}-2-halogencyk-
lobutan-1-ony vzorce IV jsou rovnéZ novymi
sloudeninami. Jako Kkatalyzdtory pro pfe-
smyk zprvu ziskanych 2-(2‘2‘,2'-trihalogen-
ethyl)-2-halogencyklobutan-1-onit vzorce IV
na 2-(2',2‘,2"-trihalogenethyl}-4-cyklobutan-
-1-ony vzorce I se mohou pouZivat kyseliny,
béze nebo kvartérni amoniumhalogenidy.
Presmyk 2-(2,2,2-trihalogenethyl]}-2-ha-
logencyklobutan-1-on& vzorce IV na 2-(2'
2‘ 2'-trihalogenethyl }-4-halogencyklobutan-
-1-ony vzorce I podle vynélezu je neoleka-
van§ a pii priib8hu v e-poloze monohaloge-
novanych cyklobutanont neznamy. Zv1aste
piekvapujici je skuteCnost, Ze pfi presmyku
v piftomnosti bazického katalyzatoru nedo-
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chézi k eliminaci slouteniny HX na trihalo-
genethylové skuping. Pfesmyk probiha ve
vytetném, Casto kvantitativnim v§tézku. '

Presmyk podle vyndlezu 2-(2',2‘,2-triha-
logenethyl)-2-halogencyklobutan-1-ond vzor-
ce IV na 2-(22'2-trihalogenethyl]-4-halo-
gencyklobutan-1-ony vzorce I se provéadi vy-
hodnd v pFitomnosti bazickych Katalyzatord.
Jako bazické katalyzatory prichazeji v ava-
hu organické béze, jako primérni, sekundar-
nf a zejména tercidrni aminy vzorce

Q1
/
N—Oz2
AN
Qs

v némiZ

Qi znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 8
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu s 5 aZ
6 atomy uhliku, benzylovou skupinu nebo
fenylovou skupinu a :

Q2 a Q3 znamenaji vzdjemné nezdvisle vo- .
dik nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 8 atomy
uhliku. o

Vhodnymi bazickymi katalyzdtory jsou

napfiklad

triethylamin,

tri-n-butylamin,

triisopentylamin,

“tri-n-oktylamin,
N,N-dimethylcyklohexylamin,
N,N-dimethylbenzylamin,
N,N-dimethyl-2-ethylhexylamin,
N,N-diethylanilin,
jakoZ i dale cyklické aminy, jako
pyridin,
chinolin,

" lutidim,

N-alkylmorfoliny, jako-

" N-methylmorfoliny,
N-alkylpiperidiny, jako
N-methyl- a N-ethylpiperidin,

_ N-alkylpyrrolidiny, jako

' N-methyl- a N-ethylpyrrolidin,
diaminy, jako ; :
N,N,N‘,N‘-tetramethylethylendiamin,
N,N,N* N‘-tetramethyl-1,3-diamincbutan,
N,N‘-dialkylpiperaziny,
jako N,N‘-dimethylpiperazin,
bicyklické aminy, jako B
1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan a bicyklické
amidiny jako
1,5-diazabicyklo[5,4,0]Jundec-5-en a
1,5-diazabicyklo[ 4,3,0]-non-5-en a
polymerni bazické slougeniny, jako -
p-dimethylaminomethylpolystyren.

Déle jsou jako bazické katalyzatory pro
presmyk 2-(2°,2,2-trihalogenethyl)-2-halo-
gencyklobutan-1-onu vzorce IV na 2-(2,2°,2'-
-trihalogenethyl}-4-halogencyklobutan-1-

-on vzorce 1 podle vynéalezu vhodného fosfi-
ny, zejména trialkylfosfiny, napfkiklad tribu-
tylfosfin. :

Jako kyselé katalyzdtory se mohou pro’
presmyk 2-(2',2,2'-trihalogenethyl]-2-halo-
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gencyklobutan-1-on@ vzorce IV na 2-(2-'2°-
2'-trihalogenethyl )-4-halogencyklobutan-
-1-ony vzorce I pouZivat anorganické nebo
organické protonové Kkyseliny. Vhodn{mi
anorganickymi protonovymi kyselinami jsou
napfiklad kyseliny halogenovodikové, jako
kyselina chlorovodikové, kyselina bromovo-
dikovéd, kyselina fluorovodikovd a kyselina
jodovodikovd, kyselina dusitnd, kyselina
fosforetna a kyselina sirovd. Vyhodnou an-
organickou protonovou kyselinou je kyseli-
na halogenovodikova. )

PouZivaji-li se kyseliny nebo béze v nad-
bytku, pak mohou slouZit také jako roz-
poustédla,

Déale se mohou pouZivat soli protonovych
kyselin, zejména Kyselin halogenovodiko-
vych, s amoniakem nebo s organickou bézi
obsahujici dusik, jakoZ i kvartérni amonium-
halogenidy, kvartérni fosfoniumhalogenidy a
sulfoniumhalogenidy. Jako organické baze ob-

“sehujici dusik se hodi alifatické, cykloalifa-
tické, aralifatické .a aromatické primaérni,
sekundérni a tercidrni aminy, jakoZ i hete-
rocyklické dusikaté béze. Jako pfiklady lze
uvést: primdrni alifatické aminy s aZ 12 a-
tomy uhliku, jako methylamin, ethylamin, n-
-butylamin, n-oktylamin, n-dodecylamin, he-
xamethylendiamin, cyklohexylamin, benzyl-
amin; sekunddrni alifatické aminy s az 12
atomy uhliku, jako dimethylamin, diethyl-
amin, di-n-propylamin, dicyklohexylamin,
pyrrolidin, piperidin, piperazin, morfolin;
tercidrni alifatické aminy, zvvlasts trialkyl-
aminy vZdy s 1 a¥ 4 atomy uhliku v alky-
lovych Eastech, jako triethylamin, tri-n-bu-
tylamin, N-methylpyrrolidin, -N-methylmor-
folin, 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan, chinukli-
din; popfipadé substituované priméarni, se-
kundérni a tercidrni aromatické aminy, jako
anilin, toluidin, naftylamin, N-methylanilin,
difenylamin a N,N-diethylanilin; ddle pyri-
din, pikolin, indolin a chinolin.

Jako kvartérni fosfoniumhalogenidy pii-
chézi. v tdvahu napiiklad: hexadecyltribu-
tylfosfoniumbromid, methyl- a ethyl-trife-
nylfosfoniumbromid; jako sulfoniumhaloge-
nidy pfichdzeji v tvahu nap¥iklad trime-
thylsulfoniumjodid.

Vyhodné jsou soli vzorce

(‘15
M‘Q4——I\II+——Q6
Q7

v némz

M znamen4 fluor, brom nebo jod, zejména
chlor,

Q4 znamend vodik, -alkylovou skupinu s 1
aZ 18 atomy uhliku, cyklohexylovou skupi-
nu, benzylovou skupinu, fenylovou skupinu
nebo naftylovou skupinu a v

Qs, Qs a Q7 znamenaji nezdvisle na sobs
vodik, nebo alkylovou skupinu s 1 a¥ 18
atomy uhliku, jakoZ i N-alkylpyridiniumha-

12

logenidy s 1 aZ 18 atomy uhliku v alkyly,
zv1a§t& prislusné chloridy.
Jako priklady takovych soli 1ze uvést:

chlorid amonny,

bromid amonny,

hydrochlorid methylaminu, .
cyklohexylaminhydrochlorid,
anilinhydrochlorid,
dimethylaminhydrochlorid,
di-isobutylaminochydrochlorid,
triethylaminhydrochlorid,
triethylaminhydrobromid,
tri-n-oktylaminhydrochlorid,
benzyldimethylaminhydrochlorid,
tetramethyl-,

tetraethyl-,

tetra-n-propyl-,
tetra-n-butylamoniumchlorid,
-bromid a -jodid, ‘
trimethylhexadecylamoniumchlorid,
benzyldimethylhexadecylamoniumchlorid,
benzyldimethyltetradecylamonium-
chlorid,

benzyltrimethyl-, _
-triethyl- a -tri-n-butylamoniumchlorid,
n-butyl-tri-n-propylamoniumbromid,
oktadecyltrimethylamoniumbromid,
fenyltrimethylamoniumbromid nebo
-chlorid,
hexadecylpyridiniumbromid &
-chlorid.

Jako piidavné kokatalyzatory lze poui-
vat halogenidy alkalickych kovi, jako je jo-
did draselny, jodid sodny, jodid lithny, bro-
mid draselny, bromid sodny, bromid lithny,
chlorid draselny, chlorid sodny, chlorid
lithny, fluorid draselny, fluorid sodny a
fluorid lithny.

Tyto kokatalyzatory katalyzuji reakci ta-
ké v nepiitomnosti shora uvedenych amo-
niovych soli, aviak potom je vyhodna pFi-
sada polyetherdt s otevienym retSzcem ne-
bo makrocyklickgch polyethert (Crown-
-etherll) pro rychly pribgh reakce. Jako p¥i-
klady takovychto Crown-etherd lze uvést:

15-crown-5,

18-crown-6,

dibenzo-18-crown-6,
dicyklohexyl-18-crown-8,
5,6,14,15-dibenzo-7,13-diaza-1,4-dioxa-
cyklopentadeka-5,14-dien.

MnozZstvi pouZitého katalyzdtoru se miZe
ménit v Sirokych mezich. V mnoha pfipa-
dech postaéf, kdyZ je katalyz&tor pFitomen
ve stopach. Obecn& se v3ak katalyzdtor
pouZivd vyhodnd v mnoZstvi od asi 0,1
do 15 hmotnostnich procent, vzta¥eno na
sloudeninu vzorce VI.

Pfesmyk je moZno provadét jak v taveni-
ng, tak i v inertnim organickém rozpougtsd-
le. .

Reakini teploty pro piesmyk v tavenind
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se pohybuji obecné mezi 60 a 150 °C, ze-
jména mezi asi 80 a 130 °C.
Pro pFesmyk v tavening se hodi jako ka-

talyzétory predeviim shora uvedené orga-

nické baze, zejména trialkylaminy vZdy s

1 a¥ 8 atomy uhltku v alkylovych Castech;
déle soli halogenvodikovych kyselin s amo-
niakem nebo s organickymi dusikatymi bé-
zemi, jako jsou trialkylaminhydrochloridy
a -bromidy vZdy s 1 aZ 8 atomy uhliku v al-
kylovych &astech a zcela zv148te tetraalkyl-
amoniumhalogenidy, piedevsim -chloridy,
-bromidy a -jodidy, vidy s 1 aZ 18 atomy
uhliku v alkylovych &dstech.

Vhodnymi inertnimi organickymi rozpous-
t&dly jsou napriklad:

popfipadg nitrované nebo halogenované
alifatické, cykloalifatické nebo aromatické

" uhlovodiky, jako n-hexan, n-pentan, cyklo-
_ hexan, benzen, toluen, xyleny, nitrobenzen,

chloroform, tetrachlormethan, trichlorethy-
len, 1,1,2,2-tetrachlorethan, nitromethan,
chlorbenzen, dichlorbenzeny a trichlorben-
zeny;

niZ3i alifatické alkoholy, jako napfiklad
alkoholy s aZ 6 atomy uhliku, jako je me-
thanol, ethanol, propanol, isopropanol, bu-
tanoly a pentanoly;

alifatické dioly, jako ethylenglykol a di-
ethylenglykol;

ethylenglykolmonoalkylethery a diethy-
lenglykolmonoalkylethery vidy s 1 aZ 4 ato-
my uhliku v atkylov§ch gastech, jako je e-
thylenglykolmonomethyl- a -monoethyl-
ether, diethylenglykolmonomethyl- a -mo-
noethylether; ‘

cyklické amidy, jako N-methyl-2-pyrroli-
don, N-acetyl-2-pyrrolidon a N-methyl-¢-
-kaprolaktam,;

amidy kyseliny uhli¢ité, jako tetramethyl-
mot&ovina a dimorfolinokarbonyl;

amidy fosforité kyseliny, kyseliny fosfo-
retné, kyseliny fenylfostonové nebo alifa-

tickych fosfonovych kyselin s 1 aZ 3 atomy

uhliku v kyselinové &éasti, jako je triamid
kyseliny fosforetné, tris(dimethylamid ) kyse-
liny fosfore&né, trimorfolid kyseliny fosfo-
redné, tripyrrolinid kyseliny fosforetné, bis-
(dimethylamid )morfolid kyseliny fosforet-

. n8, tris(dimethylamind kyseliny fosforitg, te-

tramethyldiamid methansulfonové kyseliny;

amidy Kkyseliny sirove, alifatickych nebo
aromatickych sulfonovych kyselin, jako te-
tramethylsulfamid, dimethylamid methan-
sulfonové kyseliny nebo amid p-toluensulfo-
nové kyseliny, . _

rozpoustédla obsahujici siru, jako jsou or-
ganické sulfony & sulfoxidy, napfiiklad di-
methylsulfoxid a sulfolan;

alifatické a aromatické nitrily, 3-alkoxy-
propionitrily, alifatické ketony, alkyl- a al-

‘koxyalkyestery alifatickych monokarboxy-

lovych kyselin, cyklické ethery; dialkylethe-
ry, N,N-disubstituované amidy - alifatickgch
monokarboxylov§ch Kkyselin a ethylengly-
kol- a diethylenglykoldialkylethery ddle
zmin&ného typu pro reak&ni stupeil 1).

14

Pro presmyk v pfitomnosti kyselého kata-
lyzétoru se pouZivd s vghodou poldrnich
rozpouitédel, zejména niZdich alkoholdl, ja-
ko methanolu, ethanolu a butanold, N,N-di-
alkylamid@t alifatickych monokarboxylovych
Kyselin s 1 a% 3 atomy uhliku v kyselinové
tasti zvlastd N,N-dimethylformamidu nebo
dialkylsulfoxid@, jako je dimethylsulfoxid.

V aprotickych, siln& polarnich rozpous-
tédlech, jako jsou shora zmin&né N,N-disub-
stituované amidy alifatickych monokarboxy-
lovych kyselin, cyklicke amidy, amidy kyse-
liny uhli¢ité, amidy fosforité kyseliny, fos-
foretné kyseliny, fenylfosfonové kyseliny
nebo alifatickych fosfonovych kyselin, ami-
dy sirové kyseliny nebo alifatickych nebo a- .
romatickych sulfonovych kyselin, jakoZ i di-
alkylsulfoxidy, jako je dimethylsulfoxid, pro-
hihéa reakce také bez p¥idavku béze nebo Ky-
seliny. V t¥chto piipadech pilisobi rozpous-
tédlo jako katalyzétor.

Obecn® se v3ak pri presmyku pfi p¥ftom-
nosti inertnfho organického rozpoustédla
pridava katalyzétor, vyhodné organickd bé-
ze s hodnotou pK. vys3f neZ 9, zejména tri-
alkylaminy vidy s 1 aZ 8 atomy uhliku v al-
kylovych Castech, jako je triethylamin, tri-
-n-butylamin a tri-n-oktylamin; déle halo-
genovodikové Kkyseliny, zv14§té  kyselina
chlorovodikovd a Kyselina bromovodikové,
jakoZ i tetraalkylamoniumhalogenidy, Zv148-
t& -chloridy, -bromidy a -jodidy, vZdy S 1 az
18 atomy uhliku v alkylov§ch Céastech.

Zv14§té vyhodnymi rozpoustédly jsou ali-
fatické alkoholy s 1 aZ 4 atomy uhliku, to-
luen, xyleny, chlorbenzen, dioxan, acetonit-
ril, 3-methoxypropionitril, ethylenglykoldi-
ethylether a di-isopropylketon.

Reakéni teploty pro presmyk v piftomnos-
ti inertnfho organického rozpoustédla se po-
hybujf obecn& mezi asi 0 & 150 °C, vfhodn&
mezi asi 80 a 130 °C. Co

Postupem podle vyndlezu se dévajf k dis-
pozici nové, v poloze 3 substituované, jakoZ-
to meziprodukty pro vyrobu v poloze 3 sub-
stituovanych derivatd 2-(2°2"-halogenvinyl]-
cyklopropankarboxylovych kyselin vhodné
2-(2¢,2',2"-trihalogenethyl) -4-halogencyklo-
butan-1-ony vzorce I, vychézejice ze snadno
dostupnych vychozich létek, ‘jednoduchou

_cestou a v dobrém vytdZku. Postup podle vy-

nélezu se hodf zejména pro vyrobu v poloze
3 substituovangch 2-(2‘,2',2'-trichlorethyl)-4-
-halogencyklobutan-1-ont vzorce 1. Pribé&h
postupu podle vyndlezu je mimofréddn& pfe-

" kvapivy a zcela nepiedpoklédatelny, protoZe

pfi reakci chloridu 2,4,4,4 -tetrahalogenma-
selné Kyseliny vzorce II popfipadé halogen-
ketenu, ktery z této slouCeniny vznikd od-
§tépenim chlorovodiku in situ, s olefinem
vzorce I1I vznikd nejdiive 2-(2°,2'-trihalo-
genethyl) -2-halogencyklobutan-1-on vzorce
IV, ktery je nevhodny pro dalf p¥emdnu
na v poloze 3 substituovany derivat 2-(2,2%-
-dihalogenvinyl) cyklopropankarboxylové

kyseliny, a ktery se potom prfevadi novym, u .
cyklobutanon@ monohalogenovanych v po-
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lozé o dosud nepozorovanym presmykem na
2-(2',2",2-trihalogenethyl)-4-halogencyklo-
butan-1-on vzorce I, ktery je vhodny pro dal-

81 pfem#&nu na v poloze 3 substituovany de-,

rivat 2-(2‘,2-dihalogenvinyl)cyklopropan-
karboxylové kyseliny.

V poloze 3 substituované 2-(2°,2'-dihalo-
genvinyl }-cyklopropankarboxylové . kyseliny
a jejich insekticidn® ufinné estery, které
jsou vyrobitelné z novych 2-(2°,2°,2"-trihalo-
gen)-4-chlorcyklobutan-1-onit vzorce I, lze
charakterizovat nésledujicim vzorcem VIII

Ry R
N/ R
\C

xzc=CH—cﬁ—>c:H—coon
(Vi)

v némZ

X, R1 a R2 majf vyznam uvedeny pod vzor-
cemla

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

Ry
~CH—C “l"CH
| 1] I}

R HC\R,CH
J

v ném#

R3 znamend kyslik, siru nebo vinylenovou
skupinu, .

R4 znamend vodik, alkylovou skupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku, benzylovou skupinu, fe-
noxyskupinu nebo fenylmerkaptoskupinu,

Rs znamend vodik nebo alkylovou skupi-
nu s 1 a¥ 4 atomy uhlikua '

Ré znamend vodik, kyanoskupinu nebo e-
thinylovou skupinu nebo, kdyZ jeden ze zbyt-
k@t Ry a Rz znamend methylovou skupinu a
druhy znamend vodik nebo methylovou sku-
pinu, R3 znamend vinylenovou skupinu, R4
znamend fenoxyskupinu a Rs znamenéd vo-
dik, pak znamend také alkylovou skupinu
s 1 az 5 atomy uhliku.

Derivaty 2-{2°,2'-dihalogenvinyl]cyklopro-
pankarboxylové kyseliny vzorce VIII, v némZ
R znamend skupinu vzorce IX, se hodi k
potirdni nejrizné&jsich Zivofisnych nebo
rostlinnyech 3klidclt zejména hmyzu. Vlast-
nosti, aplika&ni oblasti a formy pouZiti t&ch-
to Gfinnych 14tek jsou popsdny v literatufe
{srov. napf#, Nature, 2486, 169—170 (1973);
Nature, 248, 710—711 (1974); Proceedings
7th British Insecticide and Fungicide Con-
ference, 721—729 (1973); Proceedings 8th
British Insecticide and Fungicide Conferen-
ce, 373-78 (1975): J. Agr. Food Chem. 23, 115
11073}). US patent 3 961 070; DOS 2 553 911.
2439177, 2326077 a 2614 648).

Prevedenf 2-{2‘2‘,2-trihalogenethyl)-4-

16
-halogencyklobutan-1-ont vzorce I na deri-

véty 2-(2',2%-dihalogenvinyl)-cyklopropan-

karboxylové kyseliny vzorce VIII se prové-
di o sob& zndmym zphsobem zah¥ivaAnim v
pFitomnosti vhodnych bézi. Vhodnymi-béze-
mi jsou napriklad hydroxidy alkalickych ko-
vl a kovil alkalickych zemin, jako je hydro-
xid sodny, hydroxid draselny, hydroxid va-
penaty a hydroxid barnaty. Jako béze se
mohou pouZit také uhlifitany a hydrogen-
uhliéitany alkalickych kovli a kovh alkallc-
kych zemin jako uhli¢itan vépenaty, uhliéi-
tan barnaty, uhliditan draselny, uhli¢itan
sodny, hydrogenuhli¢itan sodn§ a hydrogen-
uhlititan vépenaty. Ddle jsou vhodné jako
béaze alkoxidy obsahujici zbytek R podle sho-
ra uvedené definice zejména odpovidajici al-
koxidy sodné a draselné. PouZitl takovych
alkoxidli mé tu vyhodu, Ze se bezprostied-
né ziskaji p¥isludné estery, zatimco p¥i po-
uZiti hydroxidd alkalickych kovd a kovh al-
kalickych zemin se nejdfive ziskaji soli 2-
(2‘,2'-dihalogenvinyl)cyklopropankarboxy-
lové kyseliny tvofené s t&mito bdzemi. Ty-
to soli se mohou vSak rovn&Z jednoduchym
a o sob® zndmym zphsobem prevést na este-
ry, napfiklad pfevedenim na p¥isludny chlo-
rid kyseliny a reakci s alkoholem odvoze-
nym od zbytku R, _ ’
Prevedeni 2-(2°,2‘,2"-trihalogenethyl}-4-
-halogencyklobutan-1-onu vzorce 1 na deri-
vat 2-(2°,2'-dihalogenvinyl}cyklopropan-
karboxylové kyseliny vzorce VIII se podle
druhu pouZité béze provadi udelné ve vod-
ném, vodn& organickém nebo organickém
prostiedi. JestliZe se jaka béze pouZije uhli-
gitanu alkalického kovu nebo kovu alkalic-
ké zeminy, pak se reakce provadi ve vodném
nebo vodn& organickém prostfedi. Také re-
akce v pritomnosti hydroxidd alkalickych
kovit nebo hydroxiddi kovil alkalickych ze-
min a hydrogenuhli¢itani alkalickych kovi
se provadi vfhodn# ve vodném nebo ve vod-
nd organickém prostfedi. Pritom se po oky-
selenf reaklni smé&si, napfiklad pridanim
koncentrované kyseliny chlorovodikové, zis-
kaji volné 2-(2‘,2'-dihalogenvinyl)cyklopro-
pankarboxylové kyseliny vzorce VIII (R ==

- = HJ.

Vhodnymi rozpoudtédly pro reakci 2-(2'-
2',2'-trihalogenmethyl}-4-halogencyklobu-
tan-1-onfi vzorce I na derivaty 2-(2',2'-diha-
logenvinyl)cyklopropankarboxylové kyseliny
vzorce VIII ve vodn&organickém nebo orga-
nickém prostiedl jsou ni¥3i alkoholy napfi-
klad takové s 1 aZ 6 atomy uhlfku, benzyl-
alkohol, alifatické nebo cyklické ethery, ja-
ko diethylether, di-n-propylether, di-isopro-
pylether, tetrahydrofuran-a dioxan, jakoZ i
alifatické, cykloalifatické nebo aromatické
uhlovodiky, jako n-pentan, n-hexan, cyklo-
hexan, benzen, toluen a xyleny.

Reakce 2-{2°,2‘,2-trihalogenethyl)-4-halo-
gencyklobutan-1-ondl vzorce I na derivéaty 2-
-(2¢,2'-dihalogenvinyl )cyklopropankarbo- .
xylové kyseliny vzorce VIII se obecné& pro-

A




199523

17

vadi p¥i teploté varu zvoleného reakéniho
prost¥edi. Zv143té vhodné jsou reakéni tep-
loty mezi 40 a 120 °C.

Pii prevedeni 2-(2',2,2-trihalogenethyl)-4-

-halogencyklobutan-1-onu vzorce I na deri- .

vty 2-(2',2‘-dihalogenvinyl)cyklopropan-
karboxylové kyseliny vzorce VIII vznikaji in-
termedidrn® piisluiné derivaty 2-(2',2',2-trl-
halogenethyl]cyklopropankarboxylové kyse-
liny vzorce X ' > '

R{ C/RZ.
7
X, - CHyCH —CH-COOR

(%)

v ndmZ ' .

R, Ry, Rz a X majt shora uvedeny v§znam,
jako meziprodukty. Tyto produkty se mo-
hou tvofit, jestliZe se reakini teplota udrZu-
je pod 40 °C a/nebo pouZiva-li se nadbytku
béze. Tyto meziprodukty pFechdzeji pii tep-
lotdch nad 40 °C za pridavku dal¥i baze za
odstépent sloudeniny HX na odpovidajici de-
rivaty 2-(2‘,2‘-dihalogenvinyl)cyklopropan-
karboxylové kyseliny vzorce VIIIL.

Derivaty 2-(2,2',2"-trihalogenethyl)cyklo-
propankarboxylové kyseliny vzorce X se mo-
hou vyrdbdt také ozdienim ultrafialovym
svitlem, popiipad# za pridavku obvyklych
sensibiliztord (napfiklad ketond, jako ace-
tonu, cyklohexanonu, benzofenonu, acetofe-
nonu a vyssich alkylarylketond, thioxantho-
nu, atd.), v pfitomnosti ¢inidel obsahujicich
hydroxylové skupiny, které mohou soufasnd
slouZit jako rozpoudtédla, fotochemicky z 2-
-(2',2*,2 trihalogenethyl)-4-halogencyklo-
butan-1-onft vzorce I. Cinidly, kterd obsahu-
j{f hydroxylové skupiny, jsou napfiklad alka-
noly, jako methanol, ethanol atd. a prede-
viim voda.

Postup podle vynélezu se bliZe objasiiuje
pomoci nésledujicich piikladdL.

Pifklad 1

a) Priprava chloridu 2,4,4,4-tetrachlorma-
selné kyseliny 452,5 g (5 mol) chloridu ak-
selné kyseliny

4525 gramu . (5 mol} chloridu ak-
ty), 1,5 litru tetrachlormethanu, 1,5 litru a-
cetonitrilu a 30 g chloridu médného se udr-
¥uje po dobu 24 hodin pfi 115°°C. Reak&ni
smés se zfiltruje a ¢iry filtrat se odpafi ve
vakuu vodni v§vévy. Zbytek se destiluje. Zis-
k& se 922 g (76 % teorie) chloridu 2,4,4,4-
-tetrachlorméselné kyseliny o teploté varu
78 aZ 80 °C/1,463 kPa.

1G-spektrum (CHCls) v cm~L:
71780 (C = O).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3s) v ppm:
3,16 aZ 3,94 (m, 2H, CHz2); ‘
4,84 aZ 4,96 (m, 1H, CH).
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Chlorid 2,4,4,4-tetrachlorméselné Kkyseliny
se miiZe vyrobit néasledujicim zpiisobem:.

90,5 g (1 mol) chloridu akrylové kyseliny,
0,5 1 tetrachlormethanu, 0,2 litru butyronit-
rilu a 3 g praskové mddi se zahfiva 20 hodin
na 115 °C. Reakéni smés se zfiltruje a fil-
trat se odpafi. Zbytek se destiluje. Ziska se
167,8 g (69 % teorie) chloridu 2,4,4,4-tetra-.
chlorméselné kyseliny; teplota varu 80 aZ
81 °C/1,596 KPa. Spektroskopickd data jsou
shodnd s daty chloridu 2,4,4,4-tetrachlormé-
selné kyseliny, ktery byl vyroben podle
odst. 1.

Nahradi-li se p¥i jinak stejném pracovanim

v

postupu praskovd mdd chloridem m&dnym

a butyronitril 3-methoxypropionitrilem, pak
se zisk4 chlorid 2,4,4,4-tetrachlorméselné
kyseliny ve vytdzku 71 % teorie. .
226 g (1 mol) 2,4,4,4-tetrachlorméselneé ky-
seliny [ktera byla pfipravena podle izrael-
ského patentniho spisu 18771 CA, 63,
13-089e (1965)], 600 g thionylchloridu a
1 ml N,N-dimethylformamidu se zahiivd po
dobu 2 hodin na teplotu 59 °C a po dobu 2
hodin na teplotu 75 °C. Po odpafeni nadby-
teéného thionylchloridu se zbytek destiluje.
7isk4 se 227,6 g (93 % teorie) chloridu 2,4,

. 4,4-tetrachlorméaselné kyseliny. Teplota va-

ru 90 aZ 91 °C/1,995 kPa.

1459 g (1,5 mol) 1,1-dichlorethylenu,

- 147,4 g (1 mol) dichloracetylchloridu, 200 ml

acetonitrilu s 3 g chloridu mé&dnatého se
zahifva 8 hodin na 130 °C. Reakéni smés se
odpafi a zbytek se frakiné destiluje. Ziska
se chlorid 2,4,4,4-tetrachlormaselné kyseliny
ve formd bezbarvé kapaliny. Teplota varu
78 a¥ 80 °C/1,463 kPa. Spektroskopickéd data
ziskané latky jsou identickd se spektrosko-
pickymi daty chloridu 2,4,4,4-tetrachlorma-
selné Kkyseliny, ktery byl ziskan podle od-
stavce 1.

b) Piiprava 2-chlor-2-(2',2,2"-trichlor-
gthyl-3,3-dimethylcykiobutan-1-onu

Do autoklavu se k 122 g (0,5 mol) chlori-
du 2,4,4,4-tetrachlorméselné kyseliny v 600

_mililitrech cyklohexanu natla¢i 280 g iso-

butylenu. Pfi 65 °C se b&hem 4 hodin &er-
padlem privede roztok 51 g (0,5 mol) tri-
ethylaminu v 500 ml cyklohexanu. Potom se -
reakéni smés udruje jest& 3 hodiny pti tep-
loté 65 °C. .

Vylou&eny hydrochlorid triethylaminu se
odfiltruje a filtrat se odpafi. Pritom vzniklé
krystaly se odfiltruji. Ziska se 79,4 g 2-chlor-
-2-(2¢,2 2 trichlorethyl)-3,3-dimethylcyk-
lobutan-1-on o teplotd tani 75 aZ 76 °C (60 %
teorie). .

I1¢-spektrum (CHCl3) v cm~t:
1805 (C = O).

1H-NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
1,42 a 1,45 (vidy 1s, 6H, vZdy 1 CHs);
2,91 a¥ 3,28 (m, 2H, CHz);
3,37 a% 3,76 (m, 2H, CHz).
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13C-NMR-spektrum (CDCI13) v ppm:

196 (s, CO);

95,3 {s, CH3);
80,8 (s, C—2);
57,0 (t, CHa);
56,4 (t, CHz);
37,9 (s, C—3);
25,1 (g, CH3);
28,8 (g, CHs).

Elementdrni analyza pro CsHioCl4O
(263,98): ,

vypodlteno:
36,40 % C,
53,72 % cl;

3,82 % H, 6,02 % O,

nalezeno:
36,4 % C,
53,5 % CL

39 % H, 82 % O,

¢) Vgroba 2-(2',2'2"-trichlorethyl)-3,3-di-
methyl-4-chlorcyklobutan-1-onu

132 g (0,5 mol) ziskaného 2-chlor-2-(2,2,-
2'-trichlorethyl) -3,3-dimethylcyklobutan-
-I-onu se rozpusti v 700 ml toluenu, pFida
se 1 ml triethylaminu a smés se vari pod
zpétnym chladifem. Po 13 hodinach reak&ni
doby se znovu p¥idd 1 ml triethylaminu a
smés se dédle va¥i 7 hodin. Po ochlazeni se
reakéni smés promyje nejdiive zfed&nou ky-
selinou chlorovodikovou a potom vodou, vy-
susi se a odpafi. Ztuhly zbytek, ktery je po-
dle chromatografie na tenké vrstvd jednot-
nym produktem (124 g, 94 % teorie) se pfe-
krystaluje z n-hexanu. Ziska se 105,8. g 2-
-(2',2%,2"-trichlorethyl) -3,3-dimethyl-4-
chlorcyklobutan-1-onu, teplota t4ni 56 a¥
57 °C.

IC-spektrum (CHCl3) v cm-1:
1800 (C = 0).

IH-NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
477 (d, ] = 2 Hz, 1H, H na C—4);
3,47 (m, 1H, H na C—2);
2,73 aZ 3,26 (m, 2H, CHz)
2,73 az 3,26 (m, 2H, CHy);
2,63 (s, 3H, CHs);
1,14 (s, 3H, CH3).

13C-NMR-spektrum (CDCI3) v ppm:

197,0 (s, CO);

97,8 (s, CCl3);

69,4 (d, C—4);

49,5 (t, CH2—CCls);
36,8 (s, C—3);

27,4 (q, CHs);

18,6 (q, CH3).

Elementdrni analyza pro CsH10Cl40
(263,98):

20
vypodtenc: .
36,40 % cC, 3,82 % H, 6,02 % O,
53,72 % cl;
nalezeno: '
36,6 % c, 38 % H, 6,2 % 0,
53,6 % Cl.

Shora uvedend sloudenina se mtZe vyro-
bit také nédsledujicim zpfisobem:

2,64 g (0,01 mol) 2-chlor-2-(2,2¢, 2 tri-
chlorethyl]-3,3—dimethvy1cyklobutanonu se
michéd s 220 mg (0,0008 mol]) tetra-n-butyl-
amoniumchloridu pfi 124 °C b&hem 6,5 hodi-
ny. Ziskand tavenina se vyvafi s horkym n-
-hexanem a zfiltruje se na giry filtrat. Py
ochlazeni filtrdtu se vyloudi 2,19 g (83 %
teorie) -[2‘,2‘,2‘—trich10rethyl]-3,3-dimethyl-
4-ch10r-cykl‘obutan—Z—onu, teplota tdani 53 a¥
56 °C.

d) Priprava 2-(2",2"dichlorvinyl)-3,3-di-

“ methylcyklopropan-l-karboxylovvé kyseliny

Do 150 ml 10% roztoku hydroxidu sodné-
ho se pridd 13,2 g (0,05 mol) 2-(2,2",2"-tri-
ch1~orethy1]-3,3-dimethy1-4—chlorcyklobu- :
tan-1-onu a sm¥s se intensivnd michd. Po 5
minutdch vznikne &iry roztok, ktery se za-
h¥ivd 1 hodinu na 100 °C (teplota 1dzng).
Reakéni roztok se promyje diethyletherem,
za chlazeni se okyseli koncentrovanou ky-
selinou chlorovodikovou a provede se ex-
trakce diethyletherem. Ethericka faze se
promyje vodou, vysusi se siranem hofe&na-
tym a odpa¥i se. Pevny zbytek (10,35 g) se-
stdvd podle NMR-spektra z 80 % hmotnost-
nich cis a 20 % hmotnostnich trans-2-{2° 2‘
-dichlorvinyl]-3,3-dimethylcyklopro‘pan-l-
-karboxylové kyseliny. Krystalizace z n-he-
xanu skyta Cistou cis-kyselinu, Teplotg téani
85 aZ 87 °C. '

IC-spektrum (CHCl3) v cm-1:
1710 (CO), 1625 (C=C).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3/D20) v ppm:
1,30 (s, 6H, 2 X CH3);
1,85 (d, ] = 8,5 Hz, 1H, HC—1);
2,02—2,19 (m, 1H, i—IC-Z];
6,17 (d, ] = 8 Hz, 1H; CH=CClz).

Pfiklad 2

Do autokldvu o obsahu 6,3 litru se predlo-
Z1 421 g propylenu, 244 g (1 mol) chloridu
2,4,4,4-tetrachlorméselné kyseliny a 1,25 lit-
ru cyklohexanu. P¥i 50 °C se Cerpadlem pf¥i-
vede b&hem 4 hodin roztok 101 g (1 mol)
triethylaminu v 1 litru cyklohexanu a poté
Se reakCni sm&s udrZuje 3 hodiny na tep-
lot& 50 °C. Reak&ni smés se zfilfruje a zis-
kany filtrdt se promyje zfed&nou kyselinou
chlorovodikovou a potom vodou, vysu$i se
siranem hofetnatym a odpali se. Zbytek
krystaluje z n-hexanu. Ziskg se 772 g 2-
-chlor-2-(2°,2,2"-trichlorethyl) -3-methylcyk-
lobutan-1-onu, teplota t4ni 80 aZ 81 °C.
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. 1C-spektrum (CHCI3) v cm~1:
1785 (CO). :

!H-NMR-spektrum (100 MHz, CDCls) v ppm:
3,28—3,73 (m, 3H);
2,65—2,95 (m, 2H];
1,43 (d, J==6,5 Hz, 3H, CHs).

13C-NMR-spektrum (CDCI3)- v ppm:
196,5 (s, CO);
95,1 (s, CCl3);
77,8 (s, C—2);
55,3 (t, CH2—CCl3);
50,9 (t, C—4);
. 38,1 (d, C—3);
-~ 15,8 (q, CHs3).

50 g (0,2 mol) ziskaného 2-chlor-2-(2',2°,2"
-trichlorethyl}-3-methylcyklobutan-1-onu v
500 ml toluenu se smisi-s piidavkem 1 ml
triethylaminu a smés se miché 18 hodin p¥ki
teplot& 14zn& 120 °C. Reaké&ni smés se po o-
-chlazeni zfiltruje a &iry filtrat se nejprve
promyje zfed&nou kyselinou chlorovodiko-
‘vodikovou a potom vodou, krédtce se pova-
¥f s aktivnim uhlim, znovu se zfiltruje a od-
pali se. Destilace zbytku skyts 38,7 g (77 %
teorie) 2-(2%2',2"-trichlorethyl)-3-methyl-4-
“-chlorcyklobutan-1-onu, teplota varu 130 az
131 °C/1,596 kPa. -
IC-spektrum (CHCl3) v cm~1: 1805 (COY.

NMR-spektrum (100 MHz, CDCls) v ppm:
- 1,20 (d, ] = 7 Hz, 0,6H, CHs3}:
1,46 (d, ] = 7 Hz, 0,45 H, CH3);

1,66 (d, ] == 6,5 Hz, 1,95 H, CH3):
2,1—3,5 (m, 4H); ,
4,55 (dd, ] = 8'a 2 Hz, 0,65 H, CH);
5,00 (dd, ] = 9 a 2,5 Hz, 0,15 H, CH):
5,15 (dd, ] = 9 a 1,5 Hz, 0,2 H, CH).

Podle NMR-spektra a plynového chroma-
togramu sestdva tato sloufenina ze 3 stereo-
isomerti v hmotnostnim pomé&ru 13:4: 3.

. 10,5 g ziskaného 2-(22'2"-trichlorethyl)-
-3-methyl-4-chlorcyklobutan-1-onu se miché
se 100 ml 10% roztoku hydroxidu sodného
50 minut. Potom se vznikly roztok zahiiva
1 hodinu na 100 °C. Reakéni smés se potom
promyje diethyletherem a opatrn& se okyse-
i koncentrovanou Kkyselinou chlorovodiko-
vou. Poté se provede extrakce .diethylethe-

rem. Ethericky extrakt se promyje vodou,

vysusl se siranem hofe¢natym a odpaii se.
Ziské se 2-(2',2"-dichlorvinyl)-3-methylcyk-
lopropan-1-karboxylova kyselina. Teplota ta-
ni 75 aZ 78 °C (po prekrystalovdni z n-hexa-
nu)j.

IC-spektrum (KBr) v cm1:
1685 (C = 0), 1625 (C = C).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl15/D20) v ppm:
1,25 (D, ] = 5,5 Hz, 3H, CH3);
1,54—2,18 (m, 3H);

3,96 (d, ] = 8 Hz, 1H, CH = CClz).
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Priklad 3

Roztok 25,3 g (0,25 mol) triethylaminu v
50 ml n-hexanu se v priib&hu 7 hodin pFika-
pe za michani k roztoku 25 g (0,37 mol) me-
thylencyklobutanu a 61,1 g (0,25 mol) chlo-
ridu 2,4,4,4-tetrachlorméselné kyseliny v
200 ml n-hexanu, ktery je udrZovén za varu
pod zpétnym chladitem. Po daldich dvou ho-
dindch michéni pod zp&tnym chladidem se
je8t& horkd reakéni smés zbavi filtracf vznik-
1é amonné soli. Filtrat se zahusti asi na 1/3
pivodniho objemu. P¥ ochlazeni se vyloudi
v krystalické form& 1-chlor-1-(2‘,2°2"tri-
chlorethyl)spiro[3,3]heptan-2-on vzorce

0

-

| ~CH,CCt
L [

0 teploté tani 93 aZ 94 °C.

IC-spektrum (CCle) v cm~1:
1790 (C = 0). : '
NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
1,70 aZ 2,80 {m, 6H); A
3,15 aZ 3,60 (m, 4H).

Roztok 27,6 g (0,1 mol) ziskaného 1-chlor-
-1-(2%,2,2"trichlorethyl)spiro[ 3,3 ] heptan-
-2-onu ve 100 ml toluenu se spole&ns s 0,93
gramy (5 mmol) tributylaminu zahfivd po
dobu 9 hodin k varu pod zp&tnym chladi-
¢em. Potom se reak&ni sm&s odpaki a zbytek
se destiluje ve vakuu, Ziskd se 1-chlor-3-(2‘,-
2°,2trichlorethyl }spiro[ 3,3 heptan-2-on

vzorce
——CH, CCly

ve form& mirn& naZloutlého oleje. Teplota
varu 85 aZ 90 °C/0,7 Pa.
np20 = 1,5242,

Ct

IC-spektrum (film) v cm~1:
1795 (C = 0).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
1,80 aZ 3,85 (m, 9H);
4,68, 4,93 (vZdy jeden d, spoledn& 1 H).

11,0 g (40 mmol) ziskaného 1-chlor-3-(2';-
2‘,2'-trichlorethyl)spiro[3,3]heptan-2-onu se
micha spoleCné s 95 ml (asi 240 mmol) 10%

- roztoku hydroxidu sodného po dobu 6 hodin

pfi 95 °C. Po ochlazeni se sm&s promyje né-
kolika podily diethyletheru, okyseli se ky-
selinou sirovou a extrahujé:'se diethylethe-
rem. Etherické extrakty se po vysuSen{ sira-
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nem sodnym odpafi. Filtraci zbytku z 10-na-
sobného hmotnostniho mnoZstvi silikagelu
(elu¢ni ¢inidlo smé&s n-hexanu a diethylethe-
Tu v objemovém poméru 1:1) odstrani ne-
patrné mnoZstvi silng poldrnich necistot. Po
zahugtén{ filtratu se ziskd 2-(2°,2‘-dichlorvi-
nyl)-spiro[2,3]hexan-1-karboxylovd kyselina
vzorce

o
\C=CH —

c1”

COOH

ve fomié smeési cis/trans-isomert 2: 1. Tep-
lota tanf{ 121 aZ 128 °C.

1G-spektrum (CCls) v cm~1:
1705 (C = 0).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3} v ppm:
: 1,60 a¥ 2,60 (m, 8H);
5,34, 5,97 (vZdy 1 d, spoletn& 1H];
11,80 aZ 11,50 (8iroky s, 1H).

Priklad 4

Do autokldvu se k 122 g (0,5 mol] chlori-
du 2,4,4,4-tetrachlorméselné kyseliny v 600
mililitrech cyklohexanu natlaci 280 g isobu-
tylenu. P¥i 65 °C se b&hem 4 hodin Cerpad-
lem pfivede 51 g (0,5 mol) triethylaminu v
500 ml cyklohexanu. P¥itom se reakéni smés
udrZuje 3 hodiny p¥i 65 °C a potom se zahii-
véd 18 hodin na 125 °C. Pfitom se celé 3 ho-
diny privadi Cerpadlem 2,0 g triethylaminu
v 50 ml cyklohexanu. Reakéni smés se vyli-
je na led, okyseli se kyselinou chlorovodi-
kovou a provede se extrakce cyklohexanem.
Odparek se chromatografuje na 1 kg silika-
gelu za pouZiti smé&si toluenu a cyklohexa-
nu (1:1, objem: objem) jako eluCniho ¢&i-
nidla za tfelem odstranéni silng polarnich
nedistot. Filtrat se odpalfi a zbytek se nechéa
vykrystalovat z n-hexanu. Ziskéa se 31,8 g 2-
(2¢,2,2'-trichlorethyl )-3,3-dimethyl-4-chlor-
cyklobutan-1-onu o teploté tdni 56 aZ 57 °C.

P¥iklad 5

a) 26,1 g (99 mmol) 2-(2°2'2"trichlor-
ethyl}-3,3-dimethyl-4-chlorcyklobutanonu
se za michani p¥i teplot® 11 °C p¥id4 ke 260
mililitrém 10% roztoku hydroxidu sodného.
B&hem 2,4 hodiny vystoupi teplota na 28 °C
a potom b&hem dal§ich 2 hodin klesne na
20 °C. Reakéni smds se ziedi 200 ml vody,
promyje se diethyletherem, silng se okyse-
1i koncentrovanou kyselinou chlorovodiko-
vou a provede se extrakce diethyletherem.
Ethericky extrakt se promyje vodou, vysusi
se siranem hofenatym a odpafi se. Ziské se
24,3 g (100 % teorie) sv&tle Zlutého zbytku
(teplota téni 80 aZ 81 °C), kter§ se vyluln&
skl4dd z cis- a trans-2-(2°,2‘,2'-trichlorethyl)-
-3,3-dimethylcyklopropankarboxylové kyseli-

a4

ny. Frakéni Kkrystalizaci nebo sloupcovou
chromatografii je moZno sm¥s rozdslit na
Cisté cis- a trans-sloudeniny. .

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3/D20) v ppm:

2,76—3,33 (m, 2H);

1,50 aZ 1,97 (m, 2H]};

1,32 (s, 2 X CHs cis);

1,27 a 1,38 (2 X s, 2 X CHs3 trans).

b} 8,0 g (30,3 mmol) 2-(2,2°,2"trichlor-
ethyl)-3,3-dimethyl-4-chlorcyklobutanonu
se ve 400 ml acetonu a 100 ml vody ozafu-
je pres pyrexové sklo 125 W lampou (Phi-
lipps HPK) tak dlouho, aZ jiZ nelze chroma-
tograficky zjistit piftomnost vychoz{ latky.
Reak&ni sm¥s se odpafi a zbytek se-.jak po-
psdno v odstavci a) zpracuje na kyselinu.
Ziskéd se 6,95 g (93 % teorie) cis/ttans-smé-
si 2-(2',2°,2"-trichlorethyl)-3,3-dimethylcyk-
lopropankarboxylové kyseliny, jejiz spektro-
skopicka data jsou shodné se spektroskopic-
kymi daty smési, kterd byla ziskdna podle
odstavce a). )

c) 2455 g (0,1 mol) 2-(2,2°,2"trichlor-
ethyl)-3,3-dimethylcyklopropankarboxy-
lové kyseliny se suspenduje ve 350 ml 10%
roztoku hydroxidu sodného a suspenze se
michd pii teplotd 14zn& 100 °C po dobu 42
hodiny. Reakéni roztok se promyje diethyl-
etherem, okysell se kyselinou chlorovodiko-
vou. Extrakt se promyje vodou, vysusi se si-
ranem hofetnatym a odpafi se. Po krystali-
zaci z n-hexanu se ziskd 17,55 g (84 % teo-
rie) bezbarvé 2-(2',2'-dichlorvinyl)-3,3-dime-
thylcyklopropankarboxylové kyseliny.

Piiklad 6

Do autoklévu se predloZ{ 145 g (0,5 mol)
chloridu 2-brom-4,4,4-trichlorméselné Kkyse-
liny, 280 g (5 mol) isobutylenu a 600 ml
cyklohexanu. P¥i 65 °C se po dobu 4 hodin
gerpadlem pfFivadi 51 g (0,5 mol) triethyl-
aminu v 500 ml cyklohexanu. Potom se re-
akdni sm&s ddle michd 3 hodiny pii této tep-
lité. Reakéni sm¥s se zfiltruje, filtrat se od-
pafi a zbytek se nechd vykrystalovat z n-he-
xanu. Ziskd se 74,5 g (48 % teorie} 2-brom-
-2-(2°,2",2'-trichlorethyl)-3,3-dimethylcyklo-
butanonu ve formé své&tlebéZového préasku.
Teplota t4ni 46 aZ 49 °C.

IG-spektrum (CHClz) v cm~1:

1885 (CO)
R k

1H-NMR-spektrum (100 MHz, pyridin-ds)

vV ppm:

3,79 (AB, 2H, CHz);

3,10 (AB, 2H, CH2);

1,37 a 1,42 (vZdy 1s, celkem 6H, vZdy
CHs3).

13¢-NMR-spektrum (CDCl3) v ppm:
196,8 (COJ; »
95,6 {CCl3);
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74,8 (C—2);
58,5 a 56,3 (vidy CHz2);
38,0 (C—3);
27,4 a 24,7 (vidy CHs).

20 g (0,085 mol) 2-brom-2-(2‘,2* 2‘-trichlor-
ethyl)-3,3-dimethylcyklobutanonu a 5 g te-
trabutylamoniumbromidu se mich4 30 minut
pfi 80 °C a 10 minut pfi 100 °C. Ztuhls ta-
venina se chromatografuje na silikagelu za
pouZiti smési toluenu a cyklohexanu 1:1
jako elu¢niho &inidla. Timto zplisobem se

zisk4d 2-(2‘,2‘,2‘¢trich10rethy1]-3,3-dimethy1-4— :

-bromcyklobutanon, ktery st4nim vykrysta-
luje. .
Teplota tanf 56 °C.

1H-NMR-spektrum (100 MHz, CDCI3) v ppm:

4,99 (d, ] = 2Hz, 1H, H na C—4j;

3,58 (X—&4st ABX, navic s ] = 2Hz roz-
$tépeno, 1H, H na C—2);

3,05 (AB-&4st ABX, 2H, CHz);

1,22 a 2,67 (vidy 1s, vZdy 3H, vidy CH3).

13C-NMR-spektrum (CDCI3) v ppm:

196,7 (s, CO);

97,7 (s, CCls);

80,7 (d, C—2);

59,8 (d, C—4);

50,0 (t, CHo—CCls;

36,4 (s, C—3);

27,6 (q, CHs);

21,0 (q, CHs).

K 31 g (10,6 mmol) 2-(2%,2,2"-trichlor-
ethyl]-3,3-dimethyl~4-bromcyklobutanonu
se pridd roztok 3,2 g hydroxidu sodného v

70 ml vody a sm&s se mich§ 2 hodiny. Re-

akénf smés se promyje diethyletherem a o-
kyseli se zFed&nou kyselinou chlorovodiko-
vou. Tato vodné f4ze se extrahuje diethyl-
etherem. Extrakt se promyje vodou, vysusi
se siranem hofetnatym a odpaif se, Zbytek se
nechéd vykrystalovat z n-hexanu. Zisks se
2,55 g cis-Z-[2‘,2‘—dichlorviny1]-3,3-dimethy1-
cyklopropankarboxylové kyseliny, teplota té-
ni 86 °C. ‘

IC-spektrum (CHCl3) v cm~1: °
1710 (C0), 1625 (C=C).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3/D20) v ppm:
1,30 (s, 6H, 2 X CHs); :
1,85 (d, ] = 8,5 Hz, 1H, HC-1); -
2,02 az 2,19 (m, 1H, HC—2); -
6,17 (d, ] = 8 Hz, 1H, CH=CClz).

P¥iklad 7

90,5 g (1 mol) chloridu akrylové kyseli-
ny, 364,8 g (1,1 mol) tetrabrommethanu, 200
mililitrd acetonitrilu a 5,0 g chloridu m&d-
ného se zah¥ivd 6 hodin na 115 °C. Po o0-
chlazen! se reakén{ smés primo destiluje.

‘28

Ziska se 136,6 g (33 % teorie) chloridu 2,4,- .
4,4-tetrabrommadselné kyseliny. Teplota varu
135 aZ 140 °C/1,596 kPa.

350 ml cyklohexanu se nasyti isobutyle-
nem pfi teplot& mistnosti (20 aZ 25 °C). Po-
tom se rozpusti 42,2 g (0,1 mol) chloridu 2,-
4,4,4-tetrabrommaéselné kyseliny v tomto roz-
toku. Poté se prikape pri teplot& mistnosti

"- béhem 2 hodin za michéani a za mirného pf¥i-

v&déni proudu isobutylenu 10,1 g (0,1 mol)
triethylaminu v 50 m! cyklohexanonu, K zis-
kané reakéni smési, kterd se micha nejprve
3 hodiny, se pfidd voda. Organickd vrstva
se oddéli, promyje se vodou, vysu$i se sira-
nem hofenatym a odpaii se. Zbytek se zfil-
truje ples silikagel, (eludni &inidlo: smés
cyklohexanu a toluenu'1l: 1, objem : objem ).
Filtrat se odpari. Zbytek se nechd vykrysta-
lovat z n-hexanu. ‘

Ziska se Z-brom-z-[2‘,2‘,2‘-tribromethyl]-
—3,,3-dimethylcyklobutanon; teplota t4ni 61
aZ 63 °C.

IC-spektrum, (CHCls) v cm-1:
1780 (CO).

'H-NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
3,97 (AB, 2H, CHz): :
3,13 (AB, 2H, CHz); . ;
1,51 a 1,61 (vZdy 1s, v¥dy 3H, vZdy CH3).

~ 13C-NMR-spektrum (CDCls) v ppm:

196,7 (CO);

76,8 (C—2); ,
60,0 a 56,6 (vZdy CHz);
38,1 (C—3);

.31,7 (CBr3);

27,7 a 25,0 (vidy CHs).

96 g (21,8 mmol) 2-brom-2-(2',2',2"-tri-
br-omethyl]-3,3-dimethylcyklobutanonu se
michd s 2,0 g tetrabutylamoniumbromidu 30
minut p¥i 90 °C. Chlazen& tavenina se chro-
matografuje na silikagelu (eludni _Cinidlo:
smés toluenu a cyklohexanu 1:1). Ziskd se
2—(2‘,2‘,2‘-tribromethyl]-3,3-dimethyl-4-brom-
Cyklobutanon jakoZto pomalu krystalizu-
jici olej, ktery se prekrystaluje ze smési di-
ethyletheru a n-hexanu. Teplota tani 91 a¥
93 °C. ,

IC-spektrum (CHCls) v cm-1:

1795 (CO). S
!H-NMR-spekfrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
4,96 (d, ] = 2Hz, 1H, H na C—4);
3,12 aZ 3,67 (ABX, p¥item# Gast X je na-
vic roz§tépena s | = 2Hz, 3H, CH2—CH);
1,18 a 1,67 (vidy 1s, vidy 3H, vZdy CHs).

I3C-NMR-spektrum (CDCls):

196,4 (s, CO);

63,2 (d, C—2};

59,9 (d, C—4);

54,6 (t, CH2);

38,4 (s, CBr3j;

36,4 (s, C—3); oo

27,8 & 21,3 (vidy q, vidy CHs).
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700 mg (1,56 mmol) 2-(2'2'2'-tribrome-
thyl)-3,3-dimethyl-4-bromcyklobutanonu  se
spolu s roztokem 190 mg hydroxidu sodného
v 5 ml vody, ke kterému bylo pfidano 0,5
mililitré. dioxanu, michd 2 hodiny p¥i tep-
lotd mistnosti. Potom se reak&ni smés mi-
ché 1 hodinu pti 80 °C. Ciry roztok se zpra-
cuje obvyklym zpdsobem na kyselinu. Zis-

ké se 410 mg (88 % teorie) cis-2-(22-di-

bromvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarbo-
xylové kyseliny.

IG-spektrum (CHCls) v cm~1:

1695 (CO). U

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3/D20 v ppm:

6,70 (6d, ] = 8Hz, 1H, CH—CBrz2);
1,82 a¥ 2,14 (m, 2H);

CHjs).

Priklad 8

K roztoku 14 g (0,17 mol) methylencyklo-

pentanu a 26,4 g (0,1 mol) chloridu 2,4,4,4-
-tetrachlorméselné kyseliny ve 220 ml cyklo-
hexanu se bdhem 2 hodin za michédni pii
teploté 65 °C pFikape 10,1 g (0,1 mol]} tri-
ethylaminu ve 100 ml cykiohexanu. Potom
se reakéni sm&s ddle michA 3 hodiny pii te-
to teplotd. Reakéni sm&s se promyje ziedé-
nou kyselinou chlorovodikovou, potom vo-
dou, vysusdi se siranem hofegnatym a odpa-
¥i se. Zbytek krystaluje z n-hexanu. Ziska
se 16,6 g 1-chlor-1-(2,2',2-trichlorethyl)spi-
ro[ 3,4]oktan-2-onu vzorce

40

SR
CH,CCl,

o teploté& tani 70 aZ 73 °C.

IC-spektrum (CHCI3) v cm~1:
1775 (CO).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
1,60 aZ 2,30 (m, 8H);
3,08 (AB, 2H, CHz};
3,60 (AB, 2H, CHz2).

12,0 g (0,041 mol) 1-chlor-1-(22,2"tri-
chlorethyl)spiro[3,4}oktan-2-onu se michd s
3,6 g tetrabutylamoniumchloridu p¥i teplot&
14zné 125 °C. Po 1,5 hodin& se reak¢ni smeés
chromatografuje na silikagelu za pouZiti smé-
si toluenu a cyklohexanu (1:1) jako elugni-
ho &inidla. Timto zplsobem se ziskd 9,7 g
(81 9% teorie) 1-chlor-3-(22°2"-trichlor-
lethyl)spiro[ 3,4] oktan-2-onu vzorce

1,30 a 1,33 (vZdy 1s, celkem 6H, vZdy K

28
Ct 4//0
Q TCHCCy

ve formé& bezbarvého oleje.

1G-spektrum (CHCls) v cm™i:
18000 (CO)

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:

4,87 (d,] = 2Hz, 1H, CIjCl];

3,70° (&ast X ABX, navic s rozit&penym
] = 2Hz, 1H, CH]};

2,73 a¥ 3,29 (t&st AB ABX, 2H, CH2);
1,45 aZ 2,23 (m, 8H). .

4,83 g (16,6 mmol) 1-chlor-3-(2°,2',2"-tri-

.\\chlorethylspiro[3,4]oktan-z-onu se pridd k
€. roztoku z 2,0 g hydroxidu sodného ve 40 ml
75 vody a 3 ml dioxanu a smé&s se miché 2 ho-

diny pti teplot® mistnosti a potom 3 hodiny
p¥i teplotd 100 °C. Reak&ni roztok se promy-
je diethyletherem a okyseli se zFed#énou Kky-
selinou chlorovodikovou. Kysely roztok se
extrahuje diethyletherem. Extrakty se pro-
myji vodou, vysusi se siranem hofe€natym a
odpa¥i se. Zbytek se pFekrystaluje z n-hexa-
nu. Ziska se 3,3 g 2-(2',2'-dichlorvinyl)spiro-
[2,4]heptan-1—karboxy10vé kyseliny vzorce

Cl
CcOOH

Nc=CH
/ .
ct

ve formé& bilého présku. Teplota tanf 90 aZ
105_°C. o

I¢-spektrum (CHCI3) v cm™%:
1705 (COJ, 1620 (C == C).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCls/D20) v ppm:
6,15 (d, ] = 9Hz, 0,8 H, CH == CClscis);
551 (d, ] = 9Hz, 0,2 H, CH = CClz-
trans);

2,00 a% 2,40 (m, 2H);
1,60 aZ 1,95 (m, 8H]}.

Pifklad 8

Do autokldvu o obsahu 2,5 litru se piedlo-
¥1 33,6 g (0,62 mol) methylencyklopropanu
a 152 g (0,62 mol} chloridu 2,4,4,4-tetra-
chlormaéselné kyseliny v 620 ml n-pentanu.
PFi 60 °C se bdhem 6 hodin Cerpadlem pii-
vede 62,8 g (0,62 mol) triethylaminu ve 120
mililitrech n-pentanu, a potom se reakéni
smds udriuje 6 hodin na teplotd 60 °C.
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Reakeni smé&s se zfiltruje, odpafi se a zby-
tek se destiluje ve vakuu. Frakce s rozsahem
teploty varu 45 aZ 80 °C/12 Pa se potom
chromatografuje na 250 g silikagelu za po-
uZiti hexanu obsahujiciho 0 aZ 50 % hmot-
nostnich toluenu jako elu¢niho ¢inidla. Cisté
frakce se odpai1, a odparek se destiluje. Zis-
kd se 1-chlor-1-(2',2°2"trichlorethyl)spiro-
[3,2]hexan-2-on vzorce

0

c*ﬁ-;z,_(:c't3
Ct
s teplotou varu 70 a¥ 71 °C/10,7 Pa.

1¢-spektrum (CHCI3) v cm-L:
1776 (CO). }

{H-NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:

0,8 aZ 1,8 (m, 4H);
2,6 a¥ 3,8 (m, 4H).

Roztok 11,0 g (42 mmol) 1-chlor-1-(2¢,2‘,2"
-trichlorethyl)spiro[ 3,2 hexan-2-onu a 1,17 g
(6,3 mmol) tributylaminu v 15 ml toluenu
se vaff po dobu 5 hodin pod zp&thym chla-
di¢em. Po ochlazeni se reakdn! sm&s zFed{ n-
-pentanem. Potom se promyje 2 N rozto-
kem kyseliny sfrové a potom nasycenym roz-
tokem chloridu sodného, vysudi se siranem
sodnym a odpali se. Zbytek se destiluje ve
vakuu. Zfskd se 1-chlor-3-(2,2¢2"trichlor-
ethyl)spiro| 3,2]hexan-2-on vzorce

C1
/

-CH,CCly

s teplotou varu 60 °C/1,3 Pa. -

IC-spektrum (CCl4) v cm~1;
1780 (CO).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCl3) v ppm:
0,8 aZ 1,7 (m, 4H);
2,6 a% 4,2 (m, 3H);
4,75, 5,15 (vidy jeden d, spole¢n& 1 H).

7,1 g (27 mmol) 1-chlor-3-(2*,2‘,2trichlor-
ethyl)spiro[ 3,2]hexan-2-onu se spolu s 54 m!
(asi 135 mmol) 10% roztoku hydroxidu sod-
ného zah¥ivd 2 hodiny k varu pod Zpétnym
chladifem. Po ochlazeni se reakdéni roztok
promyje nékolika podily diethyletheru, oky-
seli se kyselinou sirovou a provede se ex-
trakce diethyletherem. Etherické extrakty se
odpa¥f po vysuSeni siranem sodnym. Filtra-
cf na silikagelu {elu¢ni &inidlo: diethyl-
ether) se odstrani nepatrné mno¥stvi silng
poldrnich neéistot. Po zahu$tsni filtratu se

30

ziskd 2-(2',2"dichlorvinyl)spiro[2.2]pen-
tan-1-karboxylovd kyselina vzorce

C1, C=CH—~—>COOH

jako smés cis/trans asi 3: 1. Teplota t4n{ 77
az 78° C.

IC-spektrum (CCl4) v cm-1:
1675 (CO).

NMR-spektrum (100 MHz, CDCls) v ppm:
0,8 a% 2,85 (m, 6H);
5,56 a 6,11 (vZdy jeden d, spoletns 1H);
10,8 (8iroky s, 1H).

Nasledujici prfklady popisujl v§robu né-
ktergch insekticidng d&innych latek,

Priklad 10

PF¥iprava m-fenoxybehzylesteru 2-(2°,2"-di-
chlorvinyl) -3,3-dimethylcyklopropan-1-kay-
boxylové kyseliny

a) 4,18 g (0,02 mol) 2-(2',2"-dichlorvinyl)-
-3,3-dimethylcyklopropan-1-karboxylové Kky-
seliny se zahfivd po dobu 3 hodin s 20 ml
thionylchloridu na 70 °C. Potom se nadby-
tefny thionylchlorid odpaii, zbytek se vyjme
100 ml benzenu a znovu se odpairf. Tento
odparek [chlorid 2-(2*,2"-dichlorvinyl)-3,3-di-
methylcyklopropankarboxylové kyseliny] se
smisi § pFidavkem roztoku 4,0 g (0,02 mol)
m-fenoxybenzylalkoholu ve 40 ml absolutni-:
ho benzenu a smé#s se zahfivd na 40 °C. Po-
tom se ke smési pridd b&hem 1 hodiny 2,2 g
(0,022 mol) triethylaminu v 10 ml absolut-
niho benzenu prikapdnim a reakdéni smés se
dédle miché 1 hodinu pfi této teploté. Reaké-
ni smés se promyje zfed&nou kyselinou chlo-
rovodikovou, vysusi se sfranem hofeénatym
a odpafi se. Zbytek se chromatografuje.na
silikagelu za pouZiti sm#si diethyletheru a
n-hexanu jako elu¢ntfho &inidla (objemové
1:4). Ziskd se m-fenoxybenzylester 2-(2‘,2'-
-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropan-1-
-karboxylové Kkyseliny s indexem lomu
nDZO = 1,5628 :

b) 528 g (0,02 mol) 2-(2',2'2trichlor-
ethyl)-3,3-dimethyl-4-chlorcyklobutan-1-
-onu, Ktery je rozpustdn ve 25 ml absolut-
niho dimethoxyethanu, se prikape k rozto-
ku, ktery sestdvd z 4,0 g (0,02 mol) m-feno-
Xybenzylalkoholu, 0,5 g (0,021 mol) hydri-
du sodného a 40 ml absolutniho dimethoxy-
ethanu. Potom se sm#&s michd 1 hodinu pri
teploté 45 °C, k reakéni smési se potom pFi-
da 2,25 g (0,02 mol) terc. butoxidu drasel:
ného a 'smés se vafi 3 hodiny pod zpétnym
chladi¢em. Po vyliti reakéni smési do vo-

- dy se smés okyseli zied&nou kyselinou chlo-
. rovodikovou a provede se extrakce benze-
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~ nem. Extrakt se odpafi a odparek se chro-
matografuje na silikagelu za. pouZiti smési
diethyletheru a n-hexanu jako elu¢niho ¢i-
nidla (objemov& 1:4). Ziskd se m-fenoxy-
benzylester 2-(2‘,2‘-dichlorvinyl)-3,3-dime-
thylcyklopropan-1-karboxylové Kkyseliny ve
formé& viskézniho oleje, kter§ mé stejné
vlastnosti jako latka, kterd byla ziskéna po-
dle odst. a). '

Pfiklad 11

g-Kyan-m-fenoxybenzylester cis-2-(2°,2"-di-
chlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarbo-
xylové kyseliny

a) 10 g (0,047 mol) cis-2-(2°,2-dichlorvi-
nyl)-3,3-dimethylcyklopropankarboxylové

kyseliny se ve 100 ml benzenu michéd s 12,1 -

mililitrem {0,141 mol) oxalylchloridu 24 ho-
din pfi teplot& mistnosti. Po odpafeni reaké-
niho roztoku se hn&dy zbytek destiluje za
snizeného tlaku. Zisk4a se 9,1 g Ciré kapali-
ny o teplot® varu 50 °C/5,4 Pa. 3,0 g této &i-
ré kapaliny se rozpusti ve 30 ml toluenu a
pridaji se 2 ml pyridinu. P¥i teploté mistnos-
ti se ptikape 2,9 g o-kyan-m-fenoxybenzyl-
alkoholu ve 20 ml toluenu, a reakéni smés se
potom déle miché 16 hodin p¥i teploté mist-
nosti. K reak&ni smési se piidd nejdfive za
itelem promyvdni voda, potom se promyje
nasycenym roztokem hydrogenuhliCitanu
sodného a potom roztokem chloridu sodné-
ho, vysudi se siranem hofe&natym a odpafi

a2 -

se. Zbytek se chromatografuje na silikagelu
za pouZiti sm&si diethyletheru a n-hexanu
(1:2) jako elufniho ¢&inidla. Ziskd se Cisty
«-kyan-m-fenoxybenzylester cis-2-(2*,2'-di-
chlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarbo-
xylové kyseliny jako sm&s diastereoisomerd.

NMR-spektrum {60 MHz, CDClz} v ppm:
1,20 aZ 1,43 (m, 6H, CHs);
1,87 aZ 2,35 (m, 2H, 2 X CH};
6,25 (d, ] = 9 Hz, 1H, CH—CCl2), 6,40 a
6,45 (vZdy 1 s, vZdy 0,5 H, CH—CNJ);
6,98 a¥ 7,65 (m, SH).

Priklad 12

K roztoku 22,75 g (0,1 mol) surového chlo-
ridu 2-({2‘,2‘-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyk-
lopropankarboxylové kyseliny [p¥ipravené-
ho podle p¥ikladu 1a)] a 21,5 g (0,1 mol] 3-
-fenoxy-a-hydroxyethylbenzenu ve 250 ml
absolutniho toluenu se p¥i teploté mistnosti
piikape 7,8 g (0,1 mol) absolutntho pyridi-
nu. Reakéni smés se michd 15 hodin pii tep-
loté mistnosti (20 a% 25 °C), promyje se zie-
dénou kyselinou chlorovodikovou, potom vo-
dou, vysusf se (siranem sodnym)} a odpafi
se. Zbytek se chromatografuje na silikagelu
za pouZiti sm¥si n-hexanu a diethyletheru
jako elu¢niho &inidla (objemové 1:1). Ziské
se a-methyl-m-fenoxybenzylester 2-(2',2'-di-
chlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarbo-

. xylové kyseliny ve form& bezbarvého oleje

s indexem lomu np?? = 1,563.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob vyroby 2-(2‘,2',2"-trihalogen-
ethyl)-4-halogencyklobutan-1-ontt obecného
vzorce I

CX5 CHy CH—C=0

R,—le— CHY
R,
(1)

v ndm¥

jeden ze zbytkli Ri a Rz znamend methy-
lovou skupinu a druhy z t8chto zbytkd zna-
mend vodik nebo methylovou skupinu nebo
Ri a Rz spoledn& predstavuji alkylenovou
skupinu se 2 aZ 4 atomy uhliku a

X a Y znamenaji vZdy chlor nebo brom,
pFitem# vSak, kdyZ .

X znamend brom, Y musi vZdy rovnéZ zna-
menat brom, vyznatujici se tim, Ze se na
chlorid 2,4,4,4-tetrahalogenmaéseiné kyseliny
obecného vzorce II

XsC-——CHz—-C|)H——-COC1
Y

(11},

v ném¥

X a Y maji vyznam uvedeny pod vzor-
cem I, . .
v pFitomnosti organické bédze piisobl olefi-
nem obecného vzorce III

Ri

CHo==

R2
(mn,

v némZ ‘

R1 a Ry majl vyznam uvedeny pod vzor--
cem I, '
za vzniku 2-(2',2°,2‘-trihalogenethyl)-2-halo-
gencyklobutan-1-onu obecného vzorce 1V

Y

!
X3C" C‘Hz— (l,‘-— |=O
R)=C—Ch,

R,

(v}
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v ném¥ ‘
Ri, Ry, X a Y majf vyznam uvedeny pod
vzorcem I, '
- a tato sloudenina se potom v p¥itomnosti ka-

talyzatoru pr¥esmykne na 2-(2'2'2'-trihalo- -

genethyl}-4-halogencyklobutan-1-on vzorce 1.
2. Zplsob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze se jako chlorid 2,4,4,4-tetrahalogen-
méselné kyseliny vzorce II pouZiva chlorid
2,4,4,4-tetrachlormaéselné kyseliny.
3. Zplsob podle bodu 1, vyznacujici se

tim, Ze se jako vychozi latka pouZivd ole-

fin vZorce III, v némZ jeden ze zbytkdi R1 a
R2 znamend methylovou skupinu a druhy
znamend vodik nebo methylovou skupinu
nebo Ri a R2 spolednd znamenaji alkyleno-
vou skupinu se 2 a¥ 3 atomy uhliku:

4. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, %e se jako olefinu vzorce III pouZiva
isobutylenu.

5. Zplisob podle bodu 1, vyznacujici se

tim, Ze se jako olefin vzorce III pouZivd me- -

thylencyklopropan. ,

6. Zplsob podle bodu 1, vyznad&ujici se
tim, Ze se reakce chloridu 2,4,4,4-tetrahalo-
genméselné kyseliny vzorce II s olefinem
vzorce III provddi v piftomnosti pyridinu ne-
bo trialkylaminu vZdy s 1 a¥ 4 atomy - uhli-
ku v alkylovych zbytcich a v pFitomnosti i-
nertnfho organického rozpoustsdia.

7. Zpiisob podle bodu 1, vyznadujicf se tim,-

Ze se reakce chloridu 2,4,4,4-tetrahalogen-
'méselné kyseliny vzorce II s olefinem vzor-
ce IIT provddi v p¥itomnosti triethylaminu.

8. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim,

Ze se jako katalyzdtoru pro presmyk 2-(2')-

2‘,2-trihalogenethyl }-2-halogencyklobutan-
-1-onu vzorce IV na 2-(2°,2",2"-trihalogen-
ethyl}-4-halogencyklobutan-1-on - vzorce I
pouZivd anorganické nebo organické proto-
nové kyseliny.

9. Zpiisob podle bodu 1, vyznadujici se tim,
Ze se jako katalyzdtoru pro presmyk 2-(2¢,-
2‘,2"-trihalogenethyl )-2-halogencyklobu-
tan-1-onu vzorce IV na 2-(2',2‘,2"-trihalogen-
ethyl)-4-halogencyklobutan-1-on vzorce I po-
uZfvd halogenovodikové kyseliny. L

10. Zpisob podle bodu 1, vyznaclujici se
tim, Ze se jako katalyz&toru pro presmyk 2-
-(24,2',2"-trihalogenethyl) -2-halogencyklo-
butan-1-onu vzorce IV na 2-(2°2'2trihalo-
genethyl)-4-halogencyklobutan-1-on vzorce I
pouZivé organické béze.

11. Zpisob podle bodu 1, vyznacujici se
timz Ze se jako katalyz4toru pro presmyk 2-
-(2',2,2"-trihalogenethy! -2-halogencyklo-
butan-1-on vzorce IV na 2-(2°2'2“trihalo-
genethyl)-4-halogencyklobutan-1-on vzorce
I pouZivd aminu obecného vzorce
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v némZ ~ :
Qi znamend alkylovou skupinu s 1 a% 8 .
atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu s 5 aZ
6 atomy uhliku, benzylovou skupinu nebo
fenylovou skupinu a o
Q2 a Qs znamenajl nezdvisle na sobd vo-
dik nebo alkylovou skupinu s 1 a¥ 8 atomy -
uhliku.
~ 12. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se jakg katalyzatoru pro presmyk 2-

-(2,24,2trihalogenethyl) -2-halogencyklo-

butan-1-onu vzorce IV na 2-(2°2‘2"trihalo-
genethyl)-4-halogencyklobutan-1-on vzorce I
pouZivé soli protonov§ch Kyselin s amonia-
kem, dusikatymi organickymi b&zemi nebo
kvartérnich amoniovych soli.

13. Zpflisob podle bodu 1, vyznacCujici 'se
tim, Ze se jako katalyzdtoru pro pfesmyk 2-
- [2‘,2‘,2‘-triha1‘0genethy1 )-2-halogencyklobu-
tan-1-on vzorce IV-na 2-(2',2',2-trihalogen-
ethyl)-4-halogencyklobutan-1-on vzorce I po-
uZiva soli halogenovodikové kyseliny s ali-
fatickym, cykloalifatickym, aralifatickym ne-
bo aromatickym priméarnim, sekundarnim ne-
bo tercidrnim aminem nebo s heterocyklic-
kou dusikatou b4zi.

14. Zpisob podle bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se jako katalyzdtoru pro presmyk 2-
—\[2‘,2‘,2‘-trihalogenethy1]-‘Z-halogencyklo- '
butan-1-onu vzorce IV na 2-(2°2‘,2"trihalo-
genethyl)-4-halogencyklobutan-1-on vzorce I
pouZiva soli- vzorce :

?5
M‘Q4——I\IJ+——Q6 '
Q7

v némZ

M znamen4 fluor, brom nebo jod, zejména
chlor, '

Q4 znamend vodik, alkylovou skupinu s 1
aZ 18 atomy uhliku, cyklohexylovou skupi-
nu, benzylovou skupinu, fenylovou skupinu
nebo naftylovou skupinu a _

Q5, Qs a Q7 znamenaji nezédvisle na sobd
vodik, nebo alkylovou skupinu s 1 a¥ 18
atomy, :
nebo N-alkylpyridiniumhalogenidu s 1 a¥ 18
atomy uhliku v alkylové skupind: '

15. Zptisob podle ‘bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se presmyk 2-(2°2‘2-trihalogen-
ethyl]-2-halogencyklobutan-1-onu vzorce IV
na 2-(2'2%2%trihalogenethyl)-4-halogen-
cyklobutan-1-on vzorce I provadi .pfi teplo-.
tach mezi 80 aZ 130 °C. - ' _

16. Zplsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze se presmyk 2-(2°2'2'-trihalogen-
ethyl)-2-halogencyklobutan-1-onu vzorce IV
na 2-(2'2'2"trihalogenethyl )-4-halogencyk-

- lobutan-1-on vzorce I provadi v tavening pii

teplot& mezi 80 a 130 °C v p¥{tomnosti tri-
alkylaminu vZdy s 1 aZ 8 atomy uhliku v al-
kylovych zbytcich nebo tetraalkylamonium—_
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halogenidu s 1 aZ 18 atomy uhliku v alkylo-
vych zbytcich.

17. Zplisob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, %e se presmyk 2-(22'2-trihalogen-
ethyl)-2-halogencyklobutan-1-onu vzorce 1V
na 2-{2‘,2',2-trihalogenethyl)-4-hajogencyk-
lobutan-1-on vzorce I provadi v p¥itomnosti
inertniho rozpoust&dla.

18. Zpfisob podle bodu 1, vyznafujici se

a8
tim, e se prFesmyk 2-(2'22'-trihalogen-

ethyl)-2-halogencyklobutan-1-onu vzorce IV

na 2-(2‘,2‘,2'-trihalogenethyl)-4-halogencyk-
lobutan-1-on vzorce .1 provadi v alifatickém
alkoholu s'1 aZ 4 atomy uhliku, toluenu, xy-
lenu, chlorbenzenu, dioxanu, acetonitrilu, 3-
-methoxypropionitriluy, ethylenglykolu, di-
ethyletheru nebo -diisopropylketonu jako
rozpouitddla. . :
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