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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia cyklobutanonéw lub cyklbbute'nonéw zawie-
rajacych w pozycji « podstawnik chlorowcowy.

Znany jest spos6b wytwarzania pochodnych
a,a-dwuchlorowcobutanonu polegajacy na 1,2-cy-
kloaddycji dwuchlorowcoketonéw z olefinami.
Dwuchlorowcoketony mozna otrzymaé badZz w re-
akcji halogenku dwuchlorowcoacetylowego z zasa-
da organiczng zawierajgcg trzeciorzgdowy atom
azotu, bgdZz w reakcji halogenku tréjchlorowco-
acetylowego z pylem cynkowym, jak podano w
brytyjskim opisie patentowym nr 1194604 fakze
w J.A.C.S, 87 1965/, 2557—9, Tetrahedran Letter
No 1, 135—9 1966/ i- J. Org. Chem. 31 /1966/,
626—38/. Y

W cyt. bryt. opisie patentowym stwierdza sig
takie, e reakcja ketondéw z olefinami zachodzi
#0 usunieciu niepotadanych produkiéw ubocznych.
W przykladach cyt. opisu nr 1194604 opisano
jednoetapowy spos6b polegajacy na reakcji halo-
genku dwuchlorowcoacetylowego, trojetylaaminy i
zwigzku olefinowego. Najpierw powstaje dwuchlo-
rowcoketon, ktéry in situ reaguje ze zwigzkiem
_olefinowym dajac w wyniku ea-dwuchlorowco-
cyklobutanoa.  Jednakze w itym jednoetapowym
procesie cyklobutanon powstaje z bardzo malg
wydajnoscia, g@dyz wchodzi on w reakcje z 4réj-
etyloaming z wytwornzeniem czwartonzedoweao ha-
logenku amoniowego.

Mogloby si¢ wydawat, Ze a-;ednochlnrowcocy-

10

15

2

klsbutanony powinny sie twereyé podobnie, %o
znaczy w reakcji jedmochlorowcoketonu ze zwige-
kiemn olefinowym. Okaruje sie jednak, e jedno-
chlorowcoketony s rwigzkami bardeo mietrwaly-
mi, ulegajacymi atwo polimeryzacji nawet w sto-
sunkowo niskich temaperaturach 7,Syathesis”, sier-
pient 1971, 415428/, Wysilici aby otrzymaé jedne-
chlorowcoketon przez dehydrohalogeascje chlorfu
jednochleroacetylowego, grzy uwiycin tréjetyiommi-
ny w obecnefci chlorali, prowadzy é¢ powstania
cis- i trans-4-inéjchiorametylo-2-cksetanondw, in-
ne za$ starania, aby -odchlorowecowaé chlopek .dwu-
chloroacetylu przy wiycdu cynkm w obecnesci chio-
ralu, daja jedymie dwuchlarooctan -ajf-dwuchioro-
winylowy.

Potwiendzono obecnie, ie wyodrebmisnie mono-
chloreketonu jest rzeczywifcie niemodliwe, pomie-
waz chlovek dwuchloroacetylu i cynk w eterse
etylowym tworzg mieszaning reakcyjna, ktGra nie
zawiera w ogbéle menschioroketomun i w kifwej, po
usunieciu cynku, nic powstaje weale cykiobutanon
w addycii z 2,3-dwametylebutenv-2 Nieorzekiwa-
nie okazalo sie netemiast, #e jednechlorowcoka-
ton, wytwarzeny in situ przer ocidchiorowrcowamie,
jest zdolny wejsé w readecje f2+2/-cykloaddychi.

Wedlug wynalazku, sposéb wytwarzania cyklo-
butanonéw lub. cyklobutenondéw o wzerze o0g6l-
nym 1 lub 2, w kitérych Hal oznacra atem chlo-
rowca © liczbie atomowej mie wigksze] miz 85,
& kazdy sposréd symboli Ri, R?, RS i R4 kibze



3
togg byé jednakowe lub réine, niezaleznie ozna-
cza atom wodoru, rodnik alkilowy lub alkenylo-
wy, ewentualnie podstawiony grupg alkoksy, ben-
zyloksy lub alkoksykarbonylows, albo oznacza gru-
pe alkoksykarbonylowa, albo R! i R3 razem lub
R? i RY razem tworza rodnik alkilidenowy, albo
jeden z symboli R! i R? i jeden z symboli R® i R*
razem z dwoma atomami wegla, do ktoérych s3a
przylaczone, tworza pierécien weglowy, polega na

tym, Ze halogenek 2,2-dwuchlorowcoacetylowy o

wzorze 3, w kté6rym kazdy Hal oznacza atom chlo-
rowca o liczbie atomowej nie wiekszej niz 35, pod-
daje si¢ reakcji, w obojetnym, polarnym rozpusz-
czalniku aprotonowym, ze zwigzkiem nienasyco-
nym o wzorze 4 lub 5, w ktérych R!, R% R® i R4
maja wyzej podane znaczenia, w temperaturze po-
wyzej 5°C, w obecnosci cynku i/lub cyny.

Spos6éb wedlug wynalazku jest okrelany dalej
jako nowy sposéb, halogenek 2,2-dwuchlorowco-
acylowy o wzorze 3 — jako halogenek acylowy,
cyklobutanon o wzorze 1 i cyklobutenon o wzo-
rze 2 — jako zwigzek cykliczny, a zwigzek o wzo-
rze 4 i 5 — jako zwiazek nienasycony.

Wytworzony in situ keten przedstawiony jest
wzorem 6, w ktérym Hal ma wyzej podane zna-
czenie. Nowy spos6b korzystnie prowadzi sie przy

. uzyciu cynku, gdyz na. ogdt zwigzki cykliczne two-
rzg sie z wyzsza wydajnos$cig przy uzyciu cynku
niz cyny.

Symbole Hal we wzorze ogbélnym 3 oznaczajq
atomy fluoru, chloru lub.bromu w dowolnej kom-
binacji. Bardzo dobre wyniki otrzymano z chlor-
kiem dwuchloroacetylu.

Nienasycone zwigzki szeregu etylenbwego, jako
niesymetryczne wzgledem wigzania podwdjnego,
moga tworzyé dwa rézne cyklobutanony jak réw-
niez alkiny, jako asymetryczne wzgledem wigza-
.nia potréjnego, moga tworzyé dwa réine cyklobu-
.tenony, w zalezno$ci od ,regiospecyficznosci” cy-
.kloaddycji. Wyjasnienie pojecia ,regiospecyficz-
no$é” mozna znaleZ¢ w ,Methoden der Organi-
schen Chemie”, Houben-Weyl, wyd. 4 ,1971/, tom
IV /4, str. 143.

Zwiagzki nienasycone mogg stanowié¢ weglowodo-
ry lub moga zawieraé podstawniki nieweglowodo-
.rowe, takie jak grupy alkoksylowe, benzyloksylo-
we, ketonowe lub etoksykarbonylowe, jak w przy-
padku eteru izopropylo-3-metylo-2-hutenylowego,
eteru benzylo-3-metylo-2-butenylowego, 2,3,5-tr6j-
metylo-2,4-heksadienianu etylowego i 6-metylo-5-
~hepten-2-onu. Podstawione zwigzki nienasycone
tworza zazwyczaj zwigzki cykliczne ze stosunko-
wo niska wydajno$cia, np. ponizej 20% w sto-
sunku do uzytego halogenku acylu. Natomiast nie
podstawione zwiazki nienasycone tworza zwigzki
.cykliczne zazwyczaj z wyzsza wydajnoS$cia, sg wiec
-bardziej korzystne. Szczegblnie korzystne sg alke-
-ny, ktére tworza cyklobutanony z wydajnos$cia
wynoszaca od 50 do 75%. Alkeny moga mieé bu-
dowe o lancuchu prostym lub rozgalezionym i wy-
stepowaé w odmianie cis lub trans.

Przykladami alkenéw sa eten, propén, 1l-buten,
cis-2-buten, trans-2-buten, izobuten, 2-penten, 2-
-heksen, 3-heksen, 2-hepten, 3-hepten, 2-metylo-2-
-buten, 3-metylo-2-penten, 3-metylo-3-heksen, 2,4-
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-dwumetylo-3-heksen, 2,3,4-tré6jmetylo-2-penten, 1-
-okten, 2-okten, 3-okten, 1-nonen, 1-decen, 1-dode-
cen, l-tetradecen, l-pentadecen, 1-heksadecen, 1-
-eikozen i 1-dokozen. Bardzo dobre wyniki otrzy-
mano stosujac 2,3-dwumetylo-2-buten i 2-metylo-
-2-penten.

Stwierdzono, ze 2,3-dwumetylo-2,4-heksadien re-
aguje ,stereospecyficznie” z monochloroketenem,
dajac trans-2-chloro-4,4-dwumetylo-3-/2-metylo-1-
-propenylo/cyklobutanon i trans-2-chloro-3,3-dwu-
metylo-4-/2-metylo-1-propenylo/cyklobutanon, przy
czym reakcja przebiega z bardzo wysoka selek-
tywno$cia. Wyjasnienie pojecia ,stereospecyficz-
nos¢” znalezé mozna w ,,Methoden der Organischen
Chemie”, Houben-Weyl, wyd. 4 1971y, tom IV/4,
str. 143. Ponizej zostanie wykazane, jak wazne
znaczenie ma ,stereospecyficzno$é”, =

Zwigzki nienasycone o strukturze allenu tworzg
alkilidenocyklobutanony. Przykladami zwigzkow
nienasyconych o strukturze allenu sa allen, 1,2-bu-
tadien, 2,3-pentadien, 2,4-dwumetylo-2,3-pentadien,
3,5-dwuetylo-3,4-heptadien, 5-metylo-1,2-heksadien,
2,6-dwumetylo-4,5-nonadien, 3-nonylo-1,2-dodeka-
dien, 1,2-pentadekadien, allenylobenzen i czterofe-
nyloallen.

Gdy zwiazek nienasycony szeregu etylenowego
jest zwiazkiem cyklicznym, woOwczas tworzg sie
zwigzki dwupier§cieniowe zawierajgce pierscienh
cyklobutanonu. Wyjsciowy zwiazek cykliczny mn-
ze stanowi¢ zwigzek, na przyktad pigcio-, sze$cio-,
siedmio-, lub o$mioczlonowy, ktéry mze byé pod-
stawiony lub nie podstawiony i zawiera¢ dwa wig-
zania podwoOjne wegiel-wegiel. Jeden z czlon6w
pierScienia moze stanowié atom tlenu. Przyklada-
mi podstawnikéw sa atomy chlorowca przylgczo-
ne do atom6éw wegla nie polgczonych wigzaniem
podwéjnym, w przypadku gdy w czasteczce wy-
stepuje tylko jedno wigzanie podwéjne wegiel-
-wegiel, oraz grupy alkilowe. Przykladami cyklicz-
nych zwiazkéw nienasyconych sa cykloheksen,
cyklohepten, cyklookten, 1,2-dwumetylocyklopenten,
2-metylocykloheksen i 3-metylocykloheksen.

Przykladami alkinéw sg propyn, l-butyn, 2-bu-
tyn, 1-pentyn, 2-pentyn, 1l-heksyn, 1-heptyn, 1-do-
decyn, 2-metylo-1-pentyn, fenyloetyn i 3-fenylo-1-
=propyn.

Stwierdzono, ze reakcja powinna byé prowadzo-
na w obojetnym, polarnym rozpuszczalniku apro-
tycznym, w celu zapobiezenia lub jak najwieksze-
g0 ograniczenia przebiegu reakcji ubocznych. Od-
powiednimi do tego celu rozpuszczalnikami sg ete-
ry, szczegllnie etery dwualkilowe oraz alkanony,
szczegblnie ketony, w ktérych jeden z atoméw
wegla zwigzanych z grupg karbonylowa jest ato-
mem czwartorzedowym.

Reakcje wediug wynalazku mozna prowadzié
rowniez w mieszaninie obojetnych, polarnych roz-
puszczalnikéw aprotonowych, takiej jak mieszani-
na eteru dwumetylowego i metylo-III-rzed. buty-
loketonu. Mozna roéwniez uzyé¢ niewielkie iloSci
obojetnych rozpuszczalnikéw takich jak toluen lul
ksylen. :

Przyktadami eteréw dwualkilowych sa eter dwu-
etylowy, eter ciwu-n-propylowy, eter n-propylowo-
izopropylowy, eter dwuizopropylowy i eter dwu-n-
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-butylowy. Najwyisze wydajno§ci zwigzkéw cyk-
licznych otrzymuje sie podczas stosowania eteru
dwuetylowego jako rozpuszczalnika. Mozna stoso-
waé dowolne stezenie halogenku acylowego w ete-
rze dwualkilowym lecz korzystne stezenie wy-
nosi ponizej 1 mola w litrze eteru dwualkilowe-
go, poniewaz przy wyzszych stezeniach zmniejsza
sie wydajno$¢ otrzymywania zwigzkéw cyklicz-
nych. Zaleca sie stosowanie roztworéw o steze-
niach wynoszacych od 0,1 do 0,6 molaylitr.

Zwiazek nienasycony i halogenek acylowy moga
byé rozpuszczone w eterze dwualkilowym w do-
wolnym stosunku molowym, lecz wydajno$é otrzy-
mywania zwigzk6éw cyklicznych wzrasta wraz ze
wzrostem stosunku molowego zwigzku nienasyco-
nego do halogenku acylowego. I tak, na przy-
klad, przy stosunku molowym 4 wydajno$§¢ wyno-
si powyzej 90%. Korzystne stosunki molowe miesz-
cza sie w zakresie od 2 do 20, a szczegblnie od
2 do 10. v )

Jako rozpuszczalniki najkorzystniejsze okazaly
sie ketony, a szczegbélnie alkanony, poniewaz juz
przy. stezeniu w nich halogenku acylowego znacz-
nie ponizej 1 molaflitr otrzymuje sie wysokie wy-
dajno$ci zwiazkéw cyklicznych. Odnosi sig¢ to
szczegblnie do tych alkanonéw, ktérych czastecz-
ka ma szkielet weglowy zawierajacy co najmniej
dwa rozgalezienia i nie wiecej niz jeden z dwéch
. atoméw wegla zwiazanych z grupa karbonylowa
jest czwartorzedowy. Szczegélnie korzystne sa ke-
tony dwuizobutylowy i metylowo-III-rzed.butylo-
wy. W ketonie cze$é halogenku acylowego ulega
przemianie na zwigzki cykliczne, cze$¢ polimery-
zuje a reszta pozostaje nie zmieniona. Stanowi to
korzy$é ze stosowania ketonéw, gdyz nie osigga
sie tego stosujgc etery dwualkilowe, w ktérych
cze$¢ halogenku acylowego ulega przemianie na
zwigzki cykliczne a reszta na zwiazki wielkoczg-
steczkowe. W pewnych ketonach powstaja jednak
z halogenku acylowego lub zwigzku nienasycone-
go albo z obydwu tych zwiazkéw stosunkowo du-
ze iloSci polimer6éw. Natomiast w ketonie dwuizo-
butylowym i metylowo-III-rzed.butylowym poli-
mery nie tworza sie prawie wecale.

Wydajno§é zwigzkéw cyklicznych zmniejsza sie
w miare wzrostu stezenia halogenku acylowego
w ketonie. Wydajnoéé ta jest jeszcze bardzo wy-
soka przy stezeniach do 15, a szczegblnie do 10
moli w litrze ketonu. Korzystnie wiec, halogenek
acylowy stosuje sie o stezeniu w zakresie od 1 do
15 moli, @ szczeg6lnie od 3 do 10 moli w litrze
ketonu. Przy stezeniach zwigzku nienasyconego
powyzej 15 moliflitr, wydajno§é reakcji szybko
spada, niezaleznie od stezenia halogenku acylowe-
go, powstajace za$ halogenki cynku i cyny zmniej-
szaja swoja rozpuszczalno$é w otaczajacym roz-
tworze. Przy stezeniach powyzej 40 moliflitr, wy-

mienione halogenki staja si¢ prawie nierozpusz- '

czalne, wskutek czego zwiazki cykliczne tworza
sie bardzo trudno lub nie tworza si¢ wcale.
Selektywno$é reakcji otrzymywania zwigzkéw
cyklicznych, przy uzyciu ketonéw ,jako rozpusz-
czalnikéw, w niewielkim stopniu zalezy od stosun-
ku molowego zwiqzku nienasyconego do halogen-

ku acylowego, jezeli stosunek ten ma warto§é,
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wigksza od 0,5. Wobec tego, stosunek molowy
ustala si¢ korzystnie w zakresie od 0,5 do 10, a
szczeg6lnie od 1 do 2.

Natomiast zwiekszenie wartosci stosunku molo-
wego cynku lub cyny do halogenku acylowego
zwieksza sele-ktywndéé reakecji. Stosunek ten ko-
rzystnie wynosi od 1 do 10, a szczegélnie od 1 do
5. Bardzo wysoky selektywno§é otrzymuje sie
zwykle przy stosunku molowym od 3,5 do 4,5.

Selektywno$¢é reakcji otrzymywania zwigzkéw
cyklicznych zalezy w znacznym stopniu od wiel-
kosci czastek uzytego cynku lub cyny. Jezeli sto-
suje sie py! cynkowy, ktérego powierzchnia wtas-
ciwa jest stosunkowo duza, wéwczas reakcja prze-
biega z niewielka selektywnos$cig. Natomiast jezeli
uzywa sig cynk, ktérego czastki maja stosunkowo
niewielka powierzchnie wlasciwa, na przyklad gdy
wielko$é czastek wynosi co najmniej 0,1 mm,
wéwezas selektywno$é jest znacznie wyzsza. Wy-
soky selektywno$¢ reakcji otrzymuje si¢ stosujac
cynk o wielkoSci czastek -'w granicach od 0,5 do
5 mm.

Jezeli sposéb wedlug wynalazku prowadzi sie
w temperaturze ponizej 5°C, wéwczas w miesza-
ninie poreakcyjnej nie stwierdza sie §ladéw cyklo-
addycji. Natomiast w temperaturze powyzej 5°C
wydajnos¢ zwiazkéw cyklicznych zwigksza sie, o-
siagajac maksimum w zakresie od 25 do 60°C.
Wynika z tego, ze nowy sposéb nalezy prowadzié
w temperaturze w zakresie od 15 do 100°C, a
bardziej korzystnie od 25 do 60°C. Najlepsze wy-
niki otrzymuje si¢ zwykle w temperaturze od 35
do 50°C. :

Reakcje mozna przeprowadzié w dowolny spo-
s6b. Na przyklad, do mieszanej mieszaniny cynku
lub cyny w roztworze zwiazku nienasyconego do-
daje sie jednorazowo halogenek acylowy, albo
lepiej halogenek acylowy wprowadza sie stopnio-
wo w czasie do 5 godzin. Najlepiej jest dodawaé
halogenek acylowy w miare szybko, w czasie od
15 do 45 minut, poniewaz przedluzenie czasu wpro-
wadzania halogenku obniza wydajno$§é - reakcji.
Stopniowe wprowadzanie halogenku acylowego jest
szczegblnie zalecane w przypadku stosowania ‘ha-
logenkéw 2,2-dwu- i 2,2,2-tréjchlorowcoacylowych,
poniewaz wiplywa ono korzystnie na selektywno$é
reakcji. Ttumaczy sie to tym, ze wymienione ha-
logenki tworza in situ jedno- i odpowiednio dwu-
chlorowcoketony, ktére latwo przechodza w nie-

-pozadane zwiagzki wielkoczasteczkowe. W pewnych

przypadkach, po dodaniu calej ilo§ci halogenku
acylowego lub jego wigkszej cze$ci, proces cyklo-
addycji zachodzi gwaltownie, czemu towarzyszy
wzrost temperatury i znaczny stopiefi polimery-
zacji. .

Jezeli cykloaddycje prowadzi si¢ w ten sposéb,

" ze kolejno dodaje sie podczas mieszania zawiesine

cynku lub cyny w rozpuszczalniku, zawierajgcg
mniej niz 25%, a korzystnie 2 do 10% calej iloSci
halogenku acylowego, zwiazek nienasycony i pozo-
stala’ ilo§¢ halogenku acylowego, wéwczas reakcja
zostaje zapoczatkowana od razu i przebiega spol-
kojnie, bez widocznych zmian w steZzeniu halogen-
ku acylowego. Korzystny wiplyw na selektywno$é
reakcji ma stopniowe dodawanie cynku lub cyny
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do roztworu halogenku acylowego i zwiqzku nie-
nasyconego. Réwmiez korzystnie jest halogenek
acylowy i zwiazek niénasycony wprowadzaé razem
do mieszanej zawiesiny cynku lub cyny w roz-
puszezalniku. Selektywny przebieg sposobu wy-
twarzania cyklobutenonéw Tub cyklobutenonéw:
uzyskuje sie réwmiez przez prowadzemie nowego
sposdbu w obecnofci halogenkuw nieorganieanego
uzytego w iloéci od 0,1 do 10% molowych w prze-
lczeniu na halogenek 2-chlorowcoacylowy. Bar-
dzo przydatne do tego celu s3 jodek rteciowy,
chloreke sodowy, a zwhaszeza jodek potasowy i
chlorek amonowy.

Zwigzrki cykliczne otrzymywané sposobermn we-
&ug wynalazku moina wydzielad w czystej po-
staci metoda destylacji mieszaniny reakcyjnej, po
uprzednim usunieciu cynku lub eyny i przemyciu
mieszaniny reakcyjnej wodg w cela oddsielenia
powstatych halogenkéw cynku lub cyny. Gdy o-

10

t

Kwasy cyklopropanokarboksylowe mozna wytra-
ci¢- z roztworu wodnego ich sali przez dodanie
mocnego kwasu mineralnego w roztworze wodnym.,
Wytragecony kwas karboksylowy, otrzymany z 2-
-chlorowcocyklobutanonu w procesie kontrakeji
pierécienia i dalszej przemianie, jest tym bar-
dziej czysty i jasniejszy w kolorze, im mniej po-
limeréw powstaje réwnoczeénie z cyklobhutanonem
w sposobie wedlug wynalazku. Tak wiee, podeczas
wytwarzania  2-chlorowcoeyklobutanonéw  jako
2wigzkéw wyiéciowych dla kwaséw cykloprapano-
karboksylowych, korzystne jest stosowanie keto-
nu metylowo-III-rzed.-butylowego "i ketonu dwu-
izobutylowego jako razpuszczalnikéw. .

Cyklobutenony mozna poddaé reakecji uwodor-
nienia na odpowiednie cyklobutanony, ktére mega
mieé podane wyzej zastosowanie. ’ '

‘Wynalazek: objasniono nizej podanymi przykla-
dami. Opisane do$wiadczenia zostaly wykonane w

trzymane z:wuqzki cyklicane sa i-chlorqwc.ocyklo- » kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w mieszadia lo-
"“”.""T’m" whwezas mh?n‘xni-ng ‘Teakeyjng, ?0 patkowe, wkraplacz, termometr, przewéd dopro-
usunieciu cynku lub cyny i 1d1wlcl'alogenk6w, moz- wadzajacy azot i chiodnice zwrotna z rurks’ ah-
::dugje 28 mh:iecwi:d;ierscienh i tlxt:vorzen u’i;: ::li :t;‘r)f;yjnq. Dos$wiadczenia wykonano w atmosferze
kwaséw cyklopropanokarboksylowych o wzorze 6. L - ) )
Wydajnodt reakcji, licaona z 2-ehlorowcocyklobu- Niektére zwiaaki, okreslone wzorami ogéloymi
tanonu, wynosi 90—100%. Podstawione estry kwa- 1, 2 lub 5, s3 nowe. DoSwiadczenia opisane w
séw cyllopropanokarboksylowyeh s3 szczegélnie przylda’dac}'l I-—.V przepro'wadzo.no w spos6b nizej
przydatne jako érodki owadobbjeze, poniewai ad- podany, o ile nie podano inaczej.
maczajg sie one silnymi wla$ciwoériami owado- » Kalbe napelniono 23-dwumetylo~3-butenem, gra-
béjczymi i jednoczeSmie niskg toksyczmodciq dla nulowanym cynkiem i 1 lifrem wysuszonego eteru
ssakow. / dwuetylowego. Wielko$¢ granulek cynku nie prze-
I tak na przyklad, 2,3-dwumetylo-2,4-heksadien kraczala 1 mm. Zawarto$¢ kolby doprowadzono
reaguje z powstajacym fn situ monochloroketenem, pod chlodnicq zwrotng do wrzenia i wkraplano
dajac 2-chloro-4,4-dwumetylo-3-A2’-metylo-1'-pro- 35 przez 4 godziny chlorek dwuchloroacetylu. Otrzy-
penylofeyklobutanon i 2-chloro-3,3-dwumetylo-4- mang mieszaning reakcyjng mieszano pod chlod-
-/Z-metylo-P-propenylofcyklobutanon. Obydwa o- nicg zwrotna, przez nastepne 8 godzin. Podczas
trzymane zwigzki przechodza, w wyniku wspom- reakeji cynk byl rozprowadzony réwnomiernie w
nianej wy?ej kontrakeji pierScienia, W mieszanine calej mieszaninie, Cata iloé¢ chlerku dwuchlero-
sali kwasu cis« i trans-chryzantemojednokarboksy- ¢ acetylu ulegla przemianie czeiciowo na -2-chloro-
lowego fkwas 232-dwumetylo-3-izobutenylocyklo- -3,3,4,4-czterometylocyklobutanon, okreslany dalej
pfupahokirbdksylowy/; z ktérej latwo otyzymuje jako ,zwigzek A”, a cze§ciowo na zwigzki 0 wy-
sie wolny kwas. Okolo 98% kwasu chryzantemo- sokim ciezarze czgsteczkowym. Cala iloéé uzytego
karboksylowego ma budowe trans-, co jest ko- w reakcji 2,3-dwumetylo-2-butenu ulegla przemia-
rzystne ze wergledu na to, ze kwas trans-chryzan- ¢ nie na zwigzek A, Wydajnoéé otrzymanego zwigzku
temokarboksylowy sg silniejsze wladciwoéci owas A obh‘c;a si¢-w stosunku do uzytego do reakciji
dob6ice niz kwas cis-chryzantemokarboksylowy. chlorku dwuchloroacetylu. 2,3-Dwumetylo-2-buten
Podezas reakeji 2,4-dwumetylo-2,3-pentadienu z i chlorek dwuchloroacetylu s okref§lane dalej jako
powstajacym in situ monochloroketenem {worza DMB . i odpowiednio DCAC, a stezenia sg poda-
sie 2-chloro-3,3-dwumetylo-4-izoprapylidenocyklo- % wane w molach na litr rozpuszezalnika.
butenon i 3-chloro-4,4-dwumetylo-3-izopropylide- Przyklad I Wykonano pie¢ doéwiadczen,
nocyklobutanon. Obydwa otrzymane zwiszki prze- stosujgc podane w tabeli 1 stezenia DMB i DCAC
chodzg, w wyniku wspomnianego procesu kantrak- oraz stosunki molowe cynku do DCAC. W tabeli
c§l pierdeienia, w sole kwasu 23-dwumetylo-3-izo- te} podano réwniez stosunki molowe DMB do
propylidenocyklopropanokarboksylowego. ss . DCAC oraz wydajnoéci zwiazku A.
Tabela 1
[Nr doéwia- |  gioienie DMB Mol DCAC PStosunki molowe Wydajnosé zwiaaku
dezenia C DMB:DCAC | Zn:DCAC Aw
) ¢ 02¢ 0,77 6,31 9,2 22
2 - 0,4 0,32 0,75 7.4 57
3 6,24 " 0,18 1,33 ; 0 - 52
4 0,40 0,10 5 v 2 >80
] [ | 196 610 .2 = 2 >80 . .
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Przykiad I. Wykonano pie¢ doéwiadczen,
stosujae DMB i DCAC w stezeniach 0,24 mala/litr
i podame w tabeli. 2 stosunki molowe cynku do
DCAC. W tabeli tej podano réwniez wydajnosci

o
w tabeli 4 W tabeli tej podane sq réwnijez wy-
dajnosci zwigzku A,

Wydajnoset otrzymane w do$wiadczeniach 1 i 3
s§ wyizsze od wydajnoéci otrzymanych w do$wiad-

zwigzku A. 5 czeniach 2 i 3 z przykladu III, w ktérych stoso-
wano takie same stezenia DCAC. ,
Tabela 2
- Tabela 4
Nr - .
doéwiad- Stosunki molowe Wydajno$¢ A 10 Stosunki
czenia Zn:DCAC w % Nr Stesenia | 00" | Wydaj-
doSwiffd- DCAC w DMB: no$é A
1 1,0 17 czenia molachyl \DCAC w %,
3 1,1 27 :
3 1,5 58 » 1 0,42 1,0 53
4 2,0 62 2 0,42 1,1 52
5 40 64 3 0,84 1,0 ' 12
Przyklad IIL Wykonano pie¢ do§wiadczefi, o Przyk}ad V.
stosujac réwne iloéci molowe DMB iDCAC war- " Dofwiadczenie A. Wykonano do§w1adczeme w
tosé stosunku mdlowego cynku do DC AC réwna ktérym stosunek molowy DMB do DCAC wynosit
2 i podane w taWeli 3 stezenia DCAC. W do- 0,75 a stosunek molowy cynku do DCAC wyno-
$wiadczeniach 4 i 5, DCAC dodawano przez 16 i sit 7,4.
odpowiednio 24 godziny, zamiast 4 godzin. Tabela Do k?]'by Wl?.r}p 400 ml eteru dwuetylowego, za-
3 podaje réwniez wydajnosci zwiazku A. * miast jednego litra. Wzigto 0,16 mola DCAC roz-
puszczonego w 100 ml eteru dwuetylowego. Po
Tabela 3 ‘wlaniu DCAC, mieszanine reakcyjna mieszano do-
datkowo przez 2 godziny famiast 8/. Wydajnosé
Nr . o zwigzku A wynosila 57%b.
doswiad- Stezenia DC_AC Wydajnos¢ A ¥ peswiadezenie B /nie dotyczy wynalazkuy.
czenia w_ molachylitr w % Mieszanine skladajaca sie z 50 ml eteru dwu-
etylowega 0,412 mola DCAC i 0,036 mola cynku
1% 0,24 62 granulowanego o wymiarach wynoszacych najwy-
9 0,42 41 zej 1 mm mieszano energicznie w temperaturze
3 F 082 - 38 35 34°C pod chtodnica zwrotna. Po 16 godzinach mie-
4 . 0,42 38 szania, DCAC przestal by¢ widoczny w miesza-
5 0.84 , 37 ninie reakcyjnej. Wéwczas z mieszaniny usunieto
. . : ; ; przez dekantacje cynk i dodano do niej 0,012 mola
*/-jak w priykladzie 3, do§wiadczenie Nr 4 DMB. Nastepnie mieszanine mieszano energicznie
‘ ® brzez 3 godziny w temperaturze 34°C. Po zakof-
Przykiad IV. Mieszanine DCAC i DMB /za- czeniu mieszagnia nie stwierdzono obecnosci cyklo-
miast samego DCAC/ dodano podczas mieszania butanonu w mieszaninie.
do mieszaniny eteru dwuetylowego i cynku gra- Doswiadczenia opisane w praykiadach VI—X zo-
nulowanego Mamiast do mieszaniny DMB, cynku staly przeprowadzone w sposéb nizej podany, o
granulowanega i eteru dwuetylowego/. Wykonano ¥ jle nie podano inaczej.
w ten sposob trzy do§wiadczenia, stosujac stosunek W. kolbie tréjszyjmej umieszczono 10 mmoli
molowy cynku do DCAC réwny 2, oraz stosunki DCAC, 0,6 mmola KJ, 9 mmoli cynku granulo-
molawe DMB do DCAC i stezenia DCAC podane wanego o wielko§ci granulek nie wiekszej nii
Tabela 6
Nr do- Wydal- B Zabarwienie
Swia- Rozpuszczalnik noé¢ A Powsjcawame mieszaniny
dcz enia : w % polimeru reakey jnej
N
1 aceton 21 duzo ciemno-brazowe
2 keton metylowo-etylowy 30 nie wiele jasno-brazowe
3 keton metylowo-izobutylowy 38 nie wiele jasno-brazewe
4 “keton dwuizobutylowy 54 bardzo mato z6lte
[ ] keton metylowy-II1-rzed.butylowy 53 malo z6lte
6 ' keton dwu-III-rzed.-butylowy ponizej | duzo
i 0,8 ciemno-brgzowe
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0,841 mm /numer sita 20, U.S. Eieve Series, A.S.
T.M. — E-11-61/ i 20 ml rozpuszczalnika. Tempe-
ratura poczatkowa mieszaniny wynosila 38°C. Mie-
szanine ogrzano do 43°C i mieszano przez godzine,
po czym dodano jednorazowo 48 mmoli /5,7 ml/
DMB. Nastepnie, w ciggu 35 minut dodano 52

12

Przyklad IX. Przeprowadzono trzy do§wiad-
czenia, stosujac jako rozpuszczalnik keton dwuizo-
butylowy i stosunek molowy. DMB do DCAC wy-
noszacy 0,78. Stezenia uzytych DMB i DCAC oraz
wydajnos$ci zwigzku A podano w tabeli 9.

mmole DCAC i mieszaning reakcyjng mieszano Tabela 9

przez dalsze 1,25 godziny, stosujac mieszadlo o

szyfbkoéci obrotéw 2000 na minute. Nr Wydai
Przyktad VI. Wykonano sze§¢ do§wiadczen, 10 . Stezenie mol/1 yeal-

. o .. . do$wiad- no§é A
stosujac rozpuszczalniki wymienione w tabeli 6. czenia DMB DCAC w Y%
Tabela ta podaje réwniez wydajnosci A, liczone
z wyjéciowego DCAC. . 1% 2,4 3,1 54

Polimery powstajace w do$wiadczeniach 1 i 2 9 438 6,2 50
tworza sie z DCAC i DMB. DMB uzyty do reakcji 15 3 9,6 12,3 37
w doswiadczeniach 3, 4 i 5 przechodzi catkowicie
w zwiazek A. Chlorek cynkowy, tworzacy sie na */ jak w przykladzie VII, do§wiadczenie 1.
powierzchni- czgstek cynku w doswiadczeniu 6, .
nie rozpuszcza sie. Im wiecej tworzy sie polime- Przyklad X. Przeprowadzono trzy doswiad-
réw, tym ciemniejszy jest kolor mieszaniny reak- 20 czenia, stosujgc temperatury podane w tabeli 10
cyjnej. : i keton dwuizobutylowy jako rozpuszczalnik. W
Przyktad VII. Przeprowadzono cztery do- tabeli tej podano réwniez wydajnosci zwiazku A.
Swiadczenia, stosujac jako rozpuszczalnik -keton
dwuizobutylowy i stezenia DMB i DCAC podane Tabela 10
w tabeli 7. W tabeli tej podano réwniez wyliczo-
ne z tych stezen stosunki molowe DMB do DCAC Co Zabarwie-
oraz wydajnosci zwiazku A. Nr do$- | Tempe- | Wydaj- | Powsta- .
wiadcze-| ratura | no$é A | wanie I::a;?;;'
.. w O 0 .
Tabela 7 . nia w °C | w % |polimeru reakeyine;
Stosunek . 1 24 36 matlo z6lte
I\Lrw;:l:_ Stezenia| mol/1 molowy v?;:ZJ' 2 43 54 mato zbtte
dezenia DMB DCAC DMB: AwY
:DCAC 13 Przyktad XI. Dodano 10,3 mmola DCAC do
mieszanej zawiesiny 240 mmoli cynku granulowa-

1* 2,4 3,1 0,78 54 nego frozmiary granulek jak w przykladzie VI/,

2 4.8 3,1 1,55 58 6 mmoli chlorku amonowego i 0,6 mmoli jodku po-

3 12,0 3,1 3,87 56 tasowego w 20 ml ketonu dwuizobutylowego, w

4 46,5 31 15,0 0 © temperaturze 38°C. W przeciagu 3 minut zabar-

< wienie roztworu stalo sie zélte i zaobserwowano

*/ jak w przykladzie IX, doswiadczenie 1 wzrost temperatury. Utrzymywano temperature

40—45°C i po 10 minutach dodano jednorazowo

W przeprowadzonych do$wiadczeniach stwier- 96 mmoli 2-metylo-2-pentenu a nastepnie w ciggu

dzono, ze bardzo niewielkie iloSci polimeréw, a , 30 minut dodano 51,7 mmola DCAC. Mieszanine

uzyty do reakcji DMB przechodzi catkowicie w mieszano dalej przez 1,25 godziny, utrzymujac tem-
zwiazek A. Powstajacy chlorek cynkowy w do- perature w zakresie 40—45°C.

$wiadczeniu 3 rozpuszcza sie czesciowo, a w do- Otrzymany ipomaraficzowo-26ity roztwér zdekan-

$wiadczeniu 4 nie rozpuszcza sie wcale. towano do rozdzielacza a pozostaly cynk przemyto

Przyklad VIII. Przeprowadzono trzy do- s trzykrotnie acetonem. Aceton z przemywania do-

$wiadczenia, stosujac jako rozpuszczalnik keton dano do pomaranczowo-zéttego roztworu i otrzy-

dwizobutylowy i 62 mmole DCAC. Stosunki molo- mang mieszaning przemyto 200 ml wody. Wytra-

we cynku do DCAC oraz wydajnosci zwigzku A cil sig¢ osad, ktéry rozpuscit si¢ po zakwaszeniu

podano w tabeli 8. Uzyty w reakcji DMB calko- roztworu kilkoma kgoplami stezonego kwasu sol-

wicie przeksztalca si¢ w zwigzek A. 55 nego. Zakwaszony roztwoér, zawierajgcy 2-chloro-3-

- -etylo-4,4-dwumetylocyklobutanon i 2-chloro-4-

Tabela 8 -etylo-3,3-dwumetylocyklobutanon, ktére to zwiazki

sa nowe, mieszano nastepnie przez 45 minut z

Nr ) o 110 ml IM wodnego roztworu wodorotlenku sodo-

doSwiad- Stosunki molowe| Wydajnosé¢ A o wego, w temperaturze 22°C. Po zakoficzeniu mie-

czenia Zn:DCAC w % szania, mieszanine rozdzielono na warstwy wodna

i organiczng. Warstwe wodng zakwaszono 7,5 ml

1 ’ 1,1 51 stezonego kwasu solnego. Powstaly olej ekstraho-

2 1,55 70 wano eterem dwuetylowym i ekstrakt suszono nad

3 . 3,9 75 bezwodnym siarczanem magnezowym. Po odparo-

& waniu eteru dwuetylowego atrzymano 3,8 g geste-
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go oleju, zawierajacego 84% wagowych kwasu 2,2-
-dwumetylo-3-etylocyklopropanokarboksylewego.
Wydajno§é otrzymanego nowego kwasu, liczona w
stosunku do DCAC, wynosila 42% a selektywnosé¢
ponad 50%. Okolo 60% kwasu miato budowe trans.

Przyklad XII. Dodano 10,3 mmola DCAC do
mieszanej zawiesiny 240 mmoli cynku granulowa-
nego frozmiary granulek jak w przykladzie VI/,
6 mmoli chlorku amonowego i 0,6 mmoli jodku
potasowego w 20 ml ketonu dwuizobutylowego, w
temperaturze 40°C. W przeciaggu 3 minut zabar-
wienie roztworu stalo sie z6le i zaobserwowano
wzrost temperatury. Utrzymywano temperature
40—45°C i po 8 minutach dodano jednorazowo 96
mmoli 2,5-dwumetylo-2,4-heksadienu a nastepnie
w ciggu 30 minut dodano 51,7 mmola DCAC. Mie-
szaning mieszano dalej przez godzine, utrzymujac
temperature 40—45°C.

Otrzymany pomaraficzowo-z6ity roztwér zdekan-
towano do rozdzielacza a pozostaly cynk przemyto
trzykrotnie acetonem. Aceton z przemywania do-
dano do pomaraficzowo-z6ltego roztworu i otrzy-
mang mieszanine przemyto 175 ml wody. Przemytq
mieszanine zawierajacg dwa nowe zwigzki — 2-
-chloro-4,4-dwumetylo-3-/2-metylo-1-propenyloy/-
~cyklobutanon i 2-chloro-3,3-dwumetylo-4-/2-me-
tylo-1-propenylo/fcyklobutanon, mieszano nastep-
nie przez 45 minut z 110 ml 1M wodnego roz-
tworu wodorotlenku sodowego, w temperaturze
22°C. Po zakoficzeniu mieszania, mieszanine roz-
dzielono na warstwy wodng i organiczng. Warstwe
wodng zakwaszono 7,5 ml stezonego kwasu solne-
go. Powstaly olej ekstrahowano eterem dwuetylo-
wym i ekstrakt suszono nad bezwodnym siarcza-
nem magnezowym. Po odparowaniu eteru dwuety-
lowego otrzymano 5,5 g gestego oleju, zawierajg-
cego 70% wagowych kwasu chryzantemomonokar-
boksylowego. Liczona w stosunku do DCAC wy-
dajno$é kwasu wynosilta 37%, Okolo 96% kwasu
miato budowe trans.

Przyklad XIII. Dodano 10,3 mmola DCAC
do mieszanej zawiesiny 240 mmoli cynku granu-
lowanego /rozmiary granulek jak w przykladzie
VI/, 8 mmoli chlorku amonowego i 0,6 mmola jod-
ku potasowego w 20 ml.ketonu dwuizobutylowego,
w temperaturze 40°C. Utrzymywano temperature
40—45°C i po 3 minutach dodano .jednorazowo
48 mmoli eteru 3-metylo-2-butenyloizopropylowego
a nastepnie w ciggu 20 minut dodano 51,7 mmiola,
DCAC. Mieszanine mieszano dalej przez 15 minut,
utrzymujac temperature 40—45°C.

Otrzymany z6ity roztwoér zdekantowano do roz-
dzielacza a pozostaly cynk przemyto trzykrotnie
acetonem. Aceton z przemywania dodano do Z6i-
tego roztworu i otrzymang mieszanine przemyto
175 ml wody. Przemyta mieszanine zawierajaca
dwa nowe zwigzki — 2-chloro-4-izopropoksymety-
lo-3,3-dwumetylocyklobutanon i 2-chloro-3-izopro-
poksymetylo-4,4-dwumetylocyklobutanon, mieszano
nastepnie przez 45 minut z 110 ml 1M wodnego
roztworu wodorotlenku sodowego, w temperatu-
rze 22°C. Po zakohczeniu mieszania, mieszanine
rozdzielono na warstwy 'wodng i organiczng. War-
stwe wodng zakwaszono 7,5 ml stezonego kwasu
solnego. Powstaly olej ekstrahowano chloroformem
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i ekstrakt suszono nad bezwodnym siafczanem
magnezowym. Po odparowaniu chloroformu otrzy-
mano 2,65 g gestego oleju, zawierajacego 64% wa-
gowych kwasu 2,2-dwumetylo-3-izopropoksymetylo-
cyklopropanokarboksylowego. Liczona w stosunku
do DCAC wydajno$¢ nowego kwasu wynosila 15%.
Okolo dwie trzecie kwasu mialo budowe trans.

Przyklad XIV. Dodano 51,7 mmola DCAC
do mie;zanej zawiesiny 1200 mmoli cynku granu-
lowanego /rozmiary granulek jak w przykladzie
VI/, 29,9 mmola chlorku amonowego i 3,0 mmole
jodku potasowego w 100 ml ketonu dwuizobutylo-
wego, w temperaturze 35°C. W przeciagu pieciu
minut zabarwienie roztworu stalo sie z6ite i za-
obserwowano wzrost temperatury. Utrzymywano

“temperature, 40—45°C i po 5 minutach dodano
- jednorazowo 240 mmoli eteru 3-metylo-2-buteny-

lobenzylowego, co spowodowalo wzrost tempera-
tury do 50°C. W 10 minut po dodaniu eteru 3-
-metylo-2-butenylobenzylowego. dodano w ciagu
35 minut 310 mmoli DCAC i mieszanine mieszano
przez 45 minut w temperaturze 40—45°C.

‘Otrzymany roztwér zdekantowano do rozdziela-
cza a pozostaly cynk przemyto trzykrotnie aceto-
nem. Aceton z przemywania dodano do roztworu
i otrzymana mieszaninge przemyto 500 ml wody.
Przemytg mieszanineg, zawierajacag dwa nowe zwigz- P
ki 2-benzyloksymetylo-4-chloro-3,3-dwumetylocy-
klobutanon i  3-benzyloksymetylo-2-chloro-4,4-
-dwumetylocyklobutanon, mieszano nastepnie przez
45 minut z 550 ml 1M wodnego roztworu wodoro-
tlenku sodowego, w temperaturze 22°C. Mieszanine
rozdzielono na warstwe wodng i organiczng, po
czym warstwe wodng zakwaszono 40 ml stezonego
kwasu solnego. Powstaly olej ekstrahowano chlo-
roformem i ekstrakt suszono nad bezwodnym siar-
czanem magnezowym. Po odparowaniu chlorofor-
mu otrzymano 14,0 g gestego oleju, zawierajgcego
53% wagowy'c'ﬁ nowego zwigzku, to znaczy kwasu
2-benzyloksymetylo-3,3-dwumetylocyklopropanokar-
boksylowego. Liczona w stosunku do DCAC wy-
dajno$§¢ kwasu wynosita 8%. Okolo 57% kwasu
miato budowe trans.

Przyktad XV. Kolbe tr6jszyjng napelniono
10 ml eteru dwuetylowego, 3 mmolami zwiazku
nienasyconego i 6 mmolami granulowanego cynku
i ogrzewano w temperaturze 35°C podczas mie-
szania. Nastepnie dodano jednorazowo 6 mmoli
DCAC.. Wykonano siedem do$wiadczefi, stosujgc
w kazdym do$wiadczeniu inny zwigzek mienasyco-
ny. Uzyte w do$wiadczeniu zwigzki nienasycone
oraz liczone w stosunku do DCAC wydajno$ci u-
tworzonych zwiazké4w cyklicznych, osiggane w
poszczegblnych momentach podczas przebiegu do-
$§wiadczenia, podane sa w tabeli 11. Wytworzone
zwigzki cykliczne yz wyjatkiem 2-chloro-3,3,4,4-
-czterometylocyklobutanonu/ sa zwigzkami nowymi.

Przyklad XVI. Kolbe tréjszyjng napeiiono
1 1 suchego eteru dwuetylowego, cynkiem gra-
nulowanym w iloSci 0,54 mola /przy czym naj-
wigkszy wymiar czgstek cynku wynosit 1 mmy i
2,3-dwumetylo-2-butenem w ilo$ci 0,24 mola. Za-
wiesing w kolbie doprowadzono pod chitodnicg
zwrotng do wrzenia i dodano do niej kroplami z
rozdzielacza w ciggu 4 godzin 0,24 mola DCAC w
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Tabela 11
| Wydajnos¢ zwigzkéw cyklicz-
Zwigzek nienasycony Wytworzone zwigzki cykliczne nych po..vi. min, w §
15 | 30 { 60-| 120 | 180
Propen | 2-chloro-4-metylocyklabutanon i .
2-chloro-3-metylocyklobutanon 28 34 35
Cis=-2-buten 2-chioro-3,4~dwumetylocyklobutanon 12 39 48 43
Trans-2-buten 2-chloro-3,4-dwumetylocyklobutanon 46 | 53 64
Izobuten 2-chloro-4,4-dwumetylocyklobutanon i .
2-chloro-3,3-dwumetylocyklobutanon 10 21 49 61
2-metylo-2-buten 2-chloro-3,4,4-tré6jmetylocyklobutanon i
2-chloro-3,3,4-tréjmetylocyklobutanon 60 68 85 87
2,3-dwumetylo-2-buten 2-chlOro-3,3,4,4-czteror.netyl-ocyk]obutanon 43 69 67 | 36
1 2-butyn 4-chloro-2,3-dwumetylocyklobuten-2-on %9 | 35
Tabela 12 3
» ] Wytworzony &was cyklopro-
Wytworzpny cyklobutanon panckarboksylowy
'Zwiazek wy- Wy- | Dane fizyczne
nienasycony Nazwa daj- Nazwa daj- o
nosé noéé’
w % w ¥
| 2,3-dwumetylo- 2-chloro-4,4-dwumetylo-3-. 30 kwas 2,2-dwumetylo- ‘ 28 temperatura
-2,3-pentadien -izopropylidenocyklobuta- -8-izopropylidenocyklo-| wrzenia
non*/ i propanockarboksylowy 70°C/10 mm
4-chloro-3,3-dwumetylo-2-
-izopropylidenocyklobu-
tanon
2,5-dwumetylo- 2-chloro-4,4-dwumetylo-3- 42 kwas 2,2-dwumetylo-3-| 25 temperatura
-2,4-heksadien -/2-metylo-1-propenylo/ -2-metylo-propenyloy/- topnienia 53°C
J/cyklobutanon */ i Jeyklopropanokarboksy-
2-chloro-3,3-dwumetylo-4- 1 lowy /kwas chryzan-
-/2-metylo-1-propenylo/ 1 temomonokarboksy-
feyklobutanon lowyy/
2,3,5-tréjmetylo- 2-chluro-3,8-dwumetylo-4- 38 | kwas 2+/1-metylo-2- 14
-2,4-heksadienian -/1~-metylo~2-etoksy karbo- | -karboksy-1-propeny-
1 etylu nylo-1-propenylo/cyklobu- | 1o/-83-dwumetylo-
: | tanon*/, cykiopropanokarbo-
2-chloro-4,4-dwumetylo-3- ksylowy i jego izo-
9 vil-metylo-2-etoksykarbo- mery
nylo-1-propenylo/cyklobu-
tanon ¥/ 4
2-chlore-3,4~dwumetylo-3-
1 -eteksykarbonylo-¢-/2-me-
| tydo-prepenyle/-cyklobu-
tanen */ i : )
| 2-chloro-8,4~dwumetylo-4-
-etoksykarbonylo-3-/2-me-
tylopropenylo/cyklobuta- ]
| non*/
12-dwumetylo- | 6-chloro-1,4-8wumetylobi- 20 | fewas 1,5-dwumetylo- | 12 | temperatura
| cyklopenten cykl1o/3:2:0/heptanon-5%/ | bicyklo/3.1:0heksano- 1 topnienia $2°C
| yend¥o i eksv/ | #-karboksylowy" 1 .

*/ nowy zwigzek
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50 ml suchego eteru dwuetylowego. Powstalg mie-
szanine reakcyjna mieszano nastepnie pod chlod-
nica zwrotng przez dalsze 8 godzin. Po ozigbieniu
do 20°C, mieszaning reakcyjna przemyto Téwna
objetoscia wody. Nastepnie, zawierajaca zwigzek
A warstwe organiczng zmieszano z 0,5 mola wo-
dorotlenku sodowego w 500 ml wody i oddestylo-
wano z niej eter dwuetylowy podczas ciaglego
mieszania. Pozostalo§é po destylacji doprowadzono
za pomoca 20% wagowych kwasu solnego do pH
2,5 i destylowano z para wodna. Po przesgczeniu
destylatu otrzymano staly kwas 2,2,3,3-czteromety-
locyklopropanokarboksylowy. Wydajnoé¢ kwasu,
liczona w stosunku do DCAC, wynosita 57%.

Przyklad XVIII. Stosujac sposéb podany w
przykladzie XVI, uzyto cztery inne zwigzki niena-
sycone szeregu etylenowego, ktérych nazwy poda-
no w tabeli 12. W tabeli 12 podane sg Téwniez
nazwy cyklobutanonéw i wytworzonych z nich
kwasébw cyklopropanokarboksylowych, wydajnosci,
z jakimi zwigzki te otrzymano oraz dane fizyczne
dotyczace tych zwiazkéw.

Przyklad XVII. Stosujgc sposé6b podany w
przykladzie XVI, uzyto 0,5 mola proszku cynowego
zamiast 0,5 mola cynku granulowanego. Zwigzek
A otrzymano z wydajnoscia 25%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania cyklobutanonéw lub cy-
klobutenonéw o wzorze ogdélnym 1 lub 2, w ktd-
rych Hal oznacza atom chlorowca o liczbie ato-
mowej nie wiekszej niz 35, a kazdy sposréd sym-
boli Ri, R?, R? i R4, ktére moga byé jednakowe
lub rézne, niezaleinie oznacza atom wodoru, rod-
nik alkilowy lub alkenylowy, ewentualnie podsta-
wiony grupsg alkoksy, benzyloksy lub alkoksy-
karbonylowa, albo oznacza grupe alkoksykarbo-
nylowa, albo R! i R?® razem lub R? i R* razem
tworza rodnik alkilidenowy, albo jeden z sym-
boli R1 i R® i jeden z symboli R? i R* razem z
dwoma atomami wegla, do ktérych s3 przylaczo-
ne, tworza pierécien weglowy, znamienny tym, ze
halogenek 2,2-dwuchlorowcoacetylowy o wzorze 3,
w ktérym kazdy Hal oznacza atom chlorowca o
liczbie atomowej nie wiekszej niz 35, poddaje sig
reakeji, w obojetnym, polarnym rozpuszczalniku
aprotonowym, ze zwiazkiem nienasyconym o wzo-
rze 4 lub 5, w ktérych R1, R? R3 R¢ maja wyzej
podane znaczenia, w temperaturze powyzej 5°C w
obecnos$ci cynku iflub cyny.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako halogenek 1,2-dwuchlorowcoacetylu stosuje
sie chlorek dwuchloroacetylu.

3. Spos6b wediug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze jako zwigzek nienasycony stosuje sie alken
posiadajacy jeden lub dwa podwdjne wigzania
migdzy atomami wegla,
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4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako alken stosuje sie 2,3-dwumetylobuten-2, 2-me-
tylopenten-2 lub 2,5-dwumetyloheksadien-2,4.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie eter lub keton
dwualkilowy.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny fym, ze
stosuje sie eter etylowy.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 6, znamienny
tym, ze halogenek 2,2-dwuchlorowcoacetylu stosu-
je sie w stezeniu w’ zakresie 0,1—1 moly/litr.

8. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
zwigzek nienasycony i halogenek 2,2-dwuchlorow-
coacetylu stosuje sie w stosunku molowym w
zakresie od 2 do 20.

9. Spos6b wedlug zastrz. 5. znamienny {ym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie alkanon, ktoéry
posiada co najmniej dwa rozgalezienia w szkie-
lecie weglowym czasteczki oraz nie wiecej niz
jeden z dwo6ch atombéw wegla zwigzanych z gru-
pa karbonylowa jest czwartorzedowy.

10. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie keton dwuizobu-
tylowy lub metylo-III-rzed. butylowy.

11. Spos6b wedlug zastrz. 5 albo 9, znamienny
tym, ze halogenek 2-2-dwuchlorowcoacetylowy
stosuje sie w stezeniu w zakresie 1—15 moli/litr.

12. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny {ym,
ze zwiazek nienasycony i halogenek 2,2-dwuchlo-
rowcoacetylu stosuje sie w stosunku molowym w
zakresie od 1 do 10.

13. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
cynk lub cyne stosuje sie w stosunku molowym
z halogenkiem 2,2-dwuchlorowcoacetylu w zakre-
sie 1—10.

14. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze cynk stosuje sie w postaci czastek, ktérych
najwiekszy wymiar wynosi co najmniej 0,1 mm.

15. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze w zakresie
25—60°C.

16. Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze halogenek 2,2-dwuchlorowcoacetylowy dodaje
sie stopniowo do mieszanej zawiesiny cynku .lub
cyny w roztworze wyzej okre§lonego zwigzku nie-
nasyconego.

17. Spos6éb wedlug zastrz. 16, znamienny t{ym,
ze do mieszanej zawiesiny cynku lub cyny w roz-
puszezalniku zawierajacym ponizej 25% catkowitej
ilosci halogenku 2,2-dwuchlorowcoacetylowego,
przeznaczonego do reakcji, dodaje sie zwigzek nie-
nasycony a nastepnie reszte halogenku 2,2-dwu-
chlorowcometylowego. .

18. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny f{ym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci 0,1—10% halo-
genku nieorganicznego w stosunku do uzytego ha-
logenku 2,2-dwuchlorowcoacetylu.

19. Spos6b wedlug zastrz. 18, znamienny {ym,
ze jako halogenek nieorganiczny stosuje sig¢ jodek
potasu iflub chlorek amonuy,



106 418

Hal 0 Hal =0
R R R R
R
WZOR 1 WZOR 2
H e
Hal —C —C=0
|
Hal
WZOR 3
R1—(}:: c _R? R—C=C—R
R R
WZOR 4 WZOR 5
i
Hal -C=C=0
WZOR 6
H COOH
\c/
SN,
RI—¢”——¢ —Rr
| |
m2 L3
WZOR 7

Bltk 374/80 95 egz. A4
Cena 45 zt
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