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1

Vyndlez se tykid nového cenného zpdsobu vyroby &istych substituovanych benzylesterd
vinylcyklopropankarboxylovych kyselin.

Je ji¥ zndmo, %e substituované benzylestery substituovanych vinylcyklopropankarboxylo-
vich kyselin, zvl143t& 3-fenoxybenzylester 2-/2,2-dichlorvinyl/-3,3-dimetylcyklopropankarboxy-
lové kyseliny, lze ziskat tim, jestlife se soli pFislu¥nych kyselin s alkalickymi kovy nebo
tercidrni amoniové soli p¥islu3nych kyselin uvdd&ji v reakci s 3-fenoxybenzyltrietylamonium~-
bromidem /belgicky patent &. 818 498/, ‘

3~Fenoxybenzylbromid, ﬁutnﬁ jako vychozi 14tka pro kvartérni sil, je dostupny podle DOS
&, 2 612 115, P¥esto viak je poufivéni bromu z hospoddfskjch a technickych divodd neZddouci.

Benzylestery cyklopropankarboxylové kyseliny se daji vyrdb&t také z chloridd t&chto ky-
selin a 3-fenoxybenzylalkoholu. Tento alkohol je vZak dostupnj pouze zdlouhavou cestou, at
ji%¥ oxidaci 3~-fenoxytoluenu za vzniku 3-fenoxybenzoové kyseliny a ndsledujici redukci etyl-
esteru /DOS &. 2 604 474/, nebo ptes pFedchozi chloraci postranniho ¥et&zce 3~fenoxytoluenu,
kterd skytd sm¥s produktd /DOS ¥. 2 402 457/, '

P¥iprava chloridu kyseliny tak vy¥aduje p¥ipravu volnjch kyselin, které vznikaji kyseljym
zmydeln&nim alkylesteru pfimo /Coll. Czech. Chem. Commun. 24, 2230 /1959/ nebo alkalickym
zmydeln&nim v ni¥&ich alkoholech po okyseleni soli /DOS &, 2 505 398 a DOS &, 2 621 830/.

Substituované estery vinylcyklopropankarboxylové kyseliny se daji Zistit jen ekonomicky
mdlo vhodnym zplsobem chromatografii /britsky patent &. 1 413 491/,

‘ Z Liebigs Annalen der Chemie 688, 28 /1965/ a J. Amer, Chem. Soc. 92, 7220 /1970/ je
ji¥ znémo, %e se derivéty vinylcyklopropanu nad 200 °C p¥esmykuji nebo dochdzi k posunu vodiku
v poloze 1,5 za roziiteni, pop¥ipad® otevieni kruhu.

Dosud nebylo mo¥no vyréb&t substitucvané estery vinylcyklopropankarboxylové kyseliny
jednoduchym chemickym postupem, napfiklad reakci soli vinylcyklopropankarboxylovych kyselin
8 alkalickymi kovy s pFislu¥nymi benzylchloridy, protoZe nebylo moZné ekonomicky proveditelné
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Ei¥t¥ni reak¥nich produktd., Bylo tudi¥ v ka¥dém p¥ipad® poukazovédno na to, aby se vychdzelo
z pokud moZ¥no &istych vychozich litek, &im¥ oviem ji% p¥i vyrob& vychozich létek dochédzi
k pfisludnfm ztrdtém na vytEZcich, Ddle bylo poukazovéno na to, aby se poufivalo takov§ch vy~
chozich ldtek, které se daji snadno &istit,

Nyni bylo zjiZt¥no, Ze substituované benzylestery vinyleyklopropankarboxylovych kyselin
obecného vzorce I, ’ v

CHy CHy
. f:::
COOCHQ‘@ [/

R! a R? jsou stejné nebo vzdjemnZ rozdilné a znamenaji alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhli~

r!

v némi

ku nebo halogen,
se mohou vyrobit zv145td levnd v &isté form& tim, Ze se ester obecného vzorce II,

Rl

R COOR3
v némZ : /el
R! a RZ maji shora uvedeny vyznam a
R3 © znamend alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

zmydelni v alkalickém prost¥edi a pFfitom ziskané soli se bez pfedchoziho Zi¥t¥ni uvdd&ji v re-

akci s benzylchloridy vzorce III,

()—< >
/11L/,

které jsou obsa¥eny v reak®nim roztoku fotochlorace v plynné fdzi p¥i teplotdch 200 aZ 300 ©C

slouéenin vzorce IV

a
cm@ /1v/

a takto ziskané zne&ift&né substituované estery vinylcyklopropankarboxylové kyseliny obecného
vzorce I se destiluji p¥i teplotdch 100 a%¥ 300 °C a p¥i tlacich 0,133 Pa ai atmosférickém tla-
ku.

Déle bylo zjiSt&no, ¥e benzylchloridy obecného vzorce III je mo¥no ziskat zvl4sté pi¥izni-
vym zpisobem, tim, %e se slouleniny obecného vzorce IV podrobuji fotochloraci v plynné fdzi
p¥i teplotdch 200 a¥ 300 ©cC.

D4le bylo zjiitdno, Ze substituované estery vinyleyklopropankarboxylovych kyselin obec-
ného vzorce I se mohou vyrdb&t v &isté form& tim, Ze se destiluji p¥i teplotdch 100 aZ 300 °C
p¥i tlacich 0,13 Pa aZ atmosférickém tlaku.

Za vyslovend pfekvapujici lze oznalit skuteénost, Ye se estexry vzorce I daji destilovat
v nezmé&n¥ném stavu, protoZfe bylo nutno oEekévgt, ¥Ye bude dochdzet k pfesmyklm, zndmym ze sta-~
vu techniky.

Pfekvapujici je také skute¥nost, %e chlorace v plynné fézi p¥i vy33i teplotd probihd vy-
luéné v postrannim fetdzci, vzhledem k tomu, %e pfislu¥né reakce v kapalné fdzi pfi teplotdch
nad 200 °C za radik4lovych podminek /DOS &. 2 402 457/ vedou ke sm&si r&znych produktd, kterd
obsahuje také 3-fenoxybenzylchlorid.

Didle je pEekvapujici, Ze reakce soli s alkalickymi kovy s nepoldrnim reak&nim roztokem,
ktery byl ziskdn chloraci v plynné fézi, skjtd bez daliho fed&ni poldrnim rozpoudté&dlem hlad-
ce -produkty vzorce I, vzhledem k tomu, %e reakce tohoto typu se provdddji v polérnim prostfe-
ai /Synthesis 1975, 805/.

Postup podle vyndlezu mé fadu vyhod. Tak je mo¥no p¥i alkalickém zmydelnZni substituova-

nfch alkylester@ vinyleyklopropankarboxylovych kyselin hydroxidy alkalickych kovd v niZSich
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alkoholech p¥imo pouZivat zZprvu vzniklych soli po odstran&ni rozpoust¥dla, ani%¥ je nutno pro-
véd¥t izolaci pFisludnfch volnych kyselin, RovnéZ tak je mo¥no bez daliho #idtdni pouZivat

k reakci reakni roztok vznikly p¥i fotochloraci v plynné £4zi slouleniny vzorce IV, ktery
obsahuje benzylchloridy vzorce III, jakof i nezreagované sloufeniny vzorce IV. PouZiti Eisté-~
ho benzylchloridu vzorce III je tedy zbyte&né.

Vedlej#i produkty, které vznikaji v malém mnéistvi v prib&hu reakei, a nezreagované vy-
chozi l4tky se daji odd&lit vakuovou destilaci ve form& pfedni frakce /pFfedkap/ nebo jako
zbytku po destilaci. Z4dané estery obecného vzorce I se ziskdvaji destilaci ve frakeich p¥i
teplotdch nad 200 °C a tlacfich asi od 13,3 Pa v &istém stavu.

Vyrobu &istého 3-fenoxybenzylesteru 2-/2,2-dichlorvinyl/-3,3~dimetylcyklopropankarboxy-
lové kyseliny z etylesteru 2-/2,2-dichlorvinyl/-3,3~dimetylcyklopropankarboxylové kyseliny
a 3-fenoxytoluenu lze zndzornit reaklnim schématem:

CH3 CHy cH,

Cl + KOH
O
a C°°C2H5 ’
1CI2. 270 °C .
CH3 CH3 CHaCl
N Oro
coOK*
Cl :

CH3 CH3

—
va

Vzorec I definuje pfipravované slouleniny, V tomto vzorci znamenaji vyhodnd symboly r!
a R2 metyl, chlor, brom.

Zv148t& vhodny je postup podle vyndlezu pro p¥ipravu ndsledujicich slénéenin v &istém
stavu:

3-fenoxybenzylesteru 2-/2,2-dichlorvinyl/-3,3-dimetylcyklopropankarboxylové kyseliny,

a odpovidajicich estert s 2-/2,2-dibromvinyl/~3,3~dimetylcyklopropankarboxylovou kyseli-

nou a 2-/2-metylprop-1-enyl/~3,3~-dimetylcyklopropankarboxylovou kyselinou,

Pro reakci potfebné vychozi létky, tj. substituované alkylestery vinylcyklopropankarboiy-
lovych kyselin, pop¥ipadé jéjich soli s alkalickymi kovy a pop¥ipad& substituované tolueny,
popFipad& benzylchloridy jsou zndmé nebo se mohou vyrdbét analogicky‘podle zndmych postupd
/DOS &. 2 539 895, DAS &. 2 436 178, DOS &. 2 604 474 a DOS &, 2 402 457/,

Fotochlorace sloufenin obecného vzorce III v plynné fdzi, kterd je rovndfZ souldsti tohoto
vyndlezu, se provddi bez pouZiti ¥edidla nebo dalSich pomoenych 1éCek'tim, fe se suché slou-
geniny vzorce IIIL Qvédéji k varu a v parni fdzi, pop¥ipadd v p¥itomnosti UV-zd¥eni se v su-
chém stavu p¥ivddi plyany chlor z¥ed&ny inertnim plynem, jako dusikem nebo argonem. Reaké&ni
teplota pro reakci v plynné fdzi se pohybuje v rozmezi 200 a% 400 ©C., Vyhodnou reakZni teplo-
tou je teplota varu pfislu§njch sloulenin vzorce III, napFiklad 270 ©C. Reakce se mlZe provéi-
dét také v mirném vakuu, aviZak také za mirn& zvySeného tlaku. Pou¥ivid se 0,1 aZ 1 mol chloru
na 1 mol slouleniny vzorce III. Vyhodnd se v3ak pracuje jen k dosaZeni chloralniho stupné od
25 do 75 7. Benzylchloridy vzorce 111 je moZno ziskat v fistém stavu frakcionaci reak&niho
roztoku, Pro dalSi pouZiti postupem podle vyndlezu je vEak vhodny p¥imo vznikajici reakéni
roztok.

Jako p¥iklad benzylchloridd, které lze vyrobit'chloraci v plynné fdzi podle vyndlezu,
lze uvést 3-fenoxybenzylchlorid.

Za dlelem pFfipravy soli substituovanyech 2-vinyl-3,3~dimetylcyklopropankarboxylovych ky~

selin se zmydelnuji odpovidajici metyl- nebo etylestery ekvivalentnim mpoZstvim hydroxidu sod~-
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ného nebo hydroxidu draselného v metanolu, popfipadd v pF¥itomnosti n¥kolika ekvivalentld vody
ndkolikahodinovym varem, pFi¥emf dochdzi k dplnému zmydeln&ni. PouZitim tlaku p¥i vySZich tep-
lotdch se dé tento reak&ni{ stupen urychlit.

Vyhodn& se vEak nechd slou¥enina vzorce IV, nap¥iklad 3-fenoxytoluen; pousivat jako re-
akini prostfedf pro zmydelndni p¥i pou¥iti prédikového hydroxidu sodného nebo prédikového hydro-
xidu draselného a p¥i teplotdch 50 a% 180 °C, vfhddné 80 a¥ 150 °C, Prdb&h zmydelnovéni ;e dé
potom sledovat pomoci pfedestilovaného metanolu nebo etanolu. Vyhodné pro tuto variantu zmy-
delnovéni jsou krétké reak¥ni doby /asi 30 minut/., Takto ziskand reakini sm&s obsahuje ve
form& suspenze soli p¥{slufnych karboxylovych kyselin s alkalickymi kovy a mlZe se stejnd
jako zbytek zahu#t¥né ‘reakini sm&si po zmyjdelndni p¥imo poufivat k reakci s reakinim roztokem
shora popsané chlorace v plynné fézi. Stechiometricky pom¥r soli s alkalickym kovem: chlor-
metylderivdtu &ini alespon 1:1. Popfipad® je moZné, jak je popsdno v Synthesis 1975, str. 805,
pfiddvat jako katalyzdtor napf¥iklad pentametyldietyléﬁtriamln nebo tetrametyletylendiamin,

K dokonieni tvorby substituovanych benzylesterd vinylcyklopropankarboxylovfch kyselin
obecného vzorce I se reakdni sm&s zah¥{vd na teploty 20 a¥ 150 °C, vjhodnd 60 a¥ 120 °C po
dobu 3 a%¥ 5 hodin. Po odd¥leni anorganickfch vedlejifch produktd odfiltrovénim nebo vytfepd-
nim s vodou se reak¥ni smZs destiluje zplsobem popsanym shora, aby se ziskaly Eisté produkty
vzorce I.

Popsané reakce se daji provéd&t také tak, fe se k reak¥nimu roztoku chlorace p¥idd odpo-
vidajici mnoZstvi metylesteru nebo etylestefu karboxylové kyseliny a préddkovy hydroxid sodny
nebo hydroxid draselny, jakoZ i'katalyzétor a potom'se izoluje produkt, jak popsédno shora.

Nezreagované sloufeniny vzorce III, které z&4sti sloufi jako reaklni prostiedi a které
krom& jiného obsahuji nepatrné podily na jddfe chlorovanych produktd, se daji popEipadd po
provedeném &i¥t¥ni znovu vracet do stupnd chlorace, popfipad® zmydeln&ni, &im% se doséhne
-kontinudlniho provdd&ni reakce.

Ziskané fisté slou¥eniny vzorce I jsou velmi dlinnymi insekticidy /[Nature 246, 5429
/1973/. Agr. Biol. Chem. 37, 2681 /1973/, DOS &. 2 547 534, Agr, Biol. Chem. 40, 247 /1976/].

P¥{kx1lady provedeni

PEiklad 1

Alkalické zmydeln&ni etylesteru 2~/2,2-dichlorvinyl/-3,3~dimetylcyklopropankarboxylové

kyseliny metanolickym roztokem hydroxidu sodného

1 mol etylesteru 2-/2,2—dichlorviny1/-3,34dimetylcyklopropankatboxy1ové kyseliny se vafi
s | mol hydroxidu draselného v 0,5 litru metanolu v pEitomnosti 5 mol vody po dobu 10 hodin.
Reak&ni roztok se zahusti ve vakuu a%¥ do vzniku mydlovité hmoty draselnych soli.

P¥iklad 2

Alkalické zmydeln&ni metylesteru 2-/2,Z-dichlbtviny1/-3,3-dimecylcyklopropankarboxylové
kyseliny hydroxidem sodnym v 3-fenoxytoluenu
0,2 mol metylesteru 2-/2,2—dichlotviny1/-3,3-dimetylcyklopropankarboxylové kyseliny
ve 300 ml 3-fenoxytoluenu se spolu s 0,2 mol prddkového hydroxidu sodného zah#ivé 30 minut
na 135 9C, pfilem# se metanol oddestilovdvd, Vznikl4 suspenze sodnych soli se dédle pouZivi

pro reakci v pfikladu 4.
P¥iklad 3

Chlorace 3-fenoxytoluenu v plynné fézi

Ve varné bahce s 30 cm ndpliovou kolonou, a na ni navazujici reaklni zon¥ opat¥ené fri-
tami pro pfivod plynu, usekem pro ozatovani a chladifem, se zah¥ivd 0,75 mol suchého 3-feno~
xytoluenu., Do horké pdry nad kolonou se nyni za ozafovéni rtufovou vybojkou zavédi 0,25 mol
suchého plynného chloru, z¥ed&ného dusikem v poméru 1:1, Obsah reakini banky vykazuje podle
plynové chromatografické analyzy vedle 3-fenoxytoluenu j-fenoxybenzylchlorid v 95% Eistotd.



5 ) 198298

Konverze chloru na 3-fenoxybenzyichlotid je tudif tém&¥ kvantitativni. P¥i destilaci nezdsti-
vd ve vakuu Zddny zbytek.

P¥fiklad 4
3~fenoxybenzylester 2—/2,2-dichlorviny1/-3,3;dimetylcyklopropankarboxylové kyseliny
Varianta a

Suspenze sodné soli 2~/2,2-dichlorvinyl/-3,3~-dimetylcyklopropankarboxylové kyseliny
v 3-fenoxytoluenu ziskand v p¥ikladu 2 se zah¥ivd s reakZnim roztokem z p¥ikladu 3, ktery
- obsahuje 3-fenoxybenzylchlorid v 3-fenoxytoluenu jako rozpouSt&dle, spolu s 10 g pentametyl-
dietyléntriaminu 5 hodin na 100 ©C. Potom se reakni smis zfiltruje, promyje se 3-fenoxyto-
luenem a nejd¥ive se odd&li na tenké vrstvd podily vrouci ve vakuu ﬁfi 13,3 Pa a% do 150 OcC.
VySevrouci frakce se potom frakcionuji, teplota varu 190 a% 210 °C/13,3 Pa. Spektroskopickd
data souhlasi s autentickymi vzorky /DOS &, 2 539 895/. Vjt3iek vztafeny na plvodnd poufity
metylester = 88 Z.

Varianta b

Podle p¥ikladu 3 se 3~fenoxytoluen nechd reagovat s 0,3 mol chloru tak, aby reakni roz-
tok obsahoval po chloraci 0,28 mol 3-fenoxybenzylchloridu., Potom se p¥idd 0,28 mol etylesteru
2-/2,2-dichlorvinyl/~3,3~dimetylcyklopropankarboxylové kyseliny a 0,28 mol prid¥kového hydro-
xidu sodného a 0,01 mol pentametyldietyléntriaminu a reak&ni sm&s se zah¥ivé 5 hodin na 130
stupnd C, pFilemZ se nejd¥ive oddestiluje 0,28 mol etanolu. Po zpracovini, tak jak je popsédno
shora, se po destilaci ziskd ¥4dany produkt,

PREDMET VYNALEZU

1. Zpdsob vyroby substituovanych benzylesterd vinylcyklopropankarboxylovych kyselin obec-
ného vzorce I,

CHy CHj

o o
coocn,@

R' a R2, které jsou stejné nebo vzdjemn& rozdilné, znamenaji alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy

[

Y

v ném¥

uhliku nebo halogen, vyznadujici se tim, %e se ester obecnéhe vzorce II,

CH3 CH3
R!
\___ /11/
) cooRr3
v ném¥
rR! a rZ maji shora uvedeny vyznam a
r3 znamend alkylovou skupinu s 1 a% &4 atomy uhliku, -

zmydelni v alkalickém prost¥edi a pFitom ziskané soli se bez p¥edchoziho &ifténi uvddéji v re-

akci s benzylchloridy vzorce III,

CI—CHZ—O

ktexé jsou obsaZeny v reakénim roztoku fotochlorace, v plynné fdzi p¥i teplotdch 200 aZ 300

stupn C sloudenin vzorce IV
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a takto ziskané zneli3t&né substituované estery vinylcyklopropankarboxylovich kyselin obecné-

ho vzorce I se descilujivpfi teplotéch 100 a% 300 ©C a p¥i tlacich 0,133 Pa a¥ atmosférickém
tlaku. ’ :

2. Zpdsob podle bodu 1, vyznalujici se tim, %fe se p¥i zmydelndni esterd obecného vzorce:

IT prd¥kovym hydroxidem sodnym nebo hydroxidem draselnjm poufivéd jako rozpoudtddla sloufeniny
vzorce IV. ‘

Severografia, n. p.. révod 7. Most
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