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Sposéb wytwarzania pochodnych cyklopropanu
wystepujacych w postaci kwasow lub estrow
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Przedmiotemy wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia. pochodnych cyklopropanu wystepujacych w po-
staci kwas6w lub estréw o ogélnym wzorze 1, w
ktérym Z, i Z, oznaczajg atom wodoru, rodnik alki-
lowy o 1—5 atomach wegla, rodnik aralkilowy o 7
lub 8 atomach wegla, rodnik alkenylowy o 2—5
atomach wegla niezwigzany podwéjnym wigzaniem
z pierScieniem ‘cyklopropanowym 1lub rodnik alki-
nylowy o 2—5 atomach wegla niezwligzany podwoéj-
nym wigzaniem z pier§cieniem cyklopropanowym
lub Z, i Z; razem tworzg rodnik cykloalkilowy o 5—
—7 atomach wegla lub - rodnik cykloalkenylowy
o 5—7 atomach wegla, T oznaczd atom wodoru lub
nizszy rodnik alkilowy ewentualnie podstawiony
jedng lub kilkoma grupami wodorotlenowymi lub
oznacza grupe 2-R”3-metylo-1-oksycyklopenteno-
-2-ylowg-4 o wzorze 2, w ktérym R” oznacza rod-
nik cykloalkilowy o 5—7 atomach wegla, a R; ozna-
cza atom wodoru, nizszy rodnik alkilowy albo R;
i R; razem tworzg reszte alkilenowsg pierscienia
o 4—6 atomach wegla ewentualnie zawierajacych
tlen jako heteroatom, R, i R, sq identyczne lub réz-
ne i oznaczajg nfizszy rodnik alkilowy, rodnik aral-
kilowy o 7 lub 8 atomach wegla, jednopierscie-
niowy rodnik arylowy, rodnik alkenylowy o 2—6
atomach wegla, rodnik alkinylowy o 2—6 atomach
wegla, rodnik cykloalkilowy o 4—7 atomach wegla,
rodnik cykloalkenylowy o 4—7 atomach wegla lub
jednopier§cieniowy rodnik heteroaromatyczny, lub
R; i R; razem tworza pierSciei homocykliczny o 3—
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.klopropanokarboksylowego,

-—7 atomach wegla lub nienasycony piersciei ho-
mocykliczny o 5 lub 6 atomach wegla lub rodnik
jednopierscieniowy heteroaromatyczny, przy czym
kazdy rodnik ewentualnie zawiera jeden lub kilka
podstawnikéw w postaci nizszych grup alkilowych
lub niZszych grup alkoksylowych.

Powyzsze zwigzki wykazujq duzg aktywno§é owa-
dobébjczg oraz slabg toksyczno$é wzgledem ludzi
i zwierzat cieplokrwistych, a ponadto maja dziala-
nie przeciwczerwiiowe.

Spoéréd tych zwigzkéw szczegblnie wyrdzniajg sie
estry o wzorze 1, pochodzace. od cyklopentenolonéw
o wzorze 2, w ktérym R” oznacza rodnik allilowy,
cis 2,4-pentadienylowy, 2-cyklopentenylowy, cyklo-
heksylowy, 2-cykloheksenylowy, 2-propynylowy lub
2-furylometylowy, takie jak ester dlalletrolonovyy,
to jest dl 2-allilo-4-hydroksy-3-metylo-2-cyklopen-
tenonowy-1 kwasu dl- trans-3,3-dwumetylo-2-(2'-

-etylo - 1 - butenylo) - cyklopropanokarboksylowego,
ester dl-alletrolonowy lub 1-oksy-3-metylo-2-(2-cy-
kloheksenylo)-2-cyklopentenolowy-4-kwasu dl-

trans-3,3-dwumetylo-2-cyklopentylidenometylocy-
ester dl-alletrolonowy
kwasu dl-trans-3,3-dwumetylo-2-cykloheksylideno-
meltylocyklopropanokarboksylowego, ester cis-cyne-
rolonowy, to jest 2-(2-butenylo)-4-hydroksy-3-me-

‘ tylo-2-cyklopentenonowy-1 kwasu dl-trans-3,3-dwu-

metylo-2-cyklopentylidenometylo-1-cyklopropano-
karboksylowego, ester dl-alletrylonowy kwasu dl-
-trans-3,3-dwumetylo-2-cyklopropylidenometylo-1-
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-cyklopropanokarboksylowego, ester dl-alletrolono-
wy kwasu dl-trans-3,3-dwumetylo-2-cyklobutylide-
nomeitylo-1-cyklopropanokarboksylowego, ester 5-
-benzylo-3-furylometylowy kwasu dl- i d-trans-3,3-

-dwumetylo-2-cyklopentylidenometylo-1-cyklopro-
panokarboksylowego.

Sposéb wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, w kt6-
rym wszystkie podstawniki majg wyzej podane zna-
czenie, polega na tym, ze arylosulfinian metalu
~ alkalicznego o ogélnym wzorze Ar-SO.M, w ktérym
- Ar oznacza rodnik arylowy jedno- lub dwupierscie-
niowy ewentualnie podstawiony jednym lub kilko-
ma nizszymi rodnikami alkilowymi, alkoksylowymi
lub chlorowcometylowymi, lub chlorowcowymi lub

nitrowymi, a M oznacza atom metalu alkalicznego,
takii jak séd lub potas, poddaje sie kondensacji z po-

chodng allilowg o ogélnym wzorze 3, w ktérym R,
R, i R; maja wyzej podane znaczenie, a X oznacza

atom chloru, bromu lub jodu lub rodnik metylowy,
lub rodnik tozylowy i atrzymuje zwigzek arylosul-

fonowy o ogélnym wzorze 4, w ktéorym Ar, R;, R,
i R; maja wyzej podane znaczenie, ktéry nastgpnie
poddaje sie reakcji w obecno$ci czynnika zasado-
wego z estrem alkilowym kwasu alifatycznego f, y-

-etylenokarboksylowego o ogélnym wzorze 5, w kt6-
rym Z, i Z, majag wyzej podane znaczenie, a R”
oznacza nizszy rodnik alkilowy i otrzymuje ester
kwasu cyklopropanokarboksylowego o ogélnym

wzorze 6, w ktéorym Z,, Z,, R,;, R;, R; i R” majg
wyzej podane znaczenie, po czym wytworzony ester
zmydla sie¢ w $rodowisku alkalicznym do uzyskania
kwasu karboksylowego i ewentualnie rozdziela za
- pomocg zasady opityczhie czynnej na izomery
optycznie czyrine lub przetwarza kwas racemiczny
lub kwas oriycznie czynny na funkcyjng pochodng

i otrzymany zwigzek przeprowadza si¢ w ester przez

dzialanie alkoholem o ogélnym wzorze TOH, w kit6-
‘rym T ma takie znaczenie jak we wzorze 1.

W znanych sposobach wytwarzania zwigzkéw cy-
klopropanowych zawierajgcych grupy funkcyjne
kwasowe lub estrowe, grupy te wprowadza si¢ do
czgsteczki otrzymywanego zwigzku przez wytworze-
nie i uzycie do reakcji zwiazkéw dwuazowych, ta-
kich jak nitryl kwasu dwuazooctowego lub ester
tego kwasu, jednak zwiazki te sa nietrwale i nie-
bezpieczne w stosowaniu. Znane sg réwniez wielo-
stadiowe metody wytwarzania zwigzkéw propano-
wych tego typu, co w zgloszonym sposobie, lecz sa
to procesy dlugotrwale, prowadzone poprzez szereg
reakeji posrednich, z ktérych wigkszoéé przebiega
z malg wydajno$dig. Na przyklad Standiger, Helv.
Cim. Acta, 5, 390 (1922) opisuje wytwarzanie ana-
logéw kwasu chryzantemowego przez wprowadzenie
butadienu do estru kwasu dwuazooctowego.

Niezaleznie od ryzyka zwigzanego z manipulacjg
tymi zwigzkami reakcje tego typu zawsze prowa-
dzg do powstawania mieszaniny zwigzkéw, np. W
wyniku reakcji = 2,4-dwumetylo- 4-2,4-heksadienu
z dwuazoodtanem etylu powstaje mieszanina zwig-
zku o wzorze 7 i wzorze 8, co oczywiscie ma istot-
ny wplyw na wydajno§é zadanego zwigzku, przy
.czym powyzsza reakcja kondensacji wymaga Kkilku
dni. W sposobie opisanym przez La Forge, w K. Org.
Chem. 17, 382 (1952) wytwarzania analogéw kwasu
chryzantemowego przez wprowadzenie pochodnej
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buftadienu do dwuazooctanu etylu, w obecnogci spro-
szkowanej miedzi, otrzymuje sie produkt reakejl
bardziej jednorodny, jednak réwniez z niskg - wy
dajnoScig. :

Sposéb wytwarzania kwaséw i estréw pochodnych
cyklopentanonu wedlug wynalazku, w przeciwien--
stwie do tych niedogodnosci, wyréznia sie latwoé-
cia syntezy i umozliwia wytworzenie pochodnych
cyklopropanu, zawierajacych grupy funkcyjne kwa-
sowe lub estrowe w jednym stadium reakcji przy
uzyciu dostepnych produktéw wyjsciowych i bez-
piecznych w stosowaniu. e

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie sulfon
typu aryloallilowego o wzorze 4, w ktérym: symbeol
Ar ma szerokie znaczenie i moze oznaczaé grupe
jedno- lub dwucykliczng z réznymi podstawnikami,
przy czym szczegélnie korzystnie oznacza grupe p-
-tolilowg. Poza tym, co ma szczegdlne znaczenie,
grupa allilowa moze wykazaé rézng strukture, zwla-
szcza typu liniowego, np. o wzorze R;R,C=CH—CH
(CH3)X, w ktéorym R, i R, moga oznaczaé rodniki
etylowe, izopropylowe, fenylowe lub cykloalkilowe,
a takze R, i R, moga razem tworzyé pierscieri ho-
mocykliczny piedioczlonowy lub pier§cien heterocy-
kliczny. Grupa allilowa moze réwniez stanowié rod-
nik typu piericieniowego szescioczlonowego z jed-
nym podwéjnym wigzaniem w pierscieniu i z jed-
nym podstawnikiem alkilowym.

Reakcje prowadzacg do wytworzenia sulfonu ary-
loallilowego o wzorze 4, w ktérym Ar, R;, R, i Rs
majg wyzej podane znaczenie, korzystnie prowadzi
si¢ przez poddanie kondensacji arylosulfonianu me-
talu alkalicznego o wzorze Ar-SO,M, w ktérym Ar
i M maja wyzej podane znaczenie, z pochodng alli-
lowg o wzorze 3, w ktérym R,;, Ry, R; i X majg
wyzej podane znaczenie, W obecnos$ci czynnika za-
sadov_vego, takiego jak weglan lub octan metalu
alkalicznego, w $rodowisku rozpuszczalnika korzyst-
nie metanolu lub etanolu, zwlaszcza w $rodowisku
metanolu, w obecnos$ci weglanu sodu lub potasu.

Sulfon aryloallilowy o wzorze 4, w ktérym wszyst-
kie symbole majg wyzej podane znaczenie, mozna
réwniez otrzymaé z wymienionego wyzej' sulfinianu
o wzorze Ar-SO.;M przez poddanie go reakcji z alko-
holem o wzorae HA-OH, w ktérym A oznacza dwu-
wartosciowg reszte allilowg o wzorze R;R,C=CH-
-C(R;) — w kitérym R;, R, i R; majg wyzej podane
znaczenie, w obecnos$ci kwasu mréwkowego, a takze
sposobem podanym we francuskim opisie patento-
wym nr 1483 715.

Arylosulfonian metalu alkalicznego o wzorze Ar-
-SO,M, w ktérym Ar i M majg wyzej podane zna-
czenie, uzyty jako zwiagzek wyjSciowy, mozna otrzy-
maé¢ w znany sposob, np. .przez redukcje chlorku
arylosulfonylowego, a nastepnie przeprowadzenie
otrzymanego kwasu arylosulfinowego w odpowied-
nig sél metalu alkalicznego.

Zgodnie ze sposobem” wedlug wyhalazku, arylo-
sulfon o wzorze 4, w ktéorym Ar, R;, R, i R; ma-
ja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji
z estrem nizszym alkilowym alifatycznego kwasu f,
y-etylenowego o wzorze 5, w ktéorym Z;, Z, i R”
maja wyzej podane znaczenie, w obecnosci czynnika
zasadowego, takiego jak amidek, wodorek, lub alko-
holan metalu alkalicznego, a zwlaszcza metylan so-
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du, III-rzed. amylan sodu lub III-rzed. butylan po-
tasu oraz w $rodowisku bezwodnych rozpuszczalni-
kéw organicznych, takich jak weglowodory aro-
matyczne, np. benzen lub itoluen, etery, np. cztero-
wodorofuran, a zwlaszcza polarne rozpuszczalniki
aprotonowe, takie jak dwumetyloformamid, dwu-
metylosulfotlenek, szesciometylofosforoamid lub ace-
tonitryl, po czym otrzymany ester kwasu cyklo-
panokarboksylowego o wzorze 6, w ktérym Z,, Z,,
Rl, R,, R; i R” maja wyzej podane znaczenie, pod-
daje sie zmydleniu.

Proces zmydlania korzystnie prowadzi sie stosu-
jac czynnik zasadowy oraz rozpuszczalnik w naste-
pujacych zestawach: III-rzed. butylan potasu i czte-
rowodorofuran, III-rzed. amylan sodu i benzen, III-
-rzed butylan potasu i dwumetyloformamid, mety-
lan sodu i dwumetylosulfotlenek oraz III-rzed. bu-
tylan potasu i dwumetylosulfotlenek.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze jezeli w reakcji
arylosulfonu o wzorze 4 z eterem o wzorze 5 sym-
bol R; oznacza atom wodoru, a symbole R; i R, ma-
ja wyze] podane znaczenie, jednak nie oznaczaja
rodniké6w arylowych, wéwczas otrzymuje sie zwig-
zek o wzorze 6, calkowicie o konfiguracji trans, bez
S§ladéw izomeru cis. Przez zmydlenie zwigzku o wzo-
rze 6 oraz wydzielenie wolnego kwasu otrzymuje sie
zwigzek ‘0 wzorze 1, w ktérym symbol T onacza
alom wodoru, przy czym otrzymany kwas i ewen-
tualnie jego ester majg wylacznie konfiguracje
trans. Otrzymuje sie¢ w iten sposéb .zwigzki synte-
tyczne o takiej samej budowie i izomerii przestrzen-
nej jak naturalnego kwasu chryzantemowego i jego
estrow. Jezeli rodniki o symbolu R, i R, oznaczaja
rodniki arylowe wéwczas uzyskiwana selektywnosc
izomeryzacji jest mniej dokladna.
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Stwierdzono réwniez, ze jezeli we wzorze 4 sym- -

bole R; i R, tworzg grupe cykliczng, woéwczas w
wyniku reakecji ze zwigzkiem o wzorze 5, w kté-
rym R” oznacza nizszy rodnik alkilowy, otrzymuje
sie zwligzek o wzorze 6 typu spiranu, konfiguracji
enancjometrycznej cis i trans. Nalezy przypusz-
czaé, ze reakcja ta przebiega w dwéch etapach i w
zwigzku z tym spos6b wedlug wynalazku obejmuje
swym zakresem réwniez zwigzki posrednie, ktére
bylyby wydzielone, a nastepnie poddane reakcji do
wytworzenia zwigzku o wzorze 1, w ktéorym Z;, Z,,
Ry, Ry, R; i T maja wyzej podane znaczenie,

Proces zmydlania otrzymanego estru kwasu cy-
klopropanokarboksylowego o wzorze 6 prowadzi si¢
W znany spos6b, np. za pomocg wodorotlenku me-
talu alkalicznego, takiego jak wodorotlenek sodu
lub potasu, zazwyczaj w Srodowisku wodnoalkoho-
lowym, stosujac metanol, etanol lub glikol.

Proces estryfikacji otrzymanego kwasu o wzorze
1, w ktérym T oznacza atom wodoru, prowadzi sie
dzialajagc na wyltworzony kwas alkoholem w znany
sposdb, np. przez poddanie reakcji kwasu z alko-
holem w obecno$c¢i mocnego kwasu jako kataliza-
tora i odprowadzajac tworzacg sie wode przez azeo-
tropowg destylacje. Mozna réwniez, jezeli jest to
korzystne, najpierw przeprowadzié¢ otrzymany kwas
w jego funkcyjng pochodng kwasowsg, takg jak bez-

wodnik, chlorek lub sél z metalem, w znany sposéb

i otrzymang pochodng kwasowg poddaé estryfikacji
odpowiednim, znanym sposobem. Roéwniez w nie-
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ktérych przypadkach moze okazaé sie korzystny
proces transestryfikacji lub inny znany sposéb wy-
twarzania odpowiedniego estru, np. dla estru mety-
lowego przy uzyciu dwuazometanu.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku race-
miczne kwasy pochodne cyklopropanu mogg byé
rozdzielane na izomery optycznie czynne w znany
sposéb, np. przez poddanie reakcji kwasu racemicz-
nego z zasadg optycznie czynng, a nastepnie frak-
cjonowang Kkrystalizacje.

Cyklopentenolony o wzorze 2, w ktérym R” ma
wyzej podane znaczenie, stosowane w procesie we-
dlug wynalazku, mogg byé wytwarzane sposobem
opisanym w J. Am. Chem. Soc. 71, 1517 (1949) lub
sposcbem nizej podanym, a takze przez degradacje
produktéw naturalnych.

- Estry cyklopentenclon6w o wzorze 1, otrzymywa-
ne sposcbem wedlug wynalazku, sg w zasadzie mie-
szaning izomer6w przestrzennych. Na przyklad ester
otrzymany z kwasu o wzorze 1, w ktérym T ozna-
cza atom wodoru lub otrzymang z jego funkcyjnej
pochodnej kwasowej, majacych strukture trans,.lecz
racemiczng i z dl alletrolonu to jest z dl 2-allilo-4-
-hydroksy-3 -metylo-2 -cyklopentenonu- 1, powinien
w zasadzie skladaé sie z czterech diastereoizomeréw,
tworzgcych dwa racematy w réznych proporcjach,
przy czym jeden z tych racematéw sklada sie
z mieszaniny estru kwasu (+) itrans z () — alle-
trolonem i estru kwasu (—) trans z (—) — alle-
trolonem, a drugi racemat sklada sie z mieszaniny
estru kwasu (+) — trans z (—) — alletrolonu oraz
estru kwasu (—) — trans z (4) — alletrolonem,

W znanym przykladzie np. ester otrzymany z kwa-
su o wzorze 1, w ktéorym T oznacza atom wodoru
bedacy izomerem trans lecz racemiczny i z (+) -cy-.
nerolonu, o jest z dl 2-(2-butenylo)-4-hydroksy-3-
-metylo-2-cyklopentenonu-1, sklada sie w zasadzie
z dwoéch diastereoizomeréw, z ktérych jeden odpo-
wiada estrowi kwasu (+) -trans i (+) — cynerolo-
nu, a drugi estrowi kwasu (—) -trans, i (+) — -cy-
nerolonu.

Nizej podane przyklady objasniajg sposéb wedlug
wynalazku, nie ograniczajgc jego zakresu.

‘Ponizej podano sposoby otrzymania zwigzkéw
wyjsciowych stosowanych; w przykladach.

Otrzymanie 3-etylo-1-pentenolu-3. Do 615 ml roz-
tworu czterowodorofuranowego .chlorku winyloma-
gnezowego o stezeniu 1,78 M/l wprowadza sie w
atmosferze azdtu w ciggu okolo 1 godziny, nie prze-
kraczajac temperatury 50°C, roztwér 93 g 3-penta-
nonu w 100 ml czterowodorofuranu bezwodnego;
po czym miesza sie¢ w ciggu 15 godzin w tempera-
turze otoczenia, a nastgpnie oziebia do temperatury
0°C i wlewa do 500 ml wody szybko mieszajgc i nie
przekraczajgc temperatury 40°C. Faze organiczng
oddziela sie, po czym.faze wodng poddaje ekstrakceji
eterem i fazy organliczne laczy sie i suszy siarcza-
nem magnezowym, a nastepnie odparowuje rozpusz-
czalnik i dtrzymang pozostalo§é rektyfikuje sie pod
cisSnieniem atmosferycznym. Otrzymuje sie 95 g 3-
-etylo-1-pentenolu-3 o temperaturze wrzenia 131—
—132°C, nf)l = 1,4345, ktory bez dalszego oczyszcza-
nia stosuje sie do reakcji.

W taki sam sposéb, wychodzac z heptanonu-4,
oirzymuje sie 3-propylo-1-heksenol-3, o tempera-
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turze wrzenia 64—68°C przy 14 mm Hg, ng = 1,438,
Wychodzge z. 2,4-dwumetylopentanonu-3, otrzy-
muje sie 3-izopropylo-4-metylo-1-pentenol-3 o tem-
peraturze wrzenia 71—75°C przy 30 mm Hg, n]’)z =
= 1,443.

Wychodzge z 2,6-dwumetyloheptanonu-4 otrzymu-
je sie 3-izobutylo-5-metylo-1-heksenol-3 o tempe-
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raturze wrzenia 87°C przy _20' mm Hg, ng = 1,4395. .

Zwigzek ten nie jest opisany w literaturze.

‘Wychodzac 'z benzenofenonu, otrzymuje si¢ 1,1-
dwufenylopropen-2-ol-1 o temperaturze wrzenia =
= 105—110°C przy 0,04 mm Hg, n'g = 1,593. Zwig-
zek ten nie jest .opisany w literaturze.

Wychodzge z  4,4-dwumetylocykloheksanonu-1,
otrzymuje sie 1-winylo-4,4-dwumetylocykloheksa-
nol-1, o temperaturze wrzenia 93—96°C przy 20 mm
Hg. Zwigzek ten nie jest opisany w literaturze.

Wychodzac z 3,3,5,5-czterometylocykloheksanonu-1,
otrzymuje sie 3,3,5,5-czterometylo-1-winylocyklo-
heksanol-1 o temperaturze wrzenia 98°C przy 18
mm Hg, n}y = 1,467.

Wychodzace . z 2,3,5,6-czterowodoropiranonu-4,
otrzymuje sie 2,3,5,6-czterowodoro-4-winylopiranol-
-4 o temperaturze wrzenia 97—100°C przy 21 mm
Hg, ng' = 1,473. Zwigzek ten nie jest opisany w
literaturze.

- Wychodzac z cyklobutanonu otrzymuje sie 1-winy-
locyklobutanol-1 o temperaturze wrzenia 46—50°C
przy 17 mm Hg, n% = 1,4590. Zwiazek ten nie jest
opisany w- literaturze. '

Otrzymanie 1-bromo-3-etylopentenu-2. Do mie-
szaniny 64 g 3-etylo-1-pentenolu-3 i 190 ml eteru
naftowego o temperaturze wrzenia 50—70°C wpro-
wadza sie w ciggu 1 godziny w temperaturze okolo
—20°C roztwér 19,1 ml tréjbromku fosforu w 125 ml
eleru naftowego, po czym miesza jeszcze W ciggu
1,5 godzin w temperaturze —10°C, a nastepnie wle-
wa do solanki z lodem. Faze organiczng oddziela
sie, przemywa wodnym roztworem kwasnego we-
glanu sodu, nastepnie solanka, warstwy wodne plu-
cze sie eterem naftowym, po czym polgczone war-
stwy organiczne suszy siarczanem magnezowym, od-
sgcza i usuwa rozpuszczalnik z przesaczu przez od-
parowanie w aparacie destylacyjnym pod ci$nieniem
normalnym bezwodnego w obecnoéci weglanu po-
t:;sowego i w atmosferze gazu obojetnego, a nastep-
nie pozostalo§é rektyfikuje sie¢ pod zmniejszonym
ciénieniem w obecnoéci bezwodnego weglanu pota-
sowego i W atmosferze gazu obojetnégo. Otrzymuje
si¢ 87,175 g 1-bromo-3-etylopentenu-2 o tempera-
turze wrzenia 74°C przy 28 mm Hg, ktéry bez dal-
szego oczyszczania stosuje sie do reakcji, nalezy jed-
nak zwigzek ten przechowywaé w atmosferze gazu
obojetnego w obecnosci bezwodnego weglanu pota-
SOWego.

W taki sam sposéb, wychodzac z 3-propylo-1-hek-
senolu-3- otrzymuje si¢ 1-bromo-3-propyloheksen-2
_o temperaturze wrzenia 85—80°C przy 17 mm Hg,
o3 = L4,

Wychodzace z 3-izoprqpylo-4-metylo-l-penteno-
lu-3, otrzymuje sie 1-bromo-3-izopropylo-4-mety-
lo-2-pentenr2 -0 temperaturze wrzenia 92°C przy
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32 mm Hg, n¥ = 1,479. Zwigzek ten nie jest opisa-
ny w literaturze.

Wychodzac z 3-izobutylu-5-metylo -1-heksenolu-3,
otrzymuje- sie- 1-bromo-3-izobutylo-5-metylo=-2-hek=
sen o temperaturze wrzenia 70—76°C przy 1 mm Hg,
ml‘) = 1,4750. Zwigzek ten nie jest opisany w li-

teraturze.

Wychodzac z 1,1-dwufenylopropen-2-olu-1, otrzy-
muje si¢ 1-bromo-3,3-dwufenylopropen-2 o tempe-
raturze topnienia 43°C. Zwiazek ten nie jest opisany
w literaturze. - )

Wychodzae z 2,6-dwumetylo-1-winylocykloheksa-

nolu-1, otrzymuje si¢ 1l-bromo-2-(2’;, 6’-dwumetylo~ -

cykldheksylideno)-etan o temperaturze wrzenia
115—120°C przy 20  mm Hg. Zwigzek ten nie jest
copisany: w literaturze. :

Wychodzac z 1-winylo-4,4-dwumetylocykloheksa-

nolu-1, otrzymuje si¢ 1-bromo-2-(4’,4’-dwumetylo-

cykloheksylideno)- etan, ni':'," = 1,5060. Zwigzek ten

nie jest opisany w literaturze.

Wychodzac z 3,3,5,5-czterometylo-1-winylocyklo-

heksanolu-1, otrzymuje si¢ 1-bromo-2-(3',3",5, 5-
-czterometylocykloheksylideno)-etan o temperaturze
wrzenia 87°C przy 0,5 mm Hg, n} = 1,505.

Wychodzae z 2,3,5,6-czterowodoro-4-winylopira-
polu-4, otrzymuje sie 1-bromo-2-(2’, 3’, 5, 6’-czte-
rowodoro-4’-piranylideno)-etan o temperaturze
wrzenia 73°C przy 1,5 mm Hg, nzg = 1,529. Zwig-
zek ten nie jest opisany w literaturze.

Wychodzae z 1-winylocyklobutanolu-1, otrzymuje
sie- 1-bromo-2-cyklobutylidenoetan o temperaturze
wrzenia 56—58°C przy 15 mm Hg, n} = 1,5160.
Zwiazek ten nie jest opisany w literaturze.

Otrzymanie 3-metylocykloheksen-2-olu-1. Do 100
ml czterowodorofuranu wprowadza sie w atmosfe-
rze ‘azotu 8,25 g wodorku litoglinowego, w tempe-
raturze 0°C dodaje w ciggu okolo 45 minut, roz-
twor 33 g 3-metylocykloheksen-2-onu-1 w 35 ml
czterowodorofuranu a  nastepnie miesza w - ciggu
1 godziny w- temperaturze otoczenia, po czym nad-
miar  wodorku litowoglinowego rozklada si¢ przez
dedanie eteru etylowego nasyconego wodg, a na-
stepnie wody. Wytracony osad oddziela sie¢ przez od-
sgczenie, przesgcz suszy siarczanem magnezu i od-
parowuje do suchosci. Jako pozostalos§é otrzymuje sie
31,85 g- 3-metylocykloheksen-2-olu-1 w postaci su-
rowego produktu, ktéry bez dalszego oczyszczania
stosuje sie do reakcji. Otrzymany produkt jest cie-
czg o wspolezynniku refrakcji ng = 1,4785. Uzyty
do reakcji 3-metylocykloheksen-2-on-1 mozna otrzy-
mywaé w sposéb opisany przez Klaze, Ann. 281, 94
(1894).

Przyktltad. I. Wytworzenie kwasu d,1-trans-3,3-
-dwumetylo-2 -(2’ -etylo-1’ -butenylo) -cyklopropano-
karboksylowego oraz jego estru z d,1 -alletrolonem.

Stadium A, Wytworzenie (3-etylo-2-pentenylo)-
-fenylosulfonu. .

Do 60 ml metanolu wprowadzono mieszajac 1,85 g
weglanu sodu i 18 g fenylosulfinianu sodu, po czym
do otrzymanej zawiesiny dodano 20 g 1-bromo-3-
-etylopentenu-2, w temperaturze otoczenia, w.ciggu
30 minut, po czym: mieszano jeszcze w ciggu 1,5 go-
dzin w temperaturze otoczenia, a nast¢pnie wlano



do wody z lodem, oddzielono faze organiczng przez
dekantacje i faze ‘wodng wyekstrahowano eterem.
Polgczone warstwy organiczne wysuszono siarcza-
nem magnezu, odsgczono i z przesgczu odparowa-
no rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem
i otrzymano jako pozostalo§é 21,665 g (3-etylo-2-
-pentylo)-fenylosulfonu.

Prébke otrzymanego produktu poddano rektyfi-
kacn pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymumc dla
zwmzku temperature wrzenia 125°C przy 0,02 mm

Hgin® = 1,530

Analiza: C;3H,5S0, = 238,34.

Obliczono: CY%, 65,53, HY, 7,61, S%, 13,46.
Znaleziono: C% 65,4, H% 17,6, S% 13,2. Produkt ten
nie jest opisany w literaturze.

Stadium B. Wytworzenie estru etylowego kwasu
d,1 -trans 3,3 -dwumetylo-2-(2’-etylo-1’-butenylo)-cy-
klopropanokarboksylowego. W 240 ml dwumetylo-
formamidu rozpuszczono 39 g III-rzed. butylanu po-
tasu o stezeniu 87%, po czym wprowadzono 30 g
(3-etylo-2-pentenylo)-fenylosulfonu i mieszano w
ciagu 15 minut, a nastepnie wkraplono w ciggu 10
minut 29,1 g f, f-dwumetakrylanu etylu i mieszano
W ciggu 2 godzin w temperaturze atoczenia, po czym
ozigbiono do temperatury 0°C i wlano do miesza-
niny lodu z rozcieficzonym kwasem solnym i wy-
ekstrahowano eterem. Polagczone warstwy eterowe,
przemyto solankg i roztworem wodnym kwasnego
weglanu sodu, a nastepnie solankg. Roztwér etero-
Wy suszono siarczanem magnezu i odparowano do
sucho$ci pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastepnie
poddano rektyfikacji pod zmniejszonym ci$nieniem
i otrzymano 25,57 g estru etylowego kwasu dl-trans

3,3-dwumetylo-2-(2’-etylo-1’-butenylo)-cyklopropa-
nokarboksylowego, o temperaturze wrzenia 70—72°C
przy 0,08 mm Hg, nz}; = 1,462, ktéry bez dalszego
oczyszezania uzyto do reakcji. Zwigzek ten nie jest
opisany w literaturze.

Stadium C. Wytworzenie kwasu dl-trans-3,3-dwu-
meitylo- 2- (2’ -etylo-1’ -butenylo)-cyklopropanokarbo-
ksylowego. Do mieszaniny 100 ml 2N roztworu wo-
dorotlenku sodu w metanolu i 20 ml wody dodano
20 g surowego estru etylowego kwasu dl-trans 3,3-
-dwumetylo-2 - (2’ -etylo-1’-butenylo)- cyklopropano-
karboksylowego i ogrzewano w temperaturze wrze-
nia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 1 godziny, po
czym odparowano metanol pod zmniejszonym ci-
$nieniem i pozostalo§é rozcieniczono woda, a na-
stepnie wyekstrahowano eterem i roztwoér eterowy
przemyto wodg. Wode z przemycia polgczono
z gléwna fazag wodna, po czym roztwor wodny za-
kwaszono rozcieniczonym - kwasein solnym i wy-
ekstrahowano chlorkiem metylenu. Oddzielong war-
stwe organiczng przemyto woda, wysuszono siar-
czanem magnezu, po czym odparowano do suchosci
pod zmniejszonym ci$nieniem. Oleistg pozostalosé
przerektyfikowano pod zmniejszonym cisSnieniem
i otrzymano 11,95 g kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-
-2-(2'-etylo-1’-butenylo)-cyklopropanokarboksylowe-
go o temperaturze wrzenia 110°C przy 0,05 mm Hg
i temperaturze topnienia 36—37°C.

Prébke otrzymanego kwasu oczyszczono przez po-
nowng rektyfikacje pod zmniejszonym ci$nieniem
i uzyskano oczyszczony kwas o temperaturze wrze-
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nia 94°C przy 0,01 mm Hg i temperaturze topsie-
nia 37°C.

Analiza: CmquOz = 196,28
Obliczono: C% 73,42, HY, 10,27,

Otrzymano: C% 73,5, HY; 10,0. Zwigzek ten nie Jest
oplsany w literaturze.

Stadium D. Wytworzenie chlorku kwasu dl-trans-
3,3-dwumetylo-2(2’-ety10-1'-butenylo)-cykloprOpano-
karboksylowego. Do 10 ml eteru naftowego o tem-
peraturze wrzenia 50—70°C dodano 5 g kwasu dl-
-irans 3,3-dwumetylo-2-(2’-etylo-1’-butenylo)-cyklo-
propanokarboksylowego i 2,8 ml chlorku tionylu,
PO czym mieszano W ciggu 1,5 godzin w tempera-
turze otoczenia a nastepnie oddestylowano eter
naftowy i nadmiar chlorku tionylu, Pozostalogé prze-
rektyfikowano pod zmniejszonym ci$nieniem i otrzy-
mano 5,25 g chlorku kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-
-2-(2’-etylo-1-butenylo) -cyklopropanokarboksylowe-
g0 o temperaturze wrzenia 68°C przy 0,2 mm Hg,
ktéry bez dalszego oczyszczania uzyito do reakcji.
Zwigzek ten nie jest opisany w literaturze.

Stadium E. Wytworzenie estru dl-alletrolonowego
kwasu dl-trans 3,3- -dwumetylo-2-(2’-etylo-1-bute-
nylo)-cyklopropanokarbok isylowego. Do mieszaniny
30 ml benzenu i 6 ml pirydyny dodano 5,25 g chlor-
ku kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’-etylo-1’-bu-
tenylo)-cyklopropanakarboksylowego i po oziebie-
niu otrzymanego roztworu do temperatury 0°C do-
dano w ciggu okolo 10 minut roztwoér 3,7 g dl-alle-
tronolanu w 5 ml benzenu, po czym mieszano W
ciggu okolo 15 godzin w temperaturze btoczenia,
a nastgpnie usunieto otrzymany chlorowodorek pi-
rydyny przez odsaczenie. Przesacz przemyto roz-
cieficzonym kwasem solnym i woda, a nastepnie
wodnym roztworem kwasnego weglanu sodu i w
konicu woda. Otrzymany roztwér benzenowy wysu-
szono siarczanem magnezu i odparowano do su-
choédi pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo$é
oczyszczono chromatograficznie na kolumnie z tlen-
ku glinu, stosujac jako aluent cykloﬁeksan. Otrzy-
mano 5,445 g estru dl-alletronowego kwasu dl-trans
3,3-dwumetylo-2-(2'—etylo-1-butenylo)-cyklopropano-
karboksylowego, w postaci cieczy o refrakcji n"’Dz =
= 1,4520.

Analiza: C21H3003 = 330,45
Obliczono: C%, 76,32, H%, 9,15.

Otrzymano: C% 76,1 H%, 9,0 Zwigzek ten nie jest
opisany w literaturze.

Przyklad II. Wytworzenie kwasu dl-trans 3,3-
-dwumetylo-2-(2’-izobutylo-4’-metylo-1’-pentenylo)-
-cyklopropanokarboksylowego i jego estru z dl-alle-
trolonem.

Stadium A. Wytworzenie (3-izobutylo-5-metylo-
-2-heksenylo)-fenylosulfonu. Rozpuszczono 55 g fe-
nylosulfinianu sodowego w 500 ml metanolu i do-
dano 8 g weglanu potasu, 1 g jodku sodu, a nastep-
nie 71 g 1-bromo-3-izobutylo-5-metylo-2-heksanu
i mieszano w ciggu 15 godzin w temperaturze oto-
czenia, po czym odparowano -do suchosci pod
zmniejszonym ciénieniem, Do pozostalo$ci dodano
wode i mieszanine wyekstrahowano chlorkiem me-
tylenu. Oddzielono warstwe organiczng, przemyto
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woda, wysuszono i odparowano do suchosci pod
zmniejszonym ci$nieniem, po czym pozostalo§é
oczyszczono chromatograficznie na kolumnje z tlen-
kiem glinu i otrzymano 62,32 g (3-izobutylo-5-me-
tylo-2-heksenylo)-fenylosulfonu. Zwigzek 'ten nie
jest opisany w literaturze.

Stadium B. Wytworzenie estru metylowego kwasu
dl-trans-3,3-dwumetylo-2-(2’-izobutylo-4’-metylo-1‘-
-pentenylo)-cyklopropanokarboksylowego. Rozpusz-
czono 24,56 III-rzed. butylanu potasowego o steze-
niu 87% w 120 ml dwumetyloformamidu i dodano
28 g (3-izobutylo-5-metylo-2-heksenylo-)-fenylosul-
fonu, wymieszano w ciggu 2 minut i wprowadzono
w ciggu okolo 10 minut 18 ml g, f-dwumetakrylanu
metylu, po czym mieszano w ciggu 2 godzin w tem-
peraturze otoczenia. Mieszaning poreakcyjng wlano
do’ i'ﬂieszaniny rozcienczonego kwasu solnego z lo-
dem po czym wyekstrahowano chlorkiem metylenu.
Oddzielong v_varstwe organiczng przemyto kolejno
wodg, roztworem wodnym kwasnego weglanu sodu
i woda, po czym wysuszono i odparowano do su-
chosci. Pozostalo§é przedestylowano pod zmniejszo-
nym cisnieniem i otrzymano 24,68 g estru metylo-
wego kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’-izobutylo-
-4’ -metylo- 1’ -pentenylo) -cyklopropanokarboksylo-
wego o temperaturze wrzenia 113°C przy 1 mm Hg.
Zwigzek ten nie jest opisany w literaturze.

Stadium G. Wytworzenie kwasu dl-trans- 3,3-
-dwumetylo-2(2'-izobutylo-4" -metylo-1’ -pentenylo)-
~-cyklopropanokarboksylowego. Do mieszaniny 100 ml
metanolu i 10 ml wody dodano 18 ml 10 N roztwo-
ru wodnego wodorotlenku sodu, ogrzano do tempe-
ratury wrzenia i przepuszczajgc azot oraz utrzymu-
jac temperature wrzenia, dodano po uplywie 10 mi-
nut roztwoér 24,6 g estru metylowego kwasu dl-trans
3,4-dwumetylo-2(2’ -izobutylo-4'-metylo-1’-penteny-
lo)-cyklopropanokarboksylowego w 30 ml metanolu,
po czym mieszano jeszcze w ciggu 1 godziny w
temperaturze wrzenia, a nastepnie dodano wode,
odparowano metanol, ochlodzono i wyekstrahowano
eterem. Oddzielong warstwe eterowag przemyto wo-
da, wode z plukania polaczono z gléwnag warstwa
wodna, a roztwor eterowy odrzucono.

Warstwe wodng zakwaszono rozcienczonym kwa-
sem solnym i wyekstrahowano eterem. Oddzielong
warstwe eterowg przemyto woda, wysuszono i od-
parowano do sucho$ci.

Otrzymang pozostalo§é przekrystalizowano z eteru
naftowego o temperaturze wrzenia 35—T0°C, po
czym z mieszaniny eteru izopropylowego i eteru naf-
towego, otrzymujgc kwas dl-trans 3,3-dwumetylo-
-2- (2’-izobutylo-4" -metylo -1’ -pentenylo) -cyklopro-
panokarboksylowym o temperaturze topnienia 74°C.

Analiza: C;sH2O02 = 252,38.

" Obliczono: C%, 76,14, H%, 11,18.

Otrzymano: C% 76,1, H%, 10,9. IZwiazek ten nie jest
opisany w literaturze.

Stadium D. Wytworzenie chlorku kwasu dl-trans
3,3-dwumetylo-2-(2’-izobutylo-4"-metylo-1’'-penteny-
lo)-cyklopropanokarboksylowego. Rozpuszczono w
atmosferze azotu 8 g kwasu dl-trans 3,3-dwumety-
lo-2-(2’-izobutylo-4’-metylo-1’-pentenylo) cyklopro-
panokarboksylowego w 25 ml eteru naftowego
0. temperaturze wrzenia 35—70°C i dodano powoli
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3,5-ml chlorku tionylu, po czym w ciggu. 1,5 godzin

w temperaturze otoczenia, a nastepnie w tempera- .

turze 40°C w ciggu 0,5 godziny. Mieszanine pore-
akeyjng odparowano do sucho$ci pod zmniejszonym
cisnieniem i pozostalo§é przerektyfikowano, otrzy-
mujgc 7,4 g chlorku kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-
-2-(2’-izobutylo-4’-metylo-1’-pentenylo)-cyklopropa-
nokarboksylowego o temperaturze wrzenia. 118°C
przy 1,5 mm Hg, n;‘:? = 1,4775, ktéry bez dalszego
oczyszczania uzyto do reakcji, Zwigzek ten nie jest
opisany w literaturze.

Stadium E, Wytworzenie estru dl-alletrolonowego
kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’-izobutylo-4’-me-
tylo-1’-pentenylo-cyklopropanokarboksylowego. Do
20. ml .benzenu dodano w atmosferze azotu 7,335 g
chlorku kwasu di-trans 3,3-dwumetylo-2-(2'-izobu-
tylo-4’-metylo-1"-pentenylo)-cyklopropanokarboksy-
lowego, a nastgpnie dodano w temperaturze 10°C
roztwér 4 g dl-alletrolonu w mieszaninie 8 ml pi-
rydyny i 20 ml benzenu, po czym mieszano w ciggu
15 godzin w temperaturze otoczenia i dodano 1 ml
kwasu mréwkowego. Do mieszaniny poreakcyjnej
dodano wode .i wyekstrahowano eterem. Oddzielong
warstwe eterowg przemyto kolejno rozcierficzonym
kwasem solnym, roztworem wodnym kwasnego we-
glanu sodu i woda, po czym wysuszono i odparo-
wano do suchosci.

Pozostalosé rozpuszczono w benzenie i przepusz-
czono przez kolumne z tlenkiem glinu, po czym
eluat ponownie odparowano do suchosci i pozosta-
lo$¢é przerektyfikowano pod zmniejszonym ci$nie-
niem, otrzymujgc 4,9 g estru dl-alletrolonowego
kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’-izobutylo-4’-
-metylo-1’ -pentenylo) -cyklopropanokarboksylowego
o temperaturze wrzenia 160°C przy 0,07 mm Hg,
n¥ = 1,4950.

Analiza: CstasOa.
Obliczono: C% 177,67, HY, 9,91.
Otrzymano: C% 77,9, H%, 9,7.

Widmo w ultraflolecie, etanol: @ max. przy 2256 uym
e= 20300. Zwigzek ten nie jest opisany w. litera-
turze.

Przyklad III. Wytworzenie kwasu dl-trans
3,3-dwumetylo-2-(2’, 2’-dwufenylowinylo)-cyklopro-
panokarboksylowego i jego estru z dl-alletrolonom.

Stadium A. Wytworzenie 3,3-dwufenylo-(2-prope-
nylo)-fenylosulfonu. Do 80 ml metanolu wprowa-
dzono 15,5 g fenylosulfinianu sodu, 1,5 g weglanu
sodowego i utrzymujgc temperature otoczenia, oraz
atmosfere azotu dodano 25,6 g 1-bromo-3,3-dwufe-
nylopropenu-2, po czym mieszano W ciggu 1,5 go-
dzin a nastepnie wlano do oziebionej wody. Wodng
mieszanine wyekstrahowano chlorkiem metylenu,

- oddzielong warstwe organiczng przemyto wodg, po

czym wysuszono i odparowano do sucho$ci, przy
czym pozostalosé czeSciowo wykrystalizowano, Wy-
tracony staly osad oddzielono przez odsaczenie i wy-
suszono otrzymujac 25,48 g 3,3-dwufenylo-(2-pro-
penylo)-fenylosulfonu o temperaturze topnienia
104°C.

Priobke otrzymanego produktu przekrystalizowano

z eteru izopropylowego, otrzymujac oczyszczony

produkt o temperaturze topnienia 106°C.
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Analiza: C;H;3S0, = 334,43. )
Obliczono: C% 75,41, HY, 5,42, S% 9,58.
Otrzymano: C% 75,3, HY, 5,4, SY% 9,4. Zwigzek ten
nie jest opisany w literaturze.

Stadium B. Wytworzenie estru etylowego kwasu
dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’, 2’-dwufenylowinylo)-
-cyklopropanokarboksylowego. Do 150 ml dwu-
metylosulfotlenku wprowadzono w atmosferze azo-
tu 21,6 g III-rzed. butylanu potasu o stezeniu 87/
i 28,08 g (3,3-dwufenylo-2-propenylo)-fenylosulfonu
i mieszano w ciggu 30 minut w temperaturze 105°C,
po czym dodano 17,5 ml §, f-dwumetakrylanu etylu
i mieszano w tej temperaturze w ciggu 2 godzn,
nastepnie dodano jeszcze 17,5 ml dwumetakrylanu
etylu i w tej samej temperaturze mieszano 7 godzin,
po czym ochlodzono do temperatury 0°C i zakwa-
szono rozciefnnczonym kwasem solnym. Oddzielong
warstwe wodng wyekstrahowano chlorkiem mety-
lenu, oddzielong warstwe organiczng przemyto roz-
tworem wodnym kwasnego weglanu sodowego,
a nastepnie wodg, po czym wysuszono i odparowa-
no do sucho$di. Pozostalo§é czesciowo krystaliczng
odsgczono od zanieczyszczenn w postaci stalej i ole-
isty przesacz oczyszczono chromatograficznie na ko-
lumnie z tlenkiem glinu stosujgc jako eluent cyklo-
heksan. Otrzymano ester etylowy kwasu dl-trans-
-3,3-dwumetylo-2-(2’, 2’-dwufenylowinylo)-cyklopro-
panokarboksylowego, stosowany w tej postaci do
reakcji. )

Zwigzek ten nie jest opisany w literaturze.

Stadium C. Wytworzenie kwasu dl-trans 3,3-dwu-
metylo-2-(2’, 2’-dwufenylowinylo)-cyklopropanokar-
boksylowego. Do 100 ml metanolu dodano 42,7 ml
2N metanolowego roztworu wodorotlenku sodowego
i 10 ml wody, a nastepnie 18,45 g estru etylowego
kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2/, 2’-dwufenylo-
winylo)-cyklopropanokarboksylowego, po czym
ogrzewano w temperaturze wrzenia pod chlodnicg
zwrotng w ciggu 1,5 godzin, a nastepnie odparo-
wano metanol, dodano wode i wyekstrahowano ete-
rem. Warstwe eterowg przemyto woda i wode z ptu-
kania poljczono z gléwna warstwg wodng, po czym
zakwaszono rozcienczonym kwasem solnym i wy-
ekstrahowano kilkakrotnie chlorkiem metylenu. Po-
laczone warstwy organiczne przemyto woda, po
czym wysuszono i odparowano do suchosci. Otrzy-
mano 7,95 g kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’,
2’ - dwufenylowinylo) -cyklopropanokarboksylowego
o temperaturze topnienia 115°C. Prébke otrzymane-
go produktu przekrystalizowano z mieszaniny eteru
izopropylowego i eteru naftowego i otrzymano
oczyszczony kwas o temperaturze topnienia 115°C.

Analiza: CongoOz = 292,36.

Obliczono: CY%, 82,15, H%, 6,89.

Otrzymano: C%, 82,1, H%, 7,0. Na podstawie analizy
widma M.R.J. ustalono obecno$é w badanej prébce

trans izomeru okolo 10% izomeru cis. Zwigzek ten
nie jest opisany w literaturze.

Stadium D. Wytworzenie chlorku kwasu dl-trans
3,3-dwumetylo-2-(2’, 2’-dwufenylowinylo)-cyklopro-
panokarboksylowego. Do 10 ml benzenu wprowa-
dzono 2,5 g kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’,
2’ - dwufenylowinylo) -cyklopropanokarboksylowego
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i dodano 0,8 ml chlorku tionylu, po czym po uply-
wie 20 minut utrzymywania mieszaniny w tempe-
raturze otoczenia ogrzewano w temperaturze 100°C
W ciggu 3 godzin, a nastepnie odparowano benzen
i nadmiar chlorku tionylu przez destylacje pod
zmniejszonym ciSnieniem, otrzymujac jako pozosta-
loé¢ chlorek kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’,
2’ - dwufenylowlinylo) - cyklopropanokarboksylowego
w wydajnosSci teoretycznej, ktéry bez dalszego
oczyszczania uzyto do reakcji. Zwigzek ten nie jest
oplisany w literaturze.

Stadium E. Wytworzenie estru d,1-alletrolonowego
kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2’, 2’-dwufenylowi-
nylo)-cyklopropanokarboksylowego. Do 13 ml ben-
zenu wprowadzono chlorek kwasu dl-trans 3,3-dwu-
metylo-2-(2’, 2’-dwufenylowinylo)-cyklopropanokar-
boksylowego w iloéci réwnowaznej 2,5 g kwasu,

- 1,2 ml pirydyny i 1,3 d dl-alletrolonu, po czym mie-

szano W ciggu okolo 15 godzin w temperaturze
otoczenia, a nastepnie odsgczono. Przesgcz przemy-
to rozcieiczonym kwasem soln)/'m, nastepnie woda,
roztworem wodnym kwasSnego weglanu sodowego
i wodg, po czym roztwér benzenowy Wwysuszono
i odparowano do suchosci. Pozostalo$§é oczyszczono
chromaltograficznie na kolumnie z tlenkiem glinu,
stosujac benzen jako eluent i otrzymano 2,034 g
estru dl-alletrolonowego kwasu dl-trans 3,3-dwu-
metylo-2-(2’, 2’-dwufenylowinylo)-cyklopropanokar-
boksylowego, n‘]; = 1,569.

Analiza: CyH30; = 426,53.

Obliczono: C%, 81,66, H%, 7,09.
Otrzymano: C% 81,9, H%, 17,2.

Widmo w ultrafiolecie, etanol: 2 maks, 227 mu ¢ =
= 28100. 1 maks. 262 mu ¢ = 17,050. Zwigzek ten
nie jest opisany w literaturze.

Przyklad IV. Wytworzenie kwasu dl-trans
3,3-dwumetylo-2 -cyklopentylidenoetylo-cyklopropa-
nokarboksylowego oraz. jego estru z dl-alletrolo-
nem, .

Stadium -A. Wytworzenie (2-cyklopentylidenoety-
lo)-fenylosulfonu. Do 50 ml metanolu. wprowadzono
22,3 g fenylosulfinianu sodowego, 2,2 g weglanu po-
tasowego, 0,2 g jodku sodowego i utrzymujac tem-
perature okolo 10°C dodano mieszajac 23,6 g I-bro—
mo-2-cyklopentylidenoetanu, po czym mieszano w
ciggu 2 godzin w temperaturze 20°C. Mieszanine
poreakcyjng wlano do wody z lodem 4 odsgaczono
wyitrgcony osad. Po wysuszeniu osadu pod zmniej-
szonym ciSnieniem w obecno$ci weglanu potasu
otrzymano 15 g (2-cyklopentylidenoetylo)-fenylosul-
fonu, o temperaturze topnienia 68°C. Prébke otrzy-
manego produktu przekrystalizowano z eteru izo-
propylowego, otrzymujac zwigzek o temperaturze
topnienia 68°C. .
Analiza: Cy;H;6SO, = 236,33.
Obliczono: C%, 66,06, H%, 6,82, SY%, 13,57.

Otrzymano: CY%, 65,8, H%, 6,8, S 13,2. Zwiazek ten
nie jest opisany w literaturze,

1-bromo-2-cyklopentylidenoetan mozna otrzymaé
sposobem opisanym w Bull. Soc. Chim. 1964, 2618.

Stadium B. Wytworzenie estru etylowego kwasu
dl-trans  3,3-dwumetylo-2-cyklopentylidenometylo-
cyklopropanokarboksylowego.
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Do 100 ml dwumetyloformamidu wprowadzono w
atmosferze azotu 16,5 g III-rzed. butylanu potaso-
wego o stezeniu 87% i 15 g (2-cyklopentylidenoety-
lo)-fenylosulfonu, po czym mieszano W ciggu 10 mi-
nut i dodano w ciggu okolo 10 minut 16 ml §, f-
_-dwumetyloakrylanu etylu i mieszano w ciggu 3 go-
dzin. Mieszanine poreakcyjng po oziebieniu do tem-
peratury 0°C wlano do rozcieniczonego kwasu sol-
nego i wyekstrahowano chlorkiem metylenu. Od-
dzielong warstwe organiczng przemyto rozcienczo-
nym roztworem wodnym kwasnego weglanu sodo-
wego, a nastepnie woda i wysuszono, po czym od-
parowano do sucho$ci pod zmniejszonym ci$nieniem.
Pozostalo§é przedestylowano pod zmniejszonym ci-
énieniem i otrzymano 12,28 g estru etylowego kwasu
dl-trans- 3,3 -dwumetylo- 2-cyklopentylidenometylo-
cyklopropanokarboksylowego o temperaturze wrze-
nia 88°C przy 0,05 mm Hg, ktéory bez dalszego
oczyszczania uzyto do reakcji. Zwigzek ten nie jest
.opisany w literaturze. '

Stadium C. Wytworzenie kwasu dl-trans 3,3-dwu-
metylo- 2 -cyklopentylidenometylocyklopropanokar-
boksylowego. Do mieszaniny 32 ml 2N metanolowe-
go roztworu wodorotlenku sodu, 5 ml wody i 5 ml
metanolu, wprowadzono w atmosferze azotu 12,28 g
estru etylowego kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-
(cyklopentylidenometylo) - cyklopropanokarboksylo-
wego i ogrzewano W temperaturze wrzenia pod
chtodnicg zwrotng, w ciggu 1,5 godzin, po czym
ochlodzono do temperatury otoczenia i dodano mie-
szanine wody z lodem, po czym wyekstrahowano
eterem. Warstwe eterowg przemyto woda, po czym
wode z plukania polgczono z gléwng warstwg wod-
na. Roztwér wodny zakwaszono rozcieniczonym kwa-
sem solnym i wyekstrahowano chlorkiem metylenu.
Oddzielong warstwe organiczng przemyto woda
otrzymany roztwér, wysuszono i odparowano do su-
chosci pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalos¢
-przedestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymujac 5,27 g kwasu dl-trans- 3,3-dwumetylo-
o 2= (cyklopentylidenometylb) -cyklopropanokarboksy-
lowego o temperaturze wrzenia 115°C przy 0,1 mm
Hg i temperaturze topnienia 59°C.
‘Analiza: C12H150; = 194,26.
Obliczono: CY%, 74,19, HY, 9,34.

Otrzymano: C% 74,1, H, 9,3. Zwigzek ten nie jest
opisany w literaturze.

Stadium D. Wytworzenie chlorku kwasu dl-trans
3,3 - dwumetylo- 2- (cyklopentylidenometylo) -cyklo-
propanokarboksylowego. Do 10 ml benzenu wpro-
wadzono w atmosferze azotu 2,5 g kwasu dl-trans
3,3 - dwumetylo- 2 -(cyklopentylidenometylo) -cyklo-
propanokarboksylowego, nastepnie mieszajgc doda-
no w ciggu okolo 30 minut 1,04 ml chlorku tionylu
i utrzymywano mieszanie w ciggu 1 godziny w tem-
peraturze otoczenia, po czym odparowano benzen
i nadmiar chlorku tionylu. Pozostalo$¢ przedestylo-
wano pod zmniejszonym ci$nieniem i otrzymano

2,2 g chlorku kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(cy-

klopentylidenometylo) -cyklopropanokarboksylowega
o temperaturze wrzenia 82°C przy 0,25 mm Hg,
ktory bez dalszego oczyszczania uzyto do reakcji.
Zwigzek ten nie jest opisany w literaturze,

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

16

Stadium E. Wytworzenie estru dl-alletrolonowego
kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(cyklopentylideno-
metylo)-cyklopropanokarboksylowego. Do 15 ml bez-
wodnego benzenu wprowadzono w atmosferze azo-
tu 2,2 g chlorku kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-
-(cyklopentylidenometylo)- cyklopropanokarboksylo-
wego i 2 ml pirydyny, po czym dodano w ciggu
okolo 10 minut 1,75 g dl-alletrolonu rozpuszczonego
w 5 ml benzenu i mieszano w ciggu okolo 15 godzin
w temperaturze otoczenia. Wytrgcony osad odsg-
czono, przesacz przemylto solanka, nastepnie rozcien-
czonym kwasem solnym i solankg, po czym wy-
ekstrahowano eterem. Warstwe eterowg polgczono
z warstwag benzenowg i polgczone ciecze wysuszono,
po czym odparowano do suchosci. Pozostalosé¢é oczy-
szczono na kolumnle z tlenkiem glinu, stosujgc jako
eluent benzen i chlorometylen. Otrzymano 3,015 g
estru dl-alletrolonowego kwasu dl-trans 3,3-dwume-
tylo-2-(cyklopentylidenometylo)-cyklopropanokarbo-
ksylowego, n'%’ = 1,5195.

Widmo w ultrafiolecie, etanol: 7 maks. 225—226 mu

e = 20700.

Analiza: C;H»0; = 328,43.

Obliczono: CY%, 76,79, H%, 8,59.

Otrzymano: C% 76,6, H%, 8,4. Zwigzek ten nie jest
opisany w literaturze.

Przyktad V. Wytworzenie kwasu dl-trans 3,3-
-dwumetylo- 2 -(cykloheksylidenometylo) -cyklopro-
panckarboksylowego i jego estru z dl-alletrolonem.

Stadium A. Wytworzenie (2-cykloheksylidenoety-
lo)-fenylosulfonu. Do 116 ml metanolu wprowadzo-
no 38,5 g fenylosulfinianu sodowego i 3,85 g wegla-
nu sodowego, po czym mieszajagc wkroplono w cia-
gu okolo 30 minut, w temperaturze otoczenia, 44 g
1-bromo-2-cykloheksylidenoetanu $wiezo przygoto-
wanego, a nastepnie mieszano jeszcze w ciggu 1,5 go-
dzin w itemperaturze otoczenia, po czym wlano do

400 ml wody z lodem. Wytrgcony osad odsgczono,

przemyto wodg i wysuszono, po czym ctrzymany
surowy produkt rozpuszczono na gorgco W miesza-
ninie chlorku metylenu i metanolu. Otrzymany roz-
twér wysuszono siarczanem magnezu i zatezono do
malej objetosdi, po czym do pozostalosci dodano eter
izopropylowy. Wytracony osad odsaczono i wysu-
szono otrzymujac 36,4 g (2-cykloheksylidenoetylo)-fe-
nylosulfon o temperaturze topnienia 70°C.

Préobke otrzymanego produkiu oczyszczono przez
krystalizacje z eteru izopropylowego, uzyskujac pro-
dukt o temperaturze topnienia 70°C.

Analiza: Cy,H;sSO, = —250,35.

Obliczono: C%, 67,16, HY, 7,24, SY, 12,81.
Otrzymano: C% 67, HY, 17,1, SY% 12,5. Zwigzek ten
nie jest opisany w literaturze. -

1-bromo-2-cykloheksylidenoetan mozna otrzymaé
sposobem opisanym w Helvetica (1942), 25, 29.

Stadium B. Wytworzenie estru etylowego kwasu
dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(cykloheksylidenometylo)-
-cyklopropanokarboksylowego. Do 120 ml. dwume-
tyloformamidu wprowadzono 20,6 g III-rzed. buty-
lanu potasowego o stezeniu 87%; i dodano 20 g (2-
-cykloheksylidenoetylo)-fenylosulfonu, po czym po
uplywie 10 minut dodano 17,3 ml §, f-dwumetylo-
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akrylanu etylu i mieszano w temperaturze oto-
czenia W ciggu 1 godziny. Mieszanine poreakcyjna
oziebiono do temperatury okoto 5°C, zakwaszono roz-
cieficzonym kwasem solnym i wyekstrahowano
chlorkiem metylenu. Oddzielong warstwe organiczng
przemyto roztworem wodnym kwasnego weglanu
sodowego, nastepnie wodg i wysuszono siarczanem
magnezu, po czym odparowano do suchosci pod
zmniejszonym ci$nieniem, Jako pozostalo$é¢ otrzy-
mano 22,75 g estru kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-
-2-(cykloheksylidenometylo)-cyklopropanokarboksy-
lowego, ktory bez dalszego oczyszczania uzyto do
.reakcji. Zwligzek ten nie jest opisany w literaturze.
Stadium C. Wytworzenie kwasu dl-trans 3,3-dwu-
metylo- 2 -(cykloheksylidenometylocyklo) - propano-
karboksylowego. Do mieszaniny 70 ml 2 N metano-
lowego roztworu wodorotlenku sodu, 2,5 ml wody
i 25 ml metanolu wprowadzono 22,75 g estru ety-
lowego kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(cyklo-
heksylidenometylo) - cyklopropanokarboksylowego
i ogrzewano w temperaiurze wrzenia pod chlod-
nicg zwrotng w ciggu 40 minut, po czym odparowa-
no metanol pod zmniejszonym ci$nieniem i dodano
wode. Wytracong sél sodowa zadanego kwasu od-
sgczono i przemyto wodg, a nastepnie eterem. Otrzy-
many produkit rozpuszczono w mieszaninie 100 ml
rozciehczonego kwasu solnego i 100 ml chlorku me-
tylenu, po czym oddzielono warstwy i fazg orga-

niczng przemyto wods. Polgczone warstwy wodne -
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1,66 ml chlorku tionylu i mieszano w ciggu okolo
1 godziny w temperaturze otoczenia, po czym odpa-
rowano eter naftowy pod zmniejszonym cisnieniem.
Pozostalosé¢ przedestylowano pod zmniejszonym ci-
$nieniem i otrzymano 2,66 g chlorku kwasu dl-trans-
-3,3 -dwumetylo- 2 -(cykloheksylidenometylo) -cyklo-
propanokarboksylowego o temperaturze wrzenia
88—90°C przy 0,35 mm Hgiw postaci cieklej w tem-
peraturze pokojowej. Zwigzek ten nie jest opisany
w literaturze,

Stadium E, Wytworzenie estru dl-alletrolonowego
kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(cykloheksylideno-
metylo)-cyklopropanokarboksylowego. Do mieszani-
ny 15 ml benzenu i 1,9 ml pirydyny wprowadzono
1,56 g chlorku kwasu dl-trans 3,3-dwumetylo-2-(cy-
kloheksylidenometylo) -cyklopropanokarboksylowego
i wkroplono w ciggu kilku minut roztwér 1,050 g
dl-alletrolonu w 5 ml benzenu, po czym mieszano
w ciggu okolo 15 godzin w temperaturze otoczenia.
Wytracony osad odsaczono, przesacz przemyfo ko-
lejno rozciennczonym kwasem solnym, solankg, roz-
tworem wodnym kwasnego weglanu sodu i solanka.
Polgczone wody z przemycia wyekstrahowano ben-
zenem, wszystkie warstwy organiczne polgczono,
wysuszono siarczanem magnezowym i odparowano
do suchosci pod zmniejszonym cisnieniem. Pozosta-
los¢ oczyszczono chromatograficznie na kolumnie
z tlenkiem glinu stosujgc jako eluent cykloheksan.
Otrzymano 1,500 g estru dl-alletrolonowego kwasu

wyekstrahowano ponownie chlorkiem metylenu, PO 4 ) trans 3 3-dwumetylo-2-(cykloheksylidenometylo)-
czym polgczone roztwory organiczne Wwysuszono 2
siarczanem magnezu i odparowano do suchosci pod -cyklopropanokarboksylowego, ny = 1,515.
zmniejszonym cdiénieniem. Otrzymang pozostalosé Analiza: CpH30; = 342,46.
wymieszano z eterem naftowym, osad odsgczono ete- Obliczono: C%, 77,15, HY, 8,82.
rem naftowym i wysuszono otrzymuJ.ac kwas dl- %5 Otrzymano: C% 77,4, H% 9,0.
-trans  3,3-dwumetylo-2-(cykloheksylidenometylo)-
-cyklopropanokarboksylowy o temperaturze topnie- Wiidmo w ultrafiolecie, etanol 1 maks, 223 my, ¢ =
nia 88—=89°C. : = 19,500. Zwigzek ten nie jest-opisany w literaturze.
. Wychodzac z réznych h
Analiza: CysHyO; = 208,29. Yy enoeza yeh pochodnych halogenowych
) \ . . alhl{owych, otrzymano w spos6b analogiczny jak opi-
Obliczono: C% 74,96, H% 9,67. ® sano w poszczeg6lnych stadiach A, B, C, D i E wy-
‘Otrzymano: C% 75,1, H% 9,4..Zwiazek 'ten nie jest mienionych przykladéw aryloallilosulfony, estry niz-
opisany w literaturze. : : sze alkilowe kwaséw cyklopropanokarboksylowych,
Stadium C. Wytworzenie chlorku kwasu dl-trans kwasy cyklopropanokarboksylowe, chlorki kwasu
3,3 - dwumetylo- 2 -(cyklohekselidenometylo) -cyklo- 0 cyklopropanokarboksylowego oraz -estry tych kwa-
propanokarboksylowego. > séw. : '
Do 15 ml eteru naftowego o temperaturze wrzenia Spos6b otrzymywania oraz wlasciwosci otrzyma-
'50—70°C wprowadzono 3 g kwasu dl-trans 3,3-dwu- nych zwiazk6éw podano w ponizszej tablicy. Zwigz-
metylo - 2 -(cykloheksylidenometylo -) cyklopropano- ki otrzymane w réznych etapach nie sg opisane w
karboksylowego, dodano w ciggu okolo 30 minut literaturze. )
Tablica
Przyktad VI VI VIII
Zwigzek 1-bromo-3-propylo-heksen-2 | 1-bromo-3-(izopropylo)-4- 1-bromo-2-(2’-dwumetylo-
wyjsciowy - -metylo-penten-2 cykloheksylideno)-etan
Stadium A (3-propylo-2-heksenylo)-fe- 3-izopropylo-4-metylo-2-pen- | (2-)2’, 6’-dwumetylocyklo-
nylosulfon tylo/-fenylosulfon heksylideno(-etylo)-fenylo-
temperatura topnienia = sulfon .
= 50°C . temperatura topnienia =
= 96°C
Reagent A f-dwumetyloakrylan etylu B, f-dwumetyloakrylan ety- | §, f~dwumetyloakrylan etylu
lu ’ )
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Tablica c.d.

Przyklad VI VII VIII

Stadium B Ester etylowy kwasu dl- | Ester etylowy kwasu dl-trans| Ester etylowy kwasu dl-trans
-trans 3,3-dwumetylo-2-(2’- | 3,3-dwumetylo-2-(2’-izopro- 3,3-dwumetylo-2-(2’, 6’-dwu-
-propylo-1-pentenylo)-cyklo- | pylo-3’-metylo-1’-butenylo)- | metylocykloheksylidenome-
propanokarboksylowego tem- | -cyklopropanokarboksylowe- | tylo)-cyklopropanokarboksy-
peratura wrzenia 80°C go lowego
przy 0,06 mm Hg temperatura wrzenia 105—
nzg = 1,464 ' —110°C przy 0,5 mm Hg

Stadium C Kwas dl-trans 3,3-dwumety- | Kwas dl-trans 3,3-dwumety- | Kwas dl-trans 3,3-dwumety-
lo-2-(2’-propylo-1’-penteny- lo-1’-butenylo/-cyklopropa- lo-2-(2’, 6’-dwumetylocyklo-
lo)-cyklopropanokarboksylo- | nokarboksylowy heksylidenometylo)-cyklo-
wy . temperatura topnienia 135°C | propanokarboksylowy
temperatura wrzenia 116°C temperatura wrzenia 123—
przy 0,05 mm Hg —125°C przy 0,1 mm Hg

22 . . —
ny = 1,4755 temperatura topnienia
= 96°C

Stadium D Chlorek kwasu dl-trans 3,3- | Chlorek kwasu dl-trans 3,3- | Chlorek kwasu dl-trans 3,3-
-dwumetylo-2-(2’-propylo-1’- | -dwumetylo-2-(2’-izopropy- -dwumetylo-2-(2’, 6’-dwume-
-pentenylo)-cyklopropano- lo-3’-metylo-1’-butenylo)-cy- | tylo-cykloheksylidenomety-
karboksylowego klopropanokarboksylowego lo)-cyklopropanokarboksylo-
temperatura wrzenia 75°C temperatura wrzenia 78— wego
przy 0,04 mm Hg —80°C przy 0,1 mm Hg temperatura wrzenia 104°C
n’]; = 1,4795 przy 0,5 mm Hg

25 .
np = 1,5020

Reagent dl-alletrolen dl-alletrolen dl-alletrolen

Stadium E Ester dl-alletrolonowy kwa- | Ester dl-alletrolonowy kwa- | Ester dl-alletrolonowy kwa-
su dl-trans 3,3-dwumetylo- su dl-trans 3,3-dwumetylo- su dl-trans 3,3-dwumetylo-
-2-(2’-propylo-1’-peritenylo)- | -2-(2’-izopropylo-3’-metylo- -2-(2’-6’-dwumetylocyklo-
-cyklopropanokarboksylowe- | -1’-butenylo)-cyklopropano- | heksylidenometylo)-cyklo-
g0 karboksylowego propanokarboksylowego
nZ = 1,499 n2 = 1,497 n¥® = 15136

Przyklad IX X XI
Zwigzek 1-bromo-2-(4’, 4'-dwumetylo- | 1-bromo-2-(3’-3',5’,5’-cztero- | 1-bromo-2-(2’,3’,5’,6’-cztero-
wyjéciowy cykloheksylideno)-etan metylocykloheksylideno)- wodoro-4-piranylideno)-etan
-etan

Stadium A (2.-) ¢, 4-dwumetylocyklo- (2-)3’,3",5’,5"-czterometylo- (2-)2',3',5',6’-czterowodoro-
heksylideno(-etylo)-fenylo- cykloheksylideno(-etyli)-fe- 4’-piranylideno(-etylo)-feny-
sulfon nylosulfon losulfon
temperatura topnienia 110°C | temperatura topnienia 55°C temperatura topnienia 68°C

Reagent B, f-dwumetyloakrylan me- | f, f-dwumetyloakrylan etylu | f, f-dwumetyloakrylan etylu
tylu ,

Stadium B Ester metylowy kwasu dl- Ester etylowy kwasu dl- Ester etylowy kwasu dl-
trans 3,3-dwumetylo-2-(4’- -trans 3,3-dwumetylo-2-(3’, -trans 3,3-dwumetylo-2-(2’,
dwumetylocykloheksylideno- | 3’,5’,5’-czterometylocyklo- 3’,5',6’-czterowodoro-3’-pi-
metylo)-cyklopropanokarbo- | heksylidenometylo)-cyklo- ranylidenometylo)-cyklo-
ksylowego propanokarboksylowego propanokarboksylowego
temperatura wrzenia 120°C
przy 1 mm Hg

Stadium C Kwas dl-trans 3,3-dwumety- | Kwas dl-trans 3,3-dwumety- | Kwas dl-trans 3,3-dwumety-

lo-2-(4’, 4-dwumetylocyklo-
heksylidenometylo)-cyklo-
propanokarboksylowy
temperatura topnienia 96°C

/

lo-2-(3",3",5’,5"-czterometylo-
cykloheksylidenometylo)-cy-
klopropanokarboksylowy

temperatura topnienia 116°C

lo-2-(2",3",5’,6’-czterowodoro-
-4’-piranylidenometylo)-cy-
klopropanokarboksylowy
temperatura topnienia 103°C
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Przyklad

IX

X X1
Stadium D Chlorek kwasu dl-trans 3,3- | Chlorek kwasu dl-trans 3,3- | Chlorek kwasu dl-trans 3,3-
-dwumetylo-2-(4',4’-dwume- | -dwumetylo-2(3’,3’,5",5'-czte- | -dwumetylo-2(2',3",5’,6’-czte-
tylocykloheksylidenometylo)- | rometylocykloheksylideno- rowodoro-4'-piranylidenome-
-cyklopropanokarboksylowe- metylo)-cyklopropanokarbo- | tylo)-cyklopropanokarboksy-
go ksylowego lowego
temperatura wrzenia 115°C | temperatura wrzenia 119°C | temperatura wrzenia 82°C
przy 0,7 mm Hg przy 0,8 mm Hg przy 0,1 mm Hg
n% = 1,5005 n¥ = 1,499
Reagent dl-alletrolen dl-alletrolen dl-alletrolen N
Stadium E Ester dl-alletrolonowy kwa- | Ester dl-alletrolenowy kwa- | Ester dl-alletrolonowy kwa-
su dl-trans 3,3-dwumetylo- su dl-trans 3,3-dwumetylo- su dl-trans dwumetylo-2-(2’,
-2-(4’,4’-dwumetylocyklo- -2-(3,3',5",5"-czetrometylo)- 3’,5,6’-czterowodoro-4'-pira-
heksylidenometylo)-cyklo- -cyklopropanokarboksylowe- | nylidenometylo)-cyklopropa-
propanokarboksylowego go nokarboksylowego
n® = 1,510 n,’j = 1,520
Przyklad XII XIII XIV
Stadium A 3-metylo-2-butenylofenylo- 3-metylo-2-butenyloparato- 3-metylo-2-butenyloparatoli-
-sulfon (opisany w patencie | lilosulfon (opisany w paten- | losulfon (opisany w patendie
francuskim nr 1 483 715) cie francuskim nr 1483 715) francuskim nr 1 483 715)
Reagent Cynamonian etylu Krotonian etylu B, f-dwupropyloakrylan ety-
lu
Stadium B Ester etylowy kwasu 3-feny- | Ester etylowy kwasu 3-me-- | Ester etylowy kwasu 3,3-
lo-2-(1’-izobutenylo)-cyklo- tylo-2-(1’-izobutenylo)-cyklo- | dwupropylo-2-(1’-izobutény-
propanokarboksylowego propanokarboksylowego lo)-cyklopropanokarboksylo-
temperatura wrzenia 52°C i wego
przy 0,2 mm Hg temperatura wrzenia 90—
n® = 1,462 —92°C ‘
przy 0,5 mm Hg
nll = 1,4660
Stadium C Kwas 3-fenylo-2-(1’-izobu- Kwas 3-metylo-2-(1’-izobu- | Kwas 3,3-dwupropylo-2-(1’-
tenylo)-cyklopropanokarbo- tenylo)-cyklopropanokarbo- izobutenylo)-cyklopropano-
ksylowy ksylowy karboksylowy
temperatura topnienia 104°C | temperatura wrzenia 81— temperatura wrzenia 116°C
—82°C przy 0,1 mm Hg
przy 0,7 mm Hg n® = 1,4760
n% = 1,4820
Stadium D Chlorek kwasu 3-fenylo-2- Chlorek kwasu 3-metylo-2- Chlorek kwasu 3,3-dwupro-

-(1’-izobutenylo)-cyklopropa-
nokarboksylowego
temperatura wrzenia 101—
103°C

przy 0,3 mm Hg

n® = 15522

(1’-izobutenylo)-cyklopropa-
nokarboksylowego
temperatura wrzenia 31°C
przy 0,8 mm Hg

pylo-2-(1’-izobutenylo)-cy-
klopropanokarboksylowego
temperatura wrzenia 80—
—85°C

przy 0,1 mm Hg

n® = 1,4819

Reagent

dl-alletrolon

dl-alletrolon

dl-alletrolon
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Przyklad XII XIII X1V
Stadium E Ester dl-alletrolonowy kwa- | Ester dl-alletrolonowy kwa- | Ester dl-alletrolonowy kwa-
su 3-fenylo-2-(1’-izobuteny- su 3-metylo-2-(1’-izobuteny- | su 3,3-dwupropylo-2-(1’-izo-
lo)-cyklopropanokarboksylo- _10)-cyklopropanokarboksylo- butenylo)-cyklopropanokar-
wego wego boksylowego
n2D4 = 1,5487 temperatura wrzenia 127°C
przy 0,1 mm Hg
Przyklad XI XIV XV
Zwjgzek (3-metylo-2-butenylo)-fenylo-
wyjsciowy sulfon (opisany w patencie
francuskim nr 1 483 715)
Stadium A (2-metylo-2-butenylo)-feny-
losulfon (opisany w patencie
francuskim nr 1 483 715
Reagent Cykloheksylidenooctan etylu | Cyklopentylidenooctan etylu
Stadium B Ester etylowy kwasu 2-(1'- Ester etylowy kwasu 2-(1’-
-izobutenylospiro-/2,5)-okta- izobutenylospiro-/2,4)-hepta-
no-1-karboksylowego no-1-karboksylowego
temperatura wrzenia 93—
—97°C
przy 0,7 mm Hg
Stadium C Kwas 2-(1’-izobutenylo)-spi- | Kwas 2-(1’-izobutenylo/-spi-
ro-(2,5)-oktano-1-karboksy- ro-2,4)-heptano-1-karboksy-
lowy lowy
temperatura topnienia 80°C
Przyklad XV XVI XVII
Stadium D Chlorek kwasu 2(1’-izobute- | Chlorek kwasu 2-(1'-izobute- | Chlorek kwasu dl-trans 3,3-
nylo)-spiro-(2,5)-oktano-1- nylo)-spiro-(2,4)-heptano-1- -dwumetylocyklopropanokar-
-karboksylowego -karboksylowego boksylowego (otrzymany w
temperatura wrzenia 78— etapie D, przyklad IV)
—80°C
przy 0,2 mm Hg
25 _
np = 1,5080
Reagent dl-alletrolon dl-alletrolon cis-cynerolon
Stadium E Ester dl-alletrolonowy kwa- | Ester dl-alletrolonowy kwa- | Ester cis-cynerolowy kwasu
su 2-(1’-izobutenylo)-spiro- su 2-(1’-izobutenylo)-spiro- dl-trans 3,3-dwumetylo-2-
-(2,5)-oktano-1-karboksylo- -(2,4)-heptano-1-karboksylo- | -cyklopentylidenometylo-
wego wego cyklopropanokarboksylowe-
n¥ = 155193 go
nZ = 1,5179
Przyktlad XVIII XIX
Zwigzek 1-bromo-2-cyklobutylideno-
wyjsciowy etan
Stadium A (2-cyklobutylideno)fenylosul-

fon
temperatura topnienia 76—
—178°C
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Przyklad XVIII XIX
Reagent B, f-dwumetyloakrylan etylu
T

Stadium B - Ester etylowy kwasu 3,3-
-dwumetylo-2-cyklobutylide-
nometylo-cyklopropanokar-
boksylowego

Stadium C Kwas dl-trans 3,3-dwumety-

lo-2-cyklobutylidenometylo-
cyklopropanokarboksylowy

Stadium D Chlorek kwasu dl-trans 8,3-dwumetylo-2-cyklopentylideno- | Chlorek kwasu dl-trans 3,3-
metylocyklopropanokarboksylowego (otrzymany z etapu D | -dwumetylo-2-cyklobutylide-
w przykladzie IV) nometylocyklopropanokarbo-

ksylowego
-~
Reagent 1 - oksy- 3 -metylo- 2 -(2’ -cykloheksenylo)2 -cyklopentenol- 4| dl-alletrolon
(opisany w Coll. Czech. 25, 1835/1960)

Stadium E Ester 1-oksy-3-metylo-2-(2’-cykloheksenylo)-2-cyklopenteno-| Ester dl-alletrolonowy kwa- -
lowy-4-kwasu dl-trans-3,3- dwumetylocyklopropanokarbo- | su dl-trans 3,3-dwumetylo-
ksylowego -2-cyklopropanokarboksylo-
ni = 1,523 wego

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania pochodnych cyklopropanu,
wystepujacych w postaci kwaséw lub estréw o ogdl-
rnym wzorze 1, w ktéorym Z, i Z, oznaczajg atom
wodoru, rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla,
rodnik aralkilowy o 7 lub 8 atomach wegla, rodnik
alkenylowy o 2—5 atomach’ wegla niezwigzany pod-
woéjnym wigzaniem z pierScieniem cyklopropano-
wym lub rodnik alkinylowy o 2-—5 atomach wegla
niezwigzany potréjnym wigzaniem z pierscieniem
cyklopropanowym lub Z; i Z, razem tworza rodnik
cykloalkilowy o 5—7 atomach wegla lub rodnik cy-
kloalkenylowy o 5—7 atomach wegla, T oznacza
atom wodoru lub nizszy rodnik alkilowy ewentu-
alnie podstawiony jedng lub kilkoma grupami wo-
dorotlenowymi lub oznacza grupe 2-R”-3-metylo-
-1-oksycyklopenteno-2-ylowa-4 o wzorze 2, w kté-
rym R’ oznacza rodnik cykloalkilowy o 5—7 ato-
mach wegla, a R; oznacza atom wodoru, nizszy rod-
nik alkilowy lub R, i R; razem tworza reszte alki-
lecnowg pierscienia o 4—6 atomach wegla ewentu-
alnie zawierajacych tlen jako heteroatom, R; i R:
sq identyczne lub rézne i oznaczajg nizszy rodnik
alkilowy, rodnik aralkilowy o 7 lub 8 atomach we-
gla, jednopierscieniowy rodnik arylowy, rodnik alke-
nylowy o 2—6 atomach wegla, rodnik alkinylowy
o 2—6 atomach wegla, rodnik cykloalkilowy o 4—
—17 atomach wegla, rodnik cykloalkenylowy o 4—
—17 atomach wegla lub jednopierscieniowy rodnik
heteroaromatyczny, lub R, i R, razem tworzg pier-
$cien homocykliczny o 3—7 atomach wegla lub nie-
nasycony pierscied homocykliczny o 5 lub 6 ato-
mach wegla lub rodnik jednopierscieniowy hetero-
aromatyczny, przy czym kazdy rodnik ewentualnie
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zawiera jeden lub kilka podstawnikéw w postaci
nizszych grup alkilowych lub nizszych grup alkoksy-
lowych, znamienny tym, Ze arylosulfonian' metalu
alkalicznego o ogélnym wzorze Ar-SO,M, w ktérym

. Ar oznacza rodnik arylowy jedno- lub dwupierscie-

niowy ewentualnie podstawiony jednym lub kilko-
ma nizszymi rodnikami alkilowymi, alkoksylowymi
lub chlorowcometylowymi lub chlorowcowymi lub
nitrowymi, a M oznacza atom metalu alkalicznego,
taki jak séd lub potas, poddaje sie kondensacji z po-
chodng allilowa o ogélnym wzorze 3, w ktérym R;,
R, i R; majg wyzej podane znaczenie, a X oznacza
atom chloru, bromu lub jodu lub rodnik metylowy
lub rodnik tozylowy i otrzymuje zwigzek arylosul-
fonowy o ogélnym wzorze 4, w ktérym Ar, R;, R,
i R; majg wyzej podane znaczenie, kitéry nastepnie
W obecnosci czynnika zasadowego poddaje sie re-
akcji z estrem alkilowym kwasu alifatycznego f,
y-etylenokarboksylowego o ogdélnym wzorze 5, w
ktérym Z; i Z, majg wyzej podane znaczenie, a R”
oznacza nizszy rodnik alkilowy i otrzymuje sie ester
kwasu cyklopropanokarboksylowego o ogélnym wzo-
rze 6, w ktérym Z,, Z,, R;, R;, R; i R” majg wyzej
podane znaczenie, a nastepnie otrzymany ester
zmydla sie w $rodowisku alkalicznym do uzyskania
kwasu karboksylowego, po czym ewentualnie roz-
dziela sie za pomocg optycznie czynnej zasady na
izomery czynne optycznie, lub przetwarza kwas ra-
cemiczny, lub kwas optycznie czynny na funkcyjng
pochodng i otrzymany zwigzek przeprowadza sie
ewentualnie w ester przez dzialanie alkoholem
0 ogbélnym wzorze TOH, w ktérym T ma wyzej po-
dane znaczenie, lub przeprowadza si¢ w s6l nie-
organiczng lub organiczng tego kwasu.
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