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A OBIEVY

KONDO KIYOSHI, MATSUI KIYOHIDE, NEGISHI AKIRA, KANAGAWA;

(72) Autor vynélem TAKAHATAKE YURIKO, TOKIO (Japonsko)

* (73) Majitel patentu SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER, TOKIO (Japonsko)

(54) Zpuisob piipravy estert dihalogenvinylcyklopropankarboxylové kyseliny

Vyndlez se tykd nového zpisobu ptipravy orgsnickych sloudenin obsshujicich cykloprope=-
novy kruh, zejména se tykd substituovanych cyklopropand, které jsou pouZitelné.jako pyre-
throidni insekticidy nebo jeko meziprodukty pro p¥ipravu pyrethroidnich insekticidd a novych
poufitelnych prostfedkd obsshujicich tyto sloudeniny.

Skupins pyrethroidnich insekticidd zahrnuje jek prirodni, tek syntetické sloufeniny.
Aktivni p¥{rodni produkty se extrehujfi z kv3td pyrethrovych kvétin (Chrysenthemum cinerariae-
folium), rostoucich prevéind ve vychodni Africe. Extrekty obsahuji alespon Zest blizce prie
buznych vinylcyklopropankarboxylétd: pyrethrin I, pyrethrin II, cinerin I, cinerin II,
jesmolin I a jasmolin IIL. Nejddlezit&jsim pFirodnim pyrethroidnim insekticidem je pyre-
thrin I, ktery mé strukturu uvedenou nife. Struktury ostatnich p&ti komponent se 1i3{ od py~
rethrinu I v &4sti molekuly oznelené ¥ipkemi. V¥ cinerinu II a Jasmolinu II Je dimethyivinyl~
skupina v poloze 2 (methyl)(kerbomethoxy)vinyl, zatimco u cinerind je pentadienylovy postren-
ni Fetdzec v alkoholové ¥4sti 2-butenyl a u jasmolinld 2-pentenyl.

A% dosud se 1,1,1=-trichlor-2,2-(bis-p~chlorfenyl)ethan (DDT) & 1,2,3,4,5,6~hexachlor-
cyklohexan (BHC) ve zna¥né mite poufivaly jako insekticidy. AvSek vzhledem k resistenci
t&chto l4tek k biologické degradaci a jejich stélosti v $ivotnim prost¥edi se hledejf nové
insekticidni slou¥eniny, které by byly méné Bkodlivé fivotnimu prost¥edf. Pyrethroidni slou-
geniny jsou jiZ dlouhou dobu st¥edem zéjmu, nebol jsou ddinné vi¥i Sirokému spektru hmyzich
drunl, vykazuji relativnd nizkou toxicitu pro savce a nezanechdvajl Zkodlivé zbytky. Napfi-
kled pyrethrin I je vice nef 100krdt W&inn&js{ vidi Pheedon cochlearise ne¥ DDT a pouze
z jedné ¥tvrtiny s% z jedné poloviny toxieky pro krysy.

212230
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I kdy? tyto slouleniny vykezuji ¥adu poZedovanych charskteristik, pFfirodni pyrethroidy
podléhajil rychlé biodegradaci, majfl melou fotooxidedni stabilitu, jejich dostupnost je ne-
jistd a Je ndkledné je extrahovat a piipravovat. S poznénim struktury pFirodnich pyrethro-
idﬁ bylo mo%né p¥ipravovat syntetické pyrethroidyAE ﬁg Yadu let ﬁ}ly v cei@ﬁ‘;;été provédény
pokusy pripravy syntetickych pyrethroidnich insekticidl, které by omezily nevyhody p¥irod-
nich produktl. Zejména neddvngm pokrokem byl ndlez dihelogenvinylcyklopropankarboxylétu
(struktura I1), ktery je toxicky vice n% 10 000krdt ne# DDT a jehoZ ordlni toxicita pro
savce je obdobnd jako u pyrethrinu I [Elliot a j. Nature 244, 456 (1973)]. I kdy? struktu-
ra II, ve které alkoholovd ¥dst je 5~benzyl-3-furylmethyl, nevykazuje neobyZejnou fotooxi-
dednf stabilitu, Elliot & j. nelezli, %e 3-fenoxybenzylové analogy (struktura III, kde X Je
atom halogenu) jsou zna¥nd resistentndjsi fotooxidedni degradaci [ Nature 246, 169 (1973),.
belgické patenty 800,006 a 818,811].

Vyndlez se tykd zplsobd syntézy pyrethroidld, kde cyklopropankarboxylovéd ¥dst obsahuje
dihelogenvinylskupinu v poloze 2, a popisuje nové prostiedky, které jsou pouZitelné v praxi.
Péstupy podle vyndlezu vedou k esterim t¥chto kyselin, které jsou pyrethroidnimi insektici~
dy nebo se na n& mohou snadno pevést. Hlavni vyhodou vyndélezu je vhodnd syntetickd cesta
pro pyrethroidni sloueniny typu reprezentoveného struktursmi Ii a III.

Metody znémé pred vyndlezem pro obm3nu substituentd v poloze 2 cyklopropanového kruhu
zahrnovely ndsledujfcil:

1. Chrysanthemové kyselina nebo chrysenthemdty vyskytujici se v p¥irodd se podrobovaly
ozénolyze za vzniku caroneldehydu [Farkas & j. Coll. Czech. Chem. Com. 24 2230 (1959)].
~ Aldehyd se pak nechal resgovet s fosfonium nebo sulfoniumylidem v p¥{tomnosti silné bdze,
nedef byla provedena hydrolyze [Crombie & J. J. Chem. Soc. (c) 1076 (1970); britsky patent
1 285 350]. Reekd¥n{ sled je uveden nile:
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COOH ¢ 0= [COOH
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béze COOH

hydroly
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X
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7~ NX

Reskce mdZfe byt pouZita, jestliZe X je elkyl a také, jestliZe X je atom halogenu
[ jinoefricky patent 733 528, J. Am. Chem. Soc. 84 854 1312, 1745 (1962)]. Reskce byla pou-
#ita pro pfipravu ethyl 2-(B,B-diéhlorvinyl)-},3-dimethylcyklopropan—1-karboxylétu, prekur-
soru struktur II a III. Zatimco ylidové4 reskce probfhd v pribliZn¥ 80% vyt&Ziku, vytdZek
aldehydu z oxidace je b&¥n¥ pouze 20 %, Oxidativni degradace pivodn¥ pouZitd pro dikez
struktury nikdy nebyle uvefovéna pro preperativni pouZit{ ve velkém. Semotné oxidece vyie-
duje mnoho hodin po provedeni, protoZe se mus{ pouit pouze mirné podminky, aby se zabrénilo
mo¥nosti dsldi oxidace orgenické sloudeniny. Celkovy vyt¥Zfek 16 % je pPijatelny p¥i postupu
pouZitém pro vyzkum, Je viek prflis nfzky pro praktické pou¥itf. Krom¥ toho vjchozi materidl
je nékledny, nebol je odvozen od nékledného prirodniho produktu.

2. Pavodnt Staudingerova syntéza kyseliny chrysanthemové zehrnuje reakci ethyldiazoace-
tdtu s 2,5-dimethylhexa-2,4-dienem, ndsledovenou zmydeln¥nim esteru [Helv. Chim. Acte T
390 (1924)] Adice karbenu na nenasycenou vezbu uhlik-uhlfk se stala obecnou reakel pro pii-
pravu cyklopropanového kruhu [Mills a j. J. Chem. Soc. 133 (1973), U.S. patenty 2 727 900
a 3 808 260]. Tato reamkce, znézorndné nie, byla pouZita pfi p¥ipravd pyrethroidi a také
ethyl 2-(p,B-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropen~1-karboxyldtu, prekursoru II a III
[Farkes & j. Coll. Czech. Chem. Comm. 24 2230 (1959)]. PFi piiprav¥ poslednd uvedeného
materidlu mG¥e byt vychozim materidlem smds pentenold ziskané kondenzaci chloralu a iso-
butylenu.

sm&s acetdtd

OH F
AV
¢l M
3 CCl.
AC smés 2
_2_0, acetaty _ZnHOAc +
OH

p —toluen —
A/{ sulfonova /\/<
7 kyselina /NI

CCI2 : ccl,

c
M N,CHCOOEt COOEt

ccl, " ¢l
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Konverse sm¥si pentenoll na 1,1-dichlor-4-methyl-1,3-pentadien je podle udaji pouze
asi 50%. To ve spojen{ s faktem, %e posledni stupen vyZaduje p¥ipravu diezoesteru, s nim¥
jsou vedkeré prdce ve v¥td3im mEFitku extrémnd nebezpe¥néd, velmi émezuje pouZitelnost postu-
pu. Déle se dé predpoklddat, Ze by v piipedd, Ze by pyrethroidy struktiury III nedly vEgsi
zem&d&lské uplatndni, mohla plrmyslovd produkce dostatedného mno%fstvi dihalogenvinylcyklo-
propenkerboxylétu vyderpédvat svdtové zdsoby zinku.

3. Julia popsal t¥etf obecnou metodu pro obm¥nu substituentd v poloze 2 cyklopropeno- -
vého kruhu [ emerické patenty 3 077 496, 3 354 196 a 3 652 652; Bull. Soc. Chim. Fr. 1476,
1487 (1964)]. Podle této metody, znézorn¥né nife, se prislusnd substituovany lekton nejprve
nechd reagovat s helogena¥nfm ¥inidlem, kruh se otevie, nadeZ se provede bdzl indukovénd
dehydrohalogenace a vytvoF{i se cyklopropen.

O soci
2
Hel COOEt
(o] EtOH Cl
COOEt .
>1§c| béze }37«»05:

I pPi relativn¥ nekomplikoveném piipadu, kde koncové skupiny na vinylové skupiné‘jaou
methyly a produktem je ethylchrysenthemdt, je vyt¥Zek pouze 40 %. Navic lektony, které jsou
po¥adovédny, jeko je 3=-(B,B~dichlorvinyl)=-4-methyl-v-velerolakton, nejsou snadno dostupné.

I 3-isobutenyl-4-methyl-y-valerolakton, z kterého se ethylchrysanthemdt piipravuje, vyZa-
duje t¥{stupnovou syntézu z 2-methyl-hex~2-en-5-onu, vietns Grignerdovy reskce. Grignardevy
reakce jsou obtiZn& proveditelné ve velkém m&P{tku a v keZdém pFipadd by pravdipodobn¥ ne-
byly pouZitelné, ani? by dochdzelo k rozkladu popiipedd pFf{tomné dihalogenvinylové skupiny.

Celkem lze ¥ici, Ze dosavedni postupy pro obm&nu pfirodnich substituentd v poloze 2
cyklopropanového kruhu, zejména postupy pro zavedeni 2-halogenvinylové skupiny, maeji Fadu
nevyhod, z nichZ nejhlavn&js{ jsou:

1. vytd%iky cyklopropankarboxyldtd jsou pff{li¥ nizké pro prektické splikace;

2. vychozl materidly nejsou snadno dostupné, vyZadujf dalSi syntetické stupn¥, zvysu-
jici{ néklady a cenu produktd na obchodnim trhu;

3. viechny postupy zahrnujl alespon jednu reskci, které je obtfZnd nebo nebezpe¥nd pii
provéd&ni ve velkém md¥itku, a pPind¥eji tek riziko poZdru nebo exploze.

Pfedmdtem vyndlezu je zpisob p¥ipravy derivédtd dihalogenvinylcyklopropenkarboxylové
kyseliny obecného vzorce I,

2 CX (I)

R 772
ﬂz)q-:;on

-y

kde
R Jje ethyl, benzyl nebo 3=-fenoxybenzyl,
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R o R3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly
R7 je atom vodfku, methyl nebo ethyl a
X je atom chloru nebo bromu,

ktery se vyznaduje tim, Ze se dehydrohalogenuje slou¥enina obecného vzorce II,

G
D E
HZ X
F X
a3 ; COOR (1I)
R

uE

kde

D je X,

E je atom vodiku,

F je atom vodiku a
G je X, nebo

D +E tvoPi spolu vazbu,

o

je atom vodiku a
je X, nebo
je X,
+ G tvo¥i spolu vazbu a
je atom vodfku, nebo
+ F tvori spolu vazbu,
je atom vodiku a

U =mE D Q

G je X =n
R, R2, R @ rY majl vyse uvedeny vyznem,

s vyhodou v bezvodém rozpoudtddle, reekci s 1 a% 5 moldrnimi ekvivalenty s vyhodou bezvodé
bédze, jako je hydrid sodny nebo alkoxid alkalického kovu, p¥i teplot& 50 a¥ 200 °C, af se
z vychozi sloudeniny odstrant slespon jeden, ale ne vice nef dva moly helogenovodikové ky~
seliny vzorce HX.

V nésledujfcich pf{kledech = kdekoli v tomto popise jsou teploty uvedeny ve stupnich
Celsia a procenta jsou hmotnostnf. Pro ka%dy bod veru provdd&ného pii snifeném tlaku Jsou
tlaky uvedeny v Pascalech, napfiklad bod varu 116/24 Pa znemend, Ze bod varu je 116 ps!
pFi 24 Pa. Tem, kde jsou uvéd¥na infralervené spektra, jsou uddny pouze frekvence nejvyznad-
n&;8fch absorpénich mexim. Pro NMR spektra je jako vnit¥ni steandard pou¥it tetramethylsilen
a NMR Gdaje ve zkratkdch majf ndsledujici vyznemy: s-singlet, d-dublet, t-triplet, g-~kvartet,
p-multiplet. Pfed kteroukoli touto zkratkou miZe byt zkratka b, znadic{ &iroky, a zkratka
d, znadfci dvojity, nepPiklad dd. znemend dvojity dublet a b.t. znemend 3iroky triplet.

PP{iklad 1
Synthesa 3~fenoxybenzyl 2-(p,p=dichlorovinyl)-3,3~dimethylcyklopropankarboxyldtu
A. Priprave ethyl 3,3-dimethyl-4-pentenodtu

Sm&s 0,65 g 3-methyl-2-buten-1-olu a 2,43 g ethylorthoacetdtu a 50 g fenolu se zehiivd
za michdni na 120° . Po dvou hodindch se teplota zvy3i ne 140 OC & na této teplotd se udrZu-
je 20 hodin. Po kson&eni vyvinu ethenolu se sm&s rozpust{ v benzenu na celkovy objem 5 ml.

Analyzs plynovou chromatografii benzenového roztoku ukazuje, Ze ethyl 3,3-dimethyl-4-penteo-
nét byl pripraven v 92% vyt&iku (fyzikdln{ vlastnosti viz p¥fklad 5).
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B. Transesterifikece mezi 3-fenoxybenzylalkoholem a ethyl 3,3-dimethyl-4-pentenodten

Smés 374 mg ethyl 3,3-dimethyl-4-pentenocédtu, 400 mg 3-fenoxybenzylalkoholu a 16 mg
ethoxidu sodného v 10 ml toluenu se zah¥ivd 24 hodin k veru v Desn-Sterkovd aparatufe,
obsshujic{ molekuldrn{ sita pro absorpci uvolnsného ethanolu. Sm8s se neutralizuje p¥iddnim
bezvodého etherického roztoku chlorovodfku. Neutrdlni roztok se naleje do vody. Etherickd
fédze se odd¥lf, vysuli sirenem hofednatym a destilaci se ziskd 520 mg (70% vytéfek) 3-fenoxy-
benzyl 3,3~dimethyl-4-pentenodtu, b. t. 155 a% 158 °C/40 Pa.

Analyza pro 02052203:

vypodteno: C 77,39, H 7,14;
nalezeno: C 77,14, HT7,11.

NMR & ppm (0014): 7,32 - 7,08 (m, 4H), 7,05 - 6,70 (m, 5H), 5,76 (d.d., 1H), 4,92 (s, 2H),
4,96 - 4,70 (m, 2H), 2,22 (s, 2H), 1,08 (s, 6H).

C. Adice chloridu uhli¥itého na 3-fenoxybenzyl-3,3~dimethyl-4=-pentencdt

Sm¥s 245 mg 3-fenoxybenzyl 3,3~dimethyl-4-pentencdétu v 5 ml chloridu uhlifitého se
unisti do tlekové nddoby a pridajfl se 2 mg benzoylperoxidu. Nédoba se proplédchne argonem
a zatavi. Zatavend tlekovéd néddoba se zahivéd p&t hodin na 140 0C, ochladf se a pridajl se
2 mg benzoylperoxidu. Nddoba se znovu propléchne argonem, zatavi a zehfivd p&t hodin ne
140 °c. Postup se jedt& dvekrdt opakuje, nadeZ se nddoba ochladl a obsah se postupn& pro-
myje vodou, nasycenym vodnym roztokem kyselého uhlilitanu sodného a vodou. Promytd sm&s se
vysusi sirenem hoYe¥natym a rozpoudtddlo se odstrani za sniZeného tlaku. Odparek se &istf
chromatografii na silikaegelu pou¥itim benzenu jeako elu¥niho &inidla. ZIské se 300 mg (82 %)
3-fenoxybenzyl 4,6,6,6=-tetrachlor-3,3~dimethylhexanodtu.

Anelyza pro 021H2201403:

vypo¥teno: C 54,33, H 4,78, C1 30,55;
nalezeno: C 54,76, H 4,88, Cl 30,24.

MR 5 ppm (CC1,): 7,35 = 7,05 (m, 4H), 7,05 - 6,75 (m, 5H), 4,96 (s, 2H), 4,30 (d.d., 1H)
3,30 - 2,80 (m, 2H), 2,57 (4, 1H), 2,26 (4, 1H), 1,15 (s, 3H), 1,07 (s,
3H).

D, Soulasnd cyklisace a dehydrochlorsace

Roztok 200 mg 3-fenoxybenzyl 4,6,6,6~tetrachlor-3,3-dimethylhexsnodtu v 1 ml bezvodého
tetrahydrofursnu se prikape k suspensi 124 mg terc.butoxidu sodného v 5 ml bezvodého tetra-
hydrofurenu a bdhem této doby se reakZni sm¥s ochladi ledem. Po jedné hodin¥ se sm¥s nechd
oh?4t na teplotu mfstnosti a pek se zsh¥*{vd jednu hodinu k varu. Sm¥s se neutralizuje p¥i-
dénim bezvodého roztoku chlorovodiku. Neutralizovend sm&s se naleje do ledové vody a extra-
huje se diethyletherem. Ethericky extrakt se vysuSi siranem horelnatym a rozpoudt¥dlo se
odstranf za sniZeného tlaku. Odparek se ¥isti chromatografif na kolond silikegelu pouZitim
benzenu jako elu¥niho ¥inidla. Ziskd se 126 mg (75% vytdiek), 3~fenoxybenzyl 2-(p,f-dichloro=-
vinyl)=3,3-dimethylcyklopropankarboxylét.

Anglyza:

MR 5 ppm (CC1,): 6,80 - 6,50 (m, 9H), 6,25 (b.d., 0,5H), 5,60 (d, 0,5H), 5,05 (s, 2H),
2,40 = 1,40 (m, 2H), 1,40 = 1,05 (m, 6H).
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Priklad 2

Synthesa ethyl-z-(B,ﬂ-dichlorvinyl)-B,3-dimethy1cyklopropankarboxylétu
A. Adice chloridu uhli¥itého na ethyl-3,3-dimethyl-4-pentenodt

K roztoku 135,2 mg (0,5 mmol) hexehydrétu chloridu Zelezitého a 146,3 mg (2,0 mmol)
n-butyleminu v 2,19 g dimethylformemidu v tlakové nédob& se pridé 1,56 g (10 mmol) ethyl-
-3,3~dimethyl-4-pentenoétu a 4,26 g (30 mmol) chloridu uhligitého. Tlakové nddoba se zatavi
a zahtivd 15 hodin na 100 Oc. Nédoba se pak ochladi a obsah se rozpusti v diethyletheru.
Ethericky roztok se postupn¥ promyje IN roztokem kyseliny chlorovodikové, nasycenym vodnym
roztokem kyselého uhli¥itenu sodného a nasycenym roztokem chloridu sodného. Promyty roziok
se vysud{ bezvodym sirsnem hofe¥natym a destilaci se ziskd 2,79 g (90% vytd%fek) ethyl-4,6,~
6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexanodtu, b, v. 116 9%c/24 Pa.

Anelyza pro C1OH1601402:

vypo¥teno: C 38,74, H 5,20, Cl 45,74;
nalezeno: Cc 38,91, H 5,07, C1 45,85.

NMR 5 ppm (CC1,): 4,37 (d.d., 1H), 4,07 (q, 2H), 3,40 - 2,85 (m, 2H), 2,40 (q, 2H), 1,27
(t, 3H), 1,20 (4, 6H).

B. Soulasnd cyklisace a dehydrochlorace

Do roztoku 3,1 g (10 mmol) ethyl-4,6,6,6~tetrachlor-3,3-dimethylhexanodtu v 40 ml abso-
lutniho ethanolu se prikape 20 ml ethenolického roztoku, obsshujifciho 1,5 g (22 mmol)
ethoxidu sodného. Sm¥s se jednu hodinu michd p¥i teplotd mistnosti po ukondeni p¥iddvéni,
nafe? se jednu hodinu michd k varu. Sm&s se destilaci zahust{ esi na jednu desetinu plvodni-
ho objemu & ochladi se ledem a zbytek se neutralizuje pridénim 1N kyseliny chlorovodikové.
Neutrdlni roztok se extrshuje diethyletherem a ethericky extrakt se postupné promyje na-
sycenym vodnym roztokem kyselého uhliZitenu sodného a nasycenym vodnym roztokem chloridu
sodného. Po vysufeni sirenem hofe¥natym se destilaci roztoku ziské 2,12 g (89% vyt&Zek)
ethyl-2-( B,p=-dichlorvinyl)-3,3~dimethylcyklorpopankerboxyldtu, b. v. 77 °C/40 Pa (fyzikélni
vliastnosti viz p¥{klad 3).

Vychozi slou¥eniny popsané vyde, pou¥ivené pfi postupu podle vyndlezu, se mohou pri-
pravovat postupy znézorn¥nymi nésledujicimi chemickymi rovnicemi.

Stupen 1

d' RS * RS
a2 ré 1 R% 1 6
+ >CHC(OR by— OR' R
3 OH R7 0—’——<
R R3 0R1 “7
w

Rt
2
R
RS A
1
a3 COOR



212300 8
Stupeﬁ 1’

Stupen 2

Stupen 3

RZ
R3 COOR
B +bdze —

_ J

Substituenty R, Rz, R3 a R7 madl vyznem uvedeny vyse a.X je atom halogenu. Zbytky
~co0R' & -COOR® jsou kerboxyldtové funkce, OR' a OR® jsou zbytky alkohold, kde R' je alkyl
s 1 aZ 6 atomy uhlfku a R8 Jje skupina vzorce

IN

LY

—CH
[ CgZ~an

R9

kde

Rr? Je atom vodiku nebo kyanoskupina,

Jje atom vodiku, slkyl s 1 a% 6 atomy uhliku, fenoxyl, benzyl nebo fenylthioskupinsa,
r'! Je atom vodiku nebo alkyl s 1 a% 6 atomy uhliku,

Jje dvojvazny atom kysliku nebo siry nebo vinylenovd skupine -CH=CH~-,

R je bud R1, nebo RE.

V postupu stupnd 1 se alkenol nechd reegovat s orthoesterem za vzniku gema-nenasyceného
karboxyldtu struktury A. Bylo nalezeno, %e smiBeny orthoester struktury W je meziprodukt
a miZe se izolovat. Ostatnf reskéni sloZky schopné tvorby tohoto meziproduktu, pou¥itelné
p¥i provéddni postupu, se mohou pouZit pro p¥ipravu slou¥eniny A; nepiffkled alkenol se miZe
nechat resgovat s pr{sludnym acetalem ketenu za vzniku tohoto smi¥eného ortoesteru, ze kte-
rého se miZe plipravit geme-nenasyceny karboxyldét A. Produktem stupnd 1 je elkylester, kte-
ry se popfipedd mife nechat resgovat ve stupni 1° za vymdny esterd s alkoholem R80H, ktery
se vybird ze skupiny elkohold, které se b¥Zn¥ vyskytuji u pyrethroidl, jeko je nep¥iklag
3-fenoxybenzylalkohol. Tekto vznikly ester; struktura A°, se mi%e nechat resgovat ve stupnich
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2 a 3 za vzniku produktu stupn& 3, dihalogenvinylcyklopropankerboxyldtu, ktery je pyre=--
throidni{m insekticidem.

V postupu stupng 2 se geama-nenasyceny karboxyldt A nebo A’ pak nechd resgovat s chlo~

ridem uhli&itym za vzniku geme~halogenkarboxyldtu struktury B. Tento gama-halogenkarboxylét
se pak postupng mize dehydrohalogenovat bdzi za vzniku jednoho ze gty¥ rdznych produktd,
a to v zévislosti na vyb¥ru resk¥nich podminek. Vychozi sloudeniny, reprezentované struktu-
remi X, ¥ e Z nebo obecnym vzorcem 1I, vznikejfef eliminac{ 1 molu HX z gama-halogenkerboxy-~
1ldétu B, se izoluji. KeZdy 2z produktd X, ¥ & Z je poufitelny a mi%e se prevést na dihalogen-
vinylecyklopropankarboxylét struktury C eliminasci dal®iho molu HX. JestliZe se vyména esteru
stupnd 1  neprovédi s gema-nenasycenym karboxylétem A,R1 skupina dihalogenvinylcyklopropan-
karboxyldtu C se miZe prevést znémym zpisobem na g za vzniku aktivntho insekticidu.

Pro prfipravu vychozich slouZenin schopnych dehydrohalogenace a cyklisace ve stupni 3
se mohou také pou¥it jiné zplsoby zavédéni haelogenu. Gema-nenasycené alkenodty se mohou
helogenovat v poloze epsilon halogena®nim Zinidlem, jako je napfikled N-bromsukcinimid (NBS)
ze vzniku slouZenin asnalogickych meziproduktim X popsanym vy¥e. Tyto slouleniny také podlé~
haji dehydrohalogenaci a cyklisaci za vzniku cyklopropankarboxyldti.

Stupeﬁ 1

Postup pfipravy vychozich slouZenin je reprezentovédn stupn&m 1, kde alkenol se neché
reasgovat s ortoesterem za vzniku gema-nenasyceného karboxyldtu, A, pres smiSeny orthoester,
¥, meziprodukt, ktery miZe byt nebo nemust byt izolovén. P¥{kledy alkenold, které se mohou
pouf{t p¥i postupu podle stupnd 1 jsou allylalkohol, krotylalkohol, 4-methyl-t-fenyl-3-
-penten=2~0l, 4-methyl-3-penten-2-ol, cinnemylalkohol, 3~-methyl-2-buten-1=-0l, 2,4-dimethyl-
~3-penten-2-0l, H~methyl-4-hexen-3-ol, 2-methyl-2-hepten=4-ol, 1-cyklopentyl=3-methyl-2-
-buten-1-ol apod. Presny druh alkenolu, ktery se mé pou¥it ve stupni 1, zdvis{ na poZadove-
ném typu substituentl Rz, R3, g a R, Tyto alkenoly‘jsou snedno dostupné nebo se mohou
snadno pripravit z obchodnich surovin. Pro pripravu 2-dihalogenvinylcyklopropankarboxylétﬁ
strukturniho vzorce II nebo III, které maji dimethyl substituci v poloze 3 cyklopropanového
kruhu, se s vyhodou pouZivé 3-methyl-2-buten=-i-0l; 3-methyl-2-buten-1-o0l je dostupny jeko
vedlejdf produkt pii vyrob& isoprenu.

Priklady ortoesterd, které jsou poufitelné pri postupu stupn& 1, obsahuji v ¥dsti
kyseliny alkanové kyseliny, jako je kyselina octové, propionovd, méselnd, isoméselnd a va-
lerovéd, a v alkoholické ¥dsti ni%3¥{ alkenoly, jeko Jje methanol a ethenol, napi*{klad jde
o ethylorthopropiondt, methylorthoacetédt, ethylorthoacetét apod. C&st kyseliny a &8st alko-
holu v ortoesteru se vybirs tek, sby se ziskaly po¥adovend skupiny R1,
nasyceném kerboxylétu. Ortoestery se mohou pripraevit snedno elkoholyzou odpovidajicich
nitrild. P¥i p¥{pravy geme-nenasyceného kerboxyldtu, ktery se zbyvajicimi postupy podle vy-
nélezu mé prevést na dihalogenvinylcyklopropankarboxylét, se s vyhodou pouZivd ortoacetdt,

R6 a R v geama~-ne-

I kdy%Z to reskce mezi alkenolem a ortoesterem nevyZaduje, md%e se pro zvySeni rychlosti
reakce pouZit kysely katalyzdtor. P¥iklady pou¥itelnych kyselych katelyzétord jsou fenoly,
jako je fenol, orto-, meta- nebo pera-nitrofenol, orto-, mete- nebo para-kresol, orto-,
meta- nebo para-xylenol, 2,6-fimethylfenol, 2,6=-di=-t~-butylfenol, 2,4,6-tri-sek.butylfencl,
2,4,6-tri-t~butylfenol, 4-methyl-2,6-di-t-butylfenol, 4-methyl-3,5-di~t~butylfenol, hydro-
chinon, 2,5-di-t-butylhydrochinon, alfa neko beta-naftol epod., ni%sf alifatické kyseliny,
Jako je kyselina octovd, propionovéd, mdselnd, isomdselnd, cyklohexanksrboxylovd, kyselina
valerové apod., sromatické karboxylové kyseliny, jako je kyselina benzoovéd, metachlorbenzo-
ové apod., sulfonové kyseliny, jeko Jje benzensulfonové, pera-toluensulfonovéd kyselina apcd.,
anorganické kyseliny, jako je kyselina chlorovodikovd, sirovd, fosforednd, boritd apod.,

a Lexisovy kyseliny, jako je chlorid zine¥naty, chlorid Zelezity, octan rtulnaty apod. Pro
zamezeni vedlejdfch reekci, jako je dehydratace alkenolu, se jeko katalyzdtory obecnd pouZfi-
vaj{ fenoly, alifatické kyseliny s 2 af 6 atomy uhlf{ku a aromatické kyseliny. Fenoly jsou
vhodné a G¥inné
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Postup podle stupn& 1 nevyZiaduje rozpoudtddlo, ale rozpoudtddlo nemé nepiiznivy viiv
ne reaskci nebo produkt, jetli%e se pouZije. PouZitelnd rozpoudtddla zahrauji dekelin,
n-oktan, toluen, orto-, mets- nebo para-xylen, di-n~butylether, N,N-dimethylformemid. apod.
I kdy? stechiometrie predpoklédd, Ze se alkenol a ortoester maji poufft v ekvimoldrnich
mno#stvich, je vyhodné pouZit piebytek ortoesteru, nepifklad 20 aZ 100% prebytek nebo i vi-
¢e. Kysely katalyzétor se miZe pouift v mnoZstvi asi od 0,001 a% do 20 % hmot., s vfhodou
od 1 do 15 % hmot., vztafeno na mnoZstvi pouZitého alkenolu.

"

Postup stupn¥ 1 se miZe provdddt pii teplot¥ od 20°do 250 ° a déinny postup se prové-
df dvoustupnovd, prvni stupen p¥i teplotd mezi 20%a 120 °C, druhy stupoﬁ p¥i teplot¥ mezi
100%a 250 °C. JestliZe se jeko reskdnf slofka poufivé ethylortoacetdt, provddi se reakce pii
atmosférickém tleku, prvy stupen se obvykle provéd{ pii 100°a 120 °C, vznikly ethanol se
pritom oddestilovdvé a druhy stupen se obvykle provddi pF¥i teplotd mezi 140°a 170 °c.

Stupen 1°

Gama-nenasyceny kerboxylét, A, se miZe pop?{padd nechat reagovat postupem podle stupnd
1, ve kterém se alkoholicky zbytek, ORS, zam&n{ za zbytek ni%3fho alkanolu, ORI, a prfipravi
se tak gesma-nenasyceny kerboxyldt A’, priZem# skupina or® se vybird z alkoholickgch zbytkd,
které se b&%n& objevuji v pyrethroidech. Game-nenasyceny karboxylét, A°, se miZe stupni 2
a 3 podle vynélezu prevést p¥imo na dihelogenvinylcyklopropankerboxyldt C, ktery je pyre-
throidnim insekticidem, nap¥iklad struktury III.

V postupu podle stupnd 1’ majs R2 a R3 vyznam uvedeny vyse.

’*, 8%, R® @ R7 jsou atomy vodiku, alkyl, alkenyl, elkinyl s | a% 6 atomy uhlfku,
cykloalkyl, fenyl nebo erylalkyl, jeko je benzyl, a kaZfdy pér R4 s R’ a R6 8 R miZe tvoFit
niz¥f alkylenovy Petdzec s alespon dvima atomy uhliku.

Game-nenasyceny karboxylét a alkohol se mohou pouZit v ekvimoldrnich mnoZstvich,
obecn® se viek jedna resk¥ni sloZka poufivéd v p¥ebytku. Ethylester se pouZivd s vyhodou,
zejména pii pou¥iti ethoxidu sodného jako katalyzdtoru. B&hem reakce se ethanol odstranuje
z reakdnf sm¥si. Jako rozpoudtddlo se miZe pouZivat toluen.

Mi{sto zavedeni skupiny r8 zplsobem jiZ popsanym se vym¥na miZe provéddt v jiném stupni
postupu a pro prevedeni R' esteru na R® ester se mohou pou%it ostatni syntetické metody,
jako je hydrolyza nésledovand esterifikacf, nap¥fklad reskce chloridu dihelogenvinylcyklo-
propankarboxylové kyseliny s alkoholem RBOH v p¥itomnosti béze.

Stupe;x 2

Postup reprezentovany stupn¥m 2 je reaskci mezi gema-nenasycenym kerboxyldtem A nebo A’
a tetrahalogenidem uhliku CX4 v pfitomnosti katalyzdtoru ze vzniku geme-halogenkerboxyldtu
B. Gama-nenasycené karboxyléty A nebo A’ se mohou p¥ipravit vy3e popsanym zplsobem.

Pro u¥ely postupu podle stupn& 2 jsou: R2, R3 meji vyznam uvedeny vyse; R6 a R7 Jsou
atomy vodiku, alkyl s 1 aZ 6 atomy uhliku, cykloalkyl s 3 a% 6 atomy uhliku, fenyl, aryl-
alkyl, jako je benzyl, alkoxykerbonyl s 1| a% 6 atomy uhliku, eslkenoyl s 1 e% 6 atomy uhliku,
aroyl, jeko je benzoyl, dielkylemid, nitril nebo halogenalkyl, a kaZdy z dvojic R s B3
a R6 8 R7 md%e tvorit ni%¥{ alkylenovy ret¥zec, obsahujfici alespon 2.etomy ubliku; r* a R5
Jsou atomy vodiku.

Jeko tetrahalogenid uhli¥ity se miZe p¥i postupu podle vyndlezu pouZivat chlorid uhli-
¥ity, bromid uhliZity, bromtrichlormethen, bromchlordifluormethen a jodtrichlormethan.
Obecn¥ tetrahslogenid uhli¥ity neobsshuje vice ne% dva atomy fluoru a ne vice neZ jeden
atom jodu. Jestli¥e se md pripravovat dichlorvinylcyklopropenkerboxyldt postupem podle
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vyndlezu, mi¥%e se pou¥it chlorid uhliZity, bromtrichlormethan nebo dibromdichlormethen;
{ kdy% bromtrichlormethen reaguje hlad¥eji, je chlorid uhli¥ity snadn&ji dostupny a méng&
ndkladny.

Postup podle stupn¥ 2 vyZaduje katalyzdtor a bylo nelezeno, %e pouZitelné jsou dva
0dli%né typy katelitickych systémb:

{. inicidtor volnych radikdly,
2. soli transitnfch kovd nebo koordinadni komplexy mezi solemi transitnich kovl a rdznymi
donory elektrond, jako jsou orgsmické eminy, kyslinfk uhelnaty, acetylaceton apod.

Reakce mi%e byt teké katelyzovéna zéPenim, napfikled ultrefislovjm svétlem a rdznymi
reskcemi, p¥i kterych se pou¥ivajf jeko ketalyzdétory volné radikdly. Aby reskce byla ud¥inn&
ketalyzovédna viditelnym svitlem, m8l by tetrahalogenid uhli¥ity obsahovat alespon jeden atom
bromu nebo. jodu.

Pr{klady volnych radikd4ld pouZitelngch p¥i vyndlezu Jsou azobisisobutyronitril (AIBN),
benzoylperoxid (BPO), acetylperoxid, di-i-butylperoxid, t-butylperacetédt, i-butylperbenzodt,
i~butylperftaldt, t-butylhydroperoxid epod. Pou¥itl katalytického mnoZstvi volnych radikd4li
je obecn¥ dostadujfcf, avek lze pou’ft mnoZsivi asi 20 %, vztaZeno ne pofet mold gama-ne-
nasyceného karboxyldtu, zejména jestliZe se katalyzdtor pfiddvé postupng.

P¥{klady pouZitelnych soli transitnfch kovid, které jsou pouZitelné, jsou: chlorid
m&dny, chilorid m&dnaty, chlorid Zeleznaty, chlorid Zelezity, chloridy kobaltu, niklu, zinku,
pelladia, rhodia nebo ruthenis, kyanid m¥di, thiokyenid m&di, kyslidnfk m&di, sulfid mé&di,
acetdty m8di nebo felezs, citrdt ¥eleza, sulfét Yeleza, kysli¥nfk Zeleza, acetylacetondt
m&di nebo Zeleza apod., v&etnd hydrdtd uvedenych solf.

P¥{kledy orgenickych emind, které se mohou pouZit ve spojeni se solemi transitnich
kovd, jsou alifetické aminy, jako je n-butylemin,diisopropylemin, triethylamin, cyklohexyl-
emin, benzylamin, ethylendiemin, ethenolsmin apod., aromatické eminy, jako je anilin, tolui-
din apod., heterocyklické aminy, jeko je pyridin epod., jekoZ 1 soli amind, jako je diethyl-
aminhydrochlorid apod. Z hlediska dostupnosti materiéld a optimélniho vytéiku je vyhodnd
kombinace helogenidu transitnfho kovu a alifatického aminu, zejména hexahydrétu chloridu
%elezitého a n-butylaminu. Pro meximélni vytd%fek poZedovaného produktu bylo nelezeno, Ze
je vhodné pou¥ft vice ne% asi 1,5 molu, s vyhodou mezi 2 a .10 moly organického aminu na mol
soli transitnfho kovu. Obecn¥ se katalyzdtor transitnfho kovu miZ%e pouZit v katalytickém
mno¥stvi asi 0,01 %, vzta¥eno na pofet mold game-nenasyceného karboxyldtu, ale vy331 koncen-
trace zvySuje resk®ni rychlost a s vyhodou se pouiivéd 10 % nebo vice.

JestliZe se pouZivd volny radikél, pouffvd se p¥ibli%n& ekvimoldrni mnoZstvi vychozich
materidld. Obecn¥ se reakce provdd{ bez pi{tomnosti rozpoudt¥dla, ale rozpou¥iddla, kterd
nepiznivé neovliiviuji reekci, jeko jsou nepfikled disulfid uhligity nebo uhlovodikové
rozpoudtddla, jeko je benzen nebo toluen, se teké mohou pouift. Reakce se také miZe provdddt
v prftomnosti p¥ebyte¥ného mnoZistvi tetrahalogenidu uhli¥itého jako rozpoust&dla, prebytek
se mi¥e izolovat a recyklovat. Reekce se obecn& provédi v moldrnim pom&ru tetrshalogenidu
uhliditého ke gema-nenasycendmu karboxyldtu mezi 1:1 a 4:1.

Jestlife se katalyza provddi sv¥tlem, provdd{ se reskce pri teplot¥ mezi 25%a 100 °cC.
Jestli%e se pou?ijf volné redikély jeko katalyzétory, provddi se reakce obecnd pFi teplotd
mezi asi 50°a 150 °C.

JestliZe se jeko katalyzdtor pouZivajf soli trensitnich kovd nebo jejich koordinadni
komplex, mohou se reak®nf slofky pouZft v p¥ibli¥n& ekvimolédrnich mno¥stvich, ale tetrsha-
logenid uhli¥ity se miZe také pouZit v pPebytku. Pro reakci neni rozpoudtddlo bezprost¥ednd
nutné, sle rozpoustddla, kterd nepiiznivd neovlivnuj{ reskci nebo produkt, se mohou pifpadnd
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pouZit, Jako takovéd rozpoudt&dla prichézejf v tdvehu napfifklad acetonitril, dimethylformemid,
alkoholy, alifatické uhlovodiky, aromatické uhlovodiky apod. Alternativnd se miZe pou¥it ‘
tetrahalogenid uhlidity jeko rozpoudtddlo i jeko reakdnf slofkas, a to v pifipad¥,:Ze tetra-
halogenid uhlidity Jje kapalina. JestliZe se poufije rozpoudtddlo jind ne¥ piebytek tetraha-
logenidu uhli&itého, Jje vyhodné poldrni rozpouit¥dlo, nebol to obecn¥ zvyduje vytsZek.
Koordinadni komplex soli kovu s donorem elektrond je obvykle vyhodn¥jsi neZ samotnd sil, bu-
tylemin Je vyhodny jako donor a hexyhydrét chloridu Zelezitého je vyhodnou soli. JestliZe .
se sl kovu nebo koordinadni komplex pouZijf jako katalyzdtory, provédl se reekce pfi teplo-
t% od 50 do 200 °C, s vyhodou se pouifvé teplota od 70 do 150 °C.

Koordina¥ni komplexni katelyzdtory Jsou vyhodn&Jjs{ ne% volné radikdly, nebol jejich
ektivite zistdvd stejnéd dlouhou dobu a krom& toho se mohou pou#ft i znowu.

Stupen 3

Stupen 3 zahrnuje bézi{ indukovenou dehydrohalogenaci gema=-halogenkerboxyldtu B, za
vzniku dihalogenvinylcyklopropenkerboxyldtu C, pies meziprodukty X, X nebo Z, zshrnuté pod
obecny vzorec I, tj. slouZeniny, které se p¥i postupu podle vynélezu pouZivaji jako vychozi
sloudeniny. Pri prevddéni B na C se eliminujf{ dva moly kyseliny HX e eliminace se mi%e pro-
vddst tak, %e se eliminuje po jednom molu.

Struktura geme-halogenkarboxyldtu B, Jje piedem urdena strukturemi meteridld poufitych
ve stupnich 1, 1° a 2.

R
Pro uddely postupu podle stupné 3

a R3 meji vyznam uvedeny vyse,
R4 R’ R® jsou atomy vodiku,
R7 Jje atom vodiku, methyl nebo ethyl.

JestliZe se mé pripravovat dihalogenvinylcyklopropankarboxyldt, ktery se snadno miZe
pPevést na pyrethroidni insekticidy tgpu reprezentovaného strukturami II a III, gema-halo=-
genkerboxyldt se vybird tak, Ze r* , o a R/ Jsou atomy vodiku, R? g R3 Jsou methyly
a X je atom chloru. Ze sloudenin tohoto typu byla nové sloudenina, ethyl 3,3-dimethyl-4,6,
6,6-tetrachlorhexanocdt, nalezena jako zeJjména vhodnd.

Typ a kvalita béze, kterd se mé pouZit, rozpou3tddlo a teplota zévisi na tom, zda-
produktem reekce md byt jeden z meziproduktd X, X nebo Z.

Pri provédéni postupu podle stupn® 3 tak, aby vznikl vychozi produkt X, provddi se
reakce p¥i teplotd do 25 ¢ tek, aby se zamezila tvorba produktu Y, ktery vznikd phes X,
a gama-halogenovy atom v B mé obvykle vy33{ atomové ¥fslo, jako je brom nebo jod. Obvykle
pou%iti aprotickych rozpouitddel zvyhodnuje tvorbu X a jako tekové se mohou pouift diethyl-
ether, tetrahydrofuren, dimethylformemid, dimethylsulfoxid aspod. Kterdkoli z bdzi uvedenych
vyde pro pifipravu dihalogenvinylcyklopropankarboxyldtu C se mi%e pou¥it, sle ni¥3{ alkoxidy
sodné a draselné, zejména ethoxidy, jsou vhodné. Obecn¥ mezi 1 a 2 moly béze na mol gama-
~halogenkarboxylédtu se miZe pouZit, napffklad se pouZivd asi 1,2 molu bdze na mol geme-ha-
logenkarboxyldtu.

Pro provedeni postupu podle stupn& 3 tak, aby vznikl z gems-halogenkarboxyldétu B.vy-
chozi produkt Y, pouZiveji se obecn¥ poldrni aprotickd rozpoultddla a vy%%{ teploty, uZinnd
Jje kombinace ethoxidu sodného v dimethylformamidu a teploty mezi 25 a 150 °C, 8 vyhodou
50 a 150 OC, Vychoz{ produkt Y se miZe také pfipravit z vychoziho produktu X zesh¥ivénim toho=.:
to vychoztho produktu nebo pouzitim katalytického mno¥stvi kyseliny.PF¥i teplotd pod 50 °C
probihd reekce pomalu, zatimco pfi teplotd nad 200 °C vznikeji neZédouci vedlejsi produkty.
U¥inng teplots se pohybuje v rozmezf od 100 do 170 °C, Pr{klady kyselych katalyzdtorl, které
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se mohou pou¥it pro isomerisaci, jsou alifatické kyseliny, jeko je kyselina octovd, propionové
méselnd, isoméselnd epod., fenoly, jako je fenol, hydrochinon apod., Lewisovy kyseliny, Jjeko
je chlorid hlinity, chlorid zine¥naty apod. Protonické kyseliny jsou obecn¥ vyhodn¥jsi nek
Lewisovy kyseliny, nebo¥ dédvajf vyds{ vyt¥fky. Kysely katalyzdtor se obecnd pou¥ivéd v mnoZ-
_stvi od 0,05 do 10 mol. % katalyzdtoru na mol X. D& se pPedpoklddat, %e kombinace kyseliny
jako katalyzdtoru s termickym zpracovénim zvysuje rychlost isomerisace. Neni nutné, aby se
isomerace provédsla v pFitomnosti rozpoultidla, ale popfipadd se rozpoult¥dla, kterd nep¥i-
znivd neovliviujf reakci nebo produkt, mohou pouiit, nap¥ikled se miZe pouZit benzen, to-
luen, xylen, tetrelin, petrolether, dimethoxyethen, di-(metoxyethyl)ether apod.

Postup podle stupnd 3 se také pouZivé pro piipravu vychoztho produktu Z z gama-halogen-
karboxyldtu B pouZitim terc.butoxidu sodného nebo draselného jeko béze, s vyhodou za pouitf
pfebytku vigi gama-~halogenkerboxyldtu. Jako rozpoustddla se mohou pou’it benzen, dioxen,
dimethylformemid nebo tetrahydrofuren. Rovn&% tek se mi¥e poufit terc.butylelkohol, zejména
v kombinaci s benzenem. Reakce se s Usp¥chem provéddf p¥i teplotd od 25 do 50 °c.

Pro pripravu dihalogenvinylcyklopropankerboxylédtu C z kteréhokoliv vychoziho produktu
X, Y nebo 2 se sloudenina B nechd reagovat s bezvodou bdzi, vietn& nap¥iklad hydroxidu sod-
ného a hydroxidu draselného, pridemi rozpoudtédlo je bezvedé, alkoxidd alkalickgch kovi,
jeko je ethoxid sodny, methoxid sodny, terc.butoxid sodny, terc.butoxid draselny apod.,
a to predem p¥ipravenych nebo primo pripravenych, hydridu sodného, naftelendtu sodného
apod. Zejména pouZitelné jsou hydrid sodny nebo alkoxid alkalického kovu. PFi reskci se
poufivé alespon 1,5 moldrnfho ekvivalentu bdze, nepttklad 2 a¥ 5 molérnich ekvivelentd
na mol geme-halogenkarboxyldtu. Postup se s v¥hodou provddl v rozpoudtedle jako je methanol,
ethanol, terc.butenol apod., rovnd% tek se mohou pouzi{t ethery, jako je dliethylether,
tetrahydrofuren, dimethoxyethan apod.

Bylo nelezeno, %e pomdr cis a irens isomert v kone¥ném produktu se m¥ni v neo¥ekdvaném
rozmezi jednoduSe podle pouZité teploty. Nepfiklad jestliZe kombinace bdze & rozpou¥tidla
je terc.butoxid sodny v tetrahydrofuranu a reskce se provéd{ pFi teplotd asi 0 °%c, pomdr
cis : trans je asi 50:50, zatimco jestliZe reakce se provédi pii teplotd blizké teplotd
mistnosti z meziproduktu Y, je pom&r cis : trans asi 10:90.

Postup podle vyndlezu je bliZe objasnén v dal3{ch p¥ikladech.
Pr{klad 3
Synthesa ethyl 2—(B,ﬁ-dichlorvinyl)-B,3—dimethylcyklopropankarboxylétu
A. P¥{prave ethyl-3,3-dimethyl-4-pentenodtu

sm¥s 12,9 g (0,15 mol) 3-methyl-2buten~1-olu, 48,6 g (0,3 mol) ethylorthoacetdtu
a 0,5 g hydrochinonu se zah*ivé za mfchéni 20 hodin na 140 °C. Ethenol se b¥hem zah¥ivéni
oddestilovéavd. Ke konci 20 hodin se sm¥s destiluje za sniZeného tlaku a po odstrandni ne-
zreegoveného ethyl orthoacetétu se ziskd 17,6 g (75% vytd¥ek) ethyl 3,3-dimethyl-4-pentenoé-
tu, b. v. T4 az 78 °C/ 7,3 kPa.

B. Adice bromtrichlormethenu na ethyl-3,3-dimethyl-4-pentenodt

50 mg ezobisisobutyronitrilu se p¥idé k roztoku 1,56 g (0,01 mol) ethyl-3,3-dimethyl-
-4-pentenodtu v 5 ml bromtrichlormethenu. Sm&s se pak zshfivé 10 hodin na 130 %c. Nezreago-
vany bromtrichlormethen se odpelf a zbytek se destiluje za sniZeného tlaku a ziskd se 3,2 g
(89% vytééek)ethyl-4-brom-6,6,6—trichlor-3,3—dimethylhexanoétu, b. v. 102 a% 105 °C/13,3 Pa.
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Analyza pro 01°H16Br01302:

vypo&teno: C 33,88, H 4,553%
nalezeno: C 33,83, H 4,35.

NAR 3 ppm (CC1,): 4,49 (a, 1H), 4,08 (q, 2H), 3,29 (s, 1H), 3,32 (4, 1H), 2,42 (g, 2H),
1,35 = 1,13 (m, 9H).

C. Soudasnd cyklisace a dehydrochlorace

Roztok 709 mg (2 mmol) ethyl-4-brom=6,6,6-trichlor-3,3~dimethylhexanocdtu v 5 ml bezvo-
dého tetrahydrofuranu se p¥ikape k suspensi 448 mg (4 mmol) terc.butoxidu draselného v 15 ml
tetrahydrofuranu a smds se zashiivéd dv& hodiny k bodu varu. Sm&s se pak nechd vychladnout
a pfidéd se daldfch 220 mg terc.butoxidu dreselného. Sm&s se zsh¥{vd jednu hodinu k varu
a pak se pildd deldich 110 mg terc.butoxidu draselného a sm¥s se znovu zah?ivéd jednu hodinu
k varu. Sm&s se naleje do ledové vody a extrahuje se diethyletherem. Ethericky extrakt se
vysudi bezvodym siranem hofe¥natym, ether se oddestiluje a zbytek destilaci za sniZeného
tlaku poskytne 330 mg (70% vyt¥fek) ethyl-2-(f,p~dichlorvinyl)=-3,3~dimethylcyklopropankarb-
oxyldtu, b, v. 86 °C/66,6 Pa.

Analyza:
NMR & ppm (0014): 6,22 (4, 0,5H), 5,56 (4, 0,5H), 4,05 (b.q., 2H), 2,35 -~ 1,05 (m, 11H);

18 (cm™'): 3060, 1 730, 1 615, 1 230, 1 182, 1 145, 1 120, 1 087, 925, 860, 817,
790, 765, 702, 650.

Priklad 4
Synthesé ethyl=2=( B,f dibromvinyl)-3, 3~dimethylcyklopropankarboxylétu
A. Adice tetrabromidu uhlilitého na ethyl-3,3-dimethyl-4-pentenocdt

50 mg azobisisobutyronitrilu se pridd ke sm¥si 1,56 g (0,01 molu) ethyl-3,3-dimethyl-4-
~pentenocdtu a 3,32 g (0,01 molu) bromidu uhliZitého. Sm&s se zah#{vé p&t hodin na 120 °C

v atmosfé¥e argonu. Sm&s se pak nechd . vychladnout a &isti chromatografif na kolon¥ silika~
gelu za pou¥it{ sm&si benzenu a hexanu 1:1 jako eludnfho ¥inidla. Zahu¥tdnim eludtu se ziskd
3 g (60% vyt&%ek) ethyl-4,6,6,6~tetrabrom-3,3-dimethylhexancdtu.

Analyza pro 010H16Br402:

vypodteno: C 24,62, H 3,31, Br 65,51;
nalezeno: C 24,87, H 3,25, Br 65,60.

NMR & ppm (0014): 4,35.(q, 1H), 4,07 (q, 2H), 3,55 (m, 2H), 2,43 (q, 2H), 1,40 - 1,15 (m, 9H).
B. Soulasnd cyklisace a dehydrobromace

K 1,46 g ethyl 4,6,6,6-tetrabrom-3,3,~dimethylhexanodtu v 16 ml absolutnfho ethanolu
se pPikape roztok 5 ml ethanolu, obsahujfci 0,62 g ethoxidu sodného. Sm¥s se bZhem p¥iddvéni
chladf ledem, nade? se nechéd ohPét na teplotu mistnosti a michd se Zest hodin. PFidg se
daldfch 2,5 ml ethanolického roztoku ethoxidu sodného (asi 0,3 g) a smds se michéd daldich
12 hodin. Sm&s se naleje do ledové vody a extrahuje se diethyletherem. Ethericky roztok se
sudf bezvodym sirenem horelnatym a destilaci se ziskd 0,77 g (79% vytdZfek) ethyl-2-(f,B~di=
bromvinyl)=3, 3-dimethylcyklopropankerboxylétu, b. v. 98 aZ 101 °¢/53,3 Pa.
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Analyza pro C10H14Br202:

vypodteno: C 36,84, H 4,33, Br 49,02;
nalezeno: C 37,07, H 4,40, Br 49,27.

MUR 8 ppm (CCL,): 6,12 (4, 1H), 4,08 (q, 2H), 2,20 - 1,40 (m, 2H), 1,37 - 1,10 (m, 9H).
8 (eah): 1 725, 1 223, 1 175, 855, 800, 762.

P¥rL{klad 5

Synthesa e;hyl-3,3-dimethy1-4-pentenoétu

A. S fenolem Jako #atalyzétorem

Sm&s 43 g (0,5 mol) 3-methyl-2-buten=~t-olu, 97 g (0,6 mol) ethyl-ortoacetdtu a 7,0 g
(0,075 mol) fenolu se zaeh¥ivé za michéni na 135 aZ 140 % po dobu 9 a% 10 hodin. B¥hem
pribshu reakce se ethenol z reakin{ smdsi oddestilovévé. Po skondeni vyvinu ethanolu se za-
h#ivéni pPerud{ a sm¥s se neché vychlednout na teplotu mistnosti. Smds se pek rozpusti
v diethyletheru a ethericky roztok se zpracuje s 1N kyselinou chlorovodikovou, aby se
rozlo#il nezreamgoveny ethyl-ortoacetdt. Ethericky roztok se postupnd promyje nasycenym
vodnym roztokem kyselého uhliZitanu sodnéhé a vodou, nade? se vysu¥f{ sirenem hoFednatym.
Vysuseny roztok se zahust{ a destilaci za sniZeného tlaku se ziskd 60,8 g (78% vytdiek)
ethyl-3, 3-dimethyl-4-pentenodtu, b. v. 57 a% 60 °C/1,5 kPa.

Anglyza:

NMR 5 ppm (CCL,)i 6,15 = 5,60 (d.d., 1H), 5,15 = 4,68 (m, 21), 4,02 (q, 2H), 2,19 (s, 2H),
1,45 = 1,05 (m, 9H).

18 (en™Y): 3 090, 1 740, 1 640, 1 370, 1 240, 1 120, 1 030, 995, 910.
B. Poufitim jinych katalyzdtord

Pri zplsobech popsanych v pFikladech 1A a 5A se mohou s Usp&chem pouzit p¥i pripravé
ethyl-3,3-dimethyl-4-pentenoétu ndsledujici katalyzdtory: kyselina boritd, kyselina fosfo-
novd, kyseline isoméselnd, octan rtulnaty a hydrochinon.

C. Bez katalyzétoru
: °

Smés 4,3 g 3-methyl-2-buten~i-olu a 8,1 g ethylortoacetdtu se za michdni zahfivd.
Teplota se pomelu nechd b¥hem dvou hodin vystoupit z teploty mistnosti na 165 % a bdhem
této doby se jimé 2,21 g ethenolu. Teplota se 26 hodin udrfuje na 165 Oc a bshem této doby
se jimé 1,52 g ethanolu. Reakdni smds se nechd vychladnout a z¥edi se diethyletherem. Ethe-
ricky roztok se postupnd promyje z¥eddnou kyselinou chlorovodikovou, nasycenym vodnym rozto-
kem kyselého uhli¥itanu sodného a nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného. Promyty roztok
se vysudi sirenem hoFelnatym a destilaci se ziskd 4,03 g (52% vytdiek) ethyl 3,3-dimethyl-
~4-pentenodtu, b. v. 80 a% 85 °C/6,9 kPa.

D. Pres 1,1-diethoxy~1=(3-methyl-2-buten~1=-yloxy)ethan (meziprodukt w)
1. P¥{prava 1,1-diethoxy-1-(3-methyl-2-buten-1-yloxy)ethanu
Sm&s 4,3 g 3-methyl-2-buten-1-olu a 16,2 g ethyl-ortoacetdtu se zahi{véd za michéni.

Tsplota pémelu bZhem dvou hodin vystoupi na 120 %C g b&hem této doby se uvolni a odstrani
1,8 g ethsnolu. V zahi*{vén{ na 120 % se pokrafuje 30 minut.a nésledujici destilaci se
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odstrant 8,5 g nezreagovaného ethyl ortoacetdtu (b. v. 50 a% 65 °C/7,6 kPa) a z18kd se
4,25 g 1,1-diethoxy-1-(3-methyl-2-buten=1-gloxy)ethanu, b. v. 75 a% 76 °C/0,8 kPa.

Analyza pro C‘1H2203:

vypo¥teno: .C 65,31, H 10,963
nalezeno: C 65,52, H 10,74,

2. Pr{prava ethyl-3,3-dimethyl~4-pentenodtu

Sm¥s 2,02 g 1,1-diethoxy=-1-(3-methyl-2-buten-1-yloxy)ethanu a 20 mg fenolu se zah*ivé
12 hodin na 150 a% 160 °C a bdhem této doby se uvolhuje ethesnol. Destilacf zbytku se z{skd
1,12 g (72% vytdfek) ethyl-3,3-dimethyl-4-pentencdtu, b. v. 80 a% 83 °C/7,6 kPa.

Obdobn& bez pfitomnosti fenolu se 2,02 g 1,1-dliethoxy=-1~(3~methyl=-2-buten=~1~yloxy)etha=-
nu zehtivé 20 hodin na 150 a% 160 °C. Destilaci se pak ziské 1,06 g (68% vytdZek) ethyl-3,3-
+dimethyl-4-pentenodtu, b. v. 87 af 89 °C/8,2 kPa.

Pr{L{klad 6

Synthesa jinych game=nenasycenych karboxyldétd

Postupy popsanymi v pPikladech 1A a 5A se mohou pFipravit ndsledujici gema-nenasycené
karboxyldaty: . .

A. Ethyl-2,3,3-trimethyl-4-pentenodt
b. v. 90 a% 92 °C/6,0 kPa
Analyza:

NMR & ppm (CCl,): 6,10 ~ 5,55 (d.d, 1H), 5,10 - 4,70 (m, 2H), 4,05 (q, 2H), 2,25 (g,
4 ’
1H), 1,22 (t, 3H), 1,20 - 0,96 (m, 9H).

B, Ethyl-2-methyl-3-fenyl-4-pentenocédt
b. v. 104 °C/0,2 kPa
Analyza:

NMR 5 ppm (CCL,): 7,12 (b, s, 5H), 6,30 - 4,80 (m, 3H), 4,26 - 3,20 (m, 3H), 3,00 = 2,50
(m, 1H), 1,40 = 0,78 (m, 6H).

C. Ethyl-2,3-dimethyl-4-pentenoét
b. v. 90 a% 92 °C/8,6 kPa
Analyza:

NMR 5 ppm (CC1l,): 5,85 = 5,37 (m, 1H), 5,04 ~ 4,78 (m, 2H), 4,02 (q, 2H), 2,56 - 1,98
~ (m, 2H), 1,22 (t, 3H), 1,20 - 0,88 (m, 6H).



D, Methyl-2~ethyl-3,3-dimethyl-4-pentenocdt

F.

G.

I.

P.

be v. 91 a% 94 °C/6,0 kPa

Analyza:

212300

NMR 6 ppm (CCL,): 5,78 (d.d, 1H), 5,13 = 4,70 (m, 2H), 3,61 (s, 3H), 2,32 - 1,98 (m, 1H),

1,90 - 1,20 (m, 2H), 1,02 (s, 6H), 0,80 (b.t, 3H).

Ethyl-3-fenyl-4~pentencédt

Q. v. 76 a% 77 °C/26,6 kPa.
Ethyl-3-methyl-4~pentenodt

b. v. 85 e 89 °C/8,4 kPa.
Ethyl-2,3,3-trim;thyl—4—hexenoét

b. v. 97 a% 99 °C/4,9 kPa.
Ethyl-2,3,3,5~tetramethyl-4-hexenodt
b. v. 115 a% 117 °¢/5,3 kPa.
BEthyl-2,3,3-trimethyl-4-heptenodt

b. v. 120 a% 122 °C/6,0 XPa.
Ethyl-2,3,3-trimethyl~4-oktenodt

b. v. 128 a# 131 °¢/5,3 kPa.
Methyl-2-ethyl=3,3-diemthyl-4=hexenodt
b. v. 97 a% 100 °C/4,0 kPa.
Ethyl-3,3-dimethyl-4-hexenodt

b. v. 103 a2 105 °¢/7,6 kPa.
Ethyl-3,3,dimethyl-4-heptenodt

b. v. 103 a% 107 °¢/5,0 kPa.

. Ethyl-3,3-dimethyl-4~-oktenodt

b. v. 114 a2 116 °C/4,4 kPa.

Ethyl-3,3,5-trinethyl-4-hexenodt

b. v. 100 a% 104 °C/6,0 kPa.
Bthyl-5-cyklopentyl~3,3-dimethyl-4-pentenocdt

b. v. 119 a% 123 °c/2,0 kPa.
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Q. Ethyl 3,3,6-trimethyl-4-hepiencdt

b. v. 90 a% 93 °c/4,0 kPa.

R. Ethyl 3,3,5-trimethyl-4-heptenodt
b. v. 100 a¥ 104 °C/2,6 kPa.

S. Benzyl 3,3-dimethyl-4~pentenodt

Postupem podle piikladu 1B se 810 mg benzylalkoholu nechd reagovat s 1 122 mg ethyl-
=3,3-dimethyl-4~pentenocdtu v pfitomnosti 48 mg ethoxidu sodného v 30 ml toluenu a ziskéd se
1,0 g (65% vytdZek) benzyl-3,3-dimethyl-4-pentencdtu, b. v. 92 aZ 98 °C/13,3 Pa.

Analyza.pro 014H18°2:

vypodteno: C 76,49, H 8,51;
nalezeno: c 76,79, H 8,25.

NMR & ppm (CCL,): 7,29 (b.s., 5H), 5,84 (d.d., 1H), 5,05 (s, 2H), 5,05 = 4,70 (m, 2H),
2,22 (s, 2H), 1,06 (s, 6H).

T. Postupy popsanymi vy¥e se mohou pPipravit ndsledujfci gama-nenasycené karboxyldty:

1. isopropyl=-2-benzyl-3,3~dimethyl-4-pentencét,
2. t-butyl-3,3-dimethyl-4-pentenocdt,

3. ethyl-2-cyklopentyl-4-pentenodt,

4. ethyl-3-ethyl-3~methyl-4-pentenocdt,

5. ethyl-3-ethyl-3~isopropyl-4-pentenodt,

6. ethyl-3-i-butyl-3-propyl-4-pentenodt,

7. ethyl=3-methyl=3~vinyl-4-pentenocét,

8. ethyl-3-(2-butenyl)-3-ethyl-4-pentenodt,

9. ethyl-2-(1-vinylcyklohexyl)acetét,

10. ethyl=3-(2-butinyl)-3-methyl-4-pentenodt,

11. ethyl-3-cyklohexyl-3-methyl~4-pentenodt,

12. ethyl-3-benzyl-3~methyl-4-pentenodt,

13. ethyl-2-benzoyl-3-karbethoxy-4-~pentenodt,

14. ethyl-3-acetyl-4-pentenodt,

15, ethyl-3-benzoyl-4-pentenodt,

16. ethyl-3-(N,N-~diemthylkarboxamido)=-4~pentenodt,
17. ethyl-3-(N-ethyl=-N-isopropylkarboxaemido)-4=-pentenocdt,
18. ethyl-3-kyano-2-ethinyl~4-pentenoét,

19. ethyl-3-chlormethyl-4-pentencdt,
20, ethyl-3-(2-bromethyl)-4-pentenodt,

21, ethyl-3-(1=fluor-1-methylethyl)-4~pentenocdt,
22. ethyl-3,3~difenyl-4~pentenodt,
23. ethyl-5-allyl-3,3~-dimethyl-4~-hexenodt,

24, ethyl-3,3-dimethyl-5-fenyl-4-pentenodt,

25. methyl-5-cyklohexyl-4-pentenodt,

26. ethyl-4-cyklohexyliden~3,3-dimethylbutenocdt,
27. ethyl=-9<karbomethoxy=3,3-diemthyl~4-pentencdt,
28. ethyl-5e~(2~butinyl)-3,3~dimethyl-5-isopropoxy~4-pentenodt,
29. ethyl-5-acetyl-3,3-dimethyl=4~-pentenodt,
30. ethyl-5-benzyl-3,3~dimethyl-4-pentenocdt,

31, ethyl-3,3-dimethyl~-5-(N,N-dimethylkarboxamido)-4~pentencdt,
32. ethyl-5-kyano-3,3-dimethyl-4-pentenodt,
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33. ethyl-5-benzoyl-3,3-dimethyl-4-pentencét,

34. ethyl-5=(2~bromethyl)~-3,3~dimethyl-4-pentenost,

35. ethyl-2,2,3,3~tetramethyl-4-pentenodt,

36. ethyl-2,3,3~trimethyl-2~isopropyl-4-pentenodt,

37. ethyl-2-chlormethyl-2~fenyl-4-pentenodt,

38. ethyl-3,3~dimethyl-2,2~difenyl-4-pentenocdt,

39. ethyl-2-karbomethoxy-3,3~dimethyl-4-pentencét,

40. ethyl-2-acetyl-3,3~dimethyl-4~pentenocdt,

41, ethyl-2-butyryl-3,3-dimethyl-4-pentenodt,

42. ethyl-3,3-dimethyl-2-(N,N-dimethylkerboxamido)~4-pentenodt,
43. ethyl-2-kyano-3,3-dimethyl-4-pentenocét,

44, ethyl-1-allyl-i-cyklohexankarboxylét,

45. methyl-2-kyano-3~ethyl-4~heptenodt,

46, isopropyl=5~-chlormethygl-2~vinyl-4-pentenodt,

47. methyl=-3=kysno-2-(N,N-dimethylkarboxamido)=~5~(2~fluorethyl)-4-hexenodt.

P¥riklad 17

Synthesa ethyl-4,6,6,6~tetrahalogen~3,3-dimethylhexanodtd adici tetrahalogenidd uhliditych
na ethyl-3,3-dimethyl-4~pentenocdty

A. Adice chloridu uhli¥itého v p¥ftomnosti chloridu Zelezitého, bytylaminu a acetonitrilu

PF{klad 24 se opakuje
t. s acetonitrilem jako rozpoustddlem misto dimethylformemidu a

2. bez rozpoudt¥dla a ziskd se ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexancdt ve vy~
t&%cich 82 % a 72 %, resp.

B. Adice bromidu uhli¥itého v pPritomnosti chloridu #elezitého, butylaminu a dimethylform-
amidu

Postupem popsanym v p¥fkladu 2A se 3,32 g (10 mmol) bromidu uhliZitého aduje na 1,56 g
(10 mmol) ethyl-3,3~dimethyl-4-pentenodtu a zfskéd se 2,9 g (60% vytdZek) ethyl-4,6,6,6~te-
trabrom-3,3-dimethylhexanodtu, b. v. 144 °c/26,6 Pa.

C. Adice bromtrichlormethanu v pfitomnosti chloridu Zelezitého, butylaminu a diemthylform-
amidu

Piiklad TB se opakuje a pouZije se 2,0 g (10 mmol) bromtrichlormethanu misto bromidu
uhli&itého a ziskd se 3,1 g (70% vyt&iek) ethyl-4-brom-6,6,6~-trichlor-3,3-dimethylhexanocdtu
b. v. 128 °¢/33,3 Pa.

D. Adice chloridu uhliditého v pF{tomnosti chloridu Zelezitého, butyleminu a dimethylform-
amidu

Sm¥s 94,5 mg (0,35 mmol) hexahydrétu chloridu Zelezitého, 102 mg (1,4 mmol) butylaminu,
1,2 ml dimethylformemidu, 780 mg (5 mmol) ethyl-3,3~dimethyl-4-pentencdtu a 1,54 g (10 mmol)
chloridu uhli¥itého se v zatavené trubici zah¥fvé 15 hodin na 120 °C. Obsah trubice se ochla~-
d{ na teplotu mistnosti a zfed{ se pak chloridem uhliditym na konedny objem 5 ml. Plynové
chromatografibkoh analyzou roztoku bylo nalezeno, Ze ethyl-4,6,6,6~tetrachlor-3,3~dimethyl-
hexanodt vznik4 ve vytdzku 95 %.
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E. Ostatnf adice chloridu uhli&itého v p¥ftomnosti jinych soll a butylaminu

P¥{kled 7D se opskuje a chlorid Zeleznaty, chlorid médny e kyenid nédnaty se poufijf
misto chloridu %elezitého. Ziskd se ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3~dimethylhexenodt v 82%,
76% a 72% vytdiku (podle analyzy plynovou chromatografii). :

Opakovénim p¥fkledu 7D ze pouZiti 690 mg absolutnfho ethanolu mfsto dimethylformemidu
se v 80% vyt&Zku ziskd ethyl-4,6,6,6-tetrachlor=-3,3-dimethylhexanodt.

F. Adice chloridu uhliditého v pfitomnosti benzoylperoxidu

Sm&s 3,12 g (0,02 mol) ethyl-3,3-dimethyl~4-pentenodtu, 30 ml chloridu uhli¥itého
a 50 mg benzoylperoxidu se v tlakové nédobd zehfivd 4 hodiny na 140°, Tlakové nédoba se
ochladdf, p¥idé se daldfch 50 mg benzoylperoxidu a znovu se zehfivd 4 hodiny na 140°, Po
ochlazeni na teplotu mistnosti se smds promyje postupnd nasycenym vodnym roztokem kyselého
uhliZ%itenu sodného a vodou. Sm&s se vysu3i siranem hofe¥natym a destilaci se ziské 4,56 g
(74% vytdZek) ethyl-4,6,6,6~tetrachlor-3,3~-dimethylhexenodtu b. v. 107 a% 108°/40,0 Pa.

G. Fotokatelysovand adice bromidu uhlilitého

Smds ethyl-3,3-dimethyl-4-pentenodtu (0,78 g) a bromidu uhli¥itého (3,32 g) se ze kon-
tinudlniho promyvéni argonem ozefuje 200 Watt zdrojem viditelného sv&tla po dobu 10 hodin
pFi teplotd mistnosti. Vznikly temn& hnaddy olej se Zist{ chromatogrefii na kolond a ziskd
se 1,46 g (59,8% vyt&¥ek) ethyl-4,6,6,6-tetrabrom-3,3~-dimethylhexanodtu.

Priklad 8
Adice halogenidu uhli&itého ne ostatni gema-nenasycené karboxyldty
A, Ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-2,3,3-trimethylhexancdt

Smds 1,36 g (8 mmol) ethyl 2,3,3-trimethyl-4-pentencdtu, 20 ml chloridu uhli¥itého
a 50 ml benzoylperoxidu se umisti do tlekové nédoby. Néddoba se propléchne argonem, zatavi
a zahP{vd p&t hodin na 130 aZ 140°, v pétihodinovych intervalech se pak tlekovd nddoba vidy
ochledf, pridd se daldich 50 mg benzylpefoxidu, reaktor se propldchne, znovu zatavi a v zahii-
véni se pokrafuje, a¥ se p¥idd celkem 200 mg benzoylperoxidu. Po 20 hodindch reekce se sm&s
neché vychladnout a postupn® se promyje nasycenym vodnym roztokem kyselého uhli¥itenu sod-
ného, nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného a vysudi se siranem hofelnatym. Destilaci
se ziské 1,81 g (70% vyt&%ek) ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-2,3,3~trimethylhexanodtu, b. v. 106
a% 107°/40 Pa,

Anelyza:

NMR & ppm (CCl,): 4,43 - 3,85 (m, 3H), 3,45 - 3,00 (m, 2H), 2,97 - 2,63 (m, 1H), 1,35 -
- 0,95 (m, 12H).

Stejny produkt se pPipravi (49% vytéZek) pfi reekci s hexshydrdtem chloridu Zelezitého,
n-butyleminem a dimethylformemidem misto benzoylperoxidu.

B. Ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3-methylhexanodt
Postupem podle prikladu 8A se nechajl reagovat 3-methyl-4-pentenodt, chlorid uhli¥ity

8 benzoylperoxid a ziskd se ethyl 4,6,6,6-tetrachlor-3-methylhexanodt (63% vytdZek),
b. v. 103 a% 105°/53,3 Pa.
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Analyza:

MR § ppm (CCL,): 4,60 - 4,30 (m, 1H), 4,11 (q, 2H), 3,25 - 3,00 (m, 2H), 2,75 - 2,10 (m,
3H), 1,26 (t, 3H), 1,22 = 0,95 (m, 3H).

Pento produkt se také piipravi v 40% vytd¥ku poufitim chloridu %elezitého Jako kata-
lyzdtoru podle piikledu 7D.

C. Ethyl—4-brom-6,6,6—trichlor~2,3,3-trimethylhexanoét
Smgs 1,70 g (0,01 mol) ethyl-2,3,3-trimethyl-4-pentenodtu, 5 ml bromtrichlormethanu
a 50 mg benzoylperoxidu se intenzivnd zahfivd k varu 10 hodin v srgonové atmosféife. Desti-

laci sm¥si se pak ziskd 3,0 g (81% vytdZek) ethyl-4-brom-6,6,6-trichlor-2,3,3-trimethylhexa~
nodtu, b. v. 115 az 120°/66,6 Pa.

Analyza:

NMR 5 ppm (CCl,): 4,60 - 3,80 (m, 3H), 3,70 = 3,10 (m, 2H), 3,10 = 2,70 (m, 1H),
1,60 = 0,95 (m, 12H).

D. Ethyl—4—brom-6,6,6—trichlor-3-methylhexanoét

Postupem podle pifkledu 8C se nechaj{ reagovat ethyl-3-methyl-4~-pentenodt, bromtri-
chlormethan a benzoylperoxid a ziskd se ethy1-4-brom-6,6,6-trichlor—3—methylhexanoét
(55% vytdsek), b. v. 110 a¥ 113°/66,6 Pe.
Analyza:

NMUR 5 ppm (CCl,): 4,65 - 4,35 (m, 1), 4,14 (q, 2H), 3,45 - 3,10 (m, 2H), 2,65 = 2,10 (m,
3H), 1,24 (t, 3H), 1,25 = 0,95 (m, 3H).

Postupem podle p¥ikledu 8A za pouZiti benzoylperoxidu jako katalyzdtoru se mohou taeké
pripravit ndsledujic{ sloudeniny.

E. Ethyl-4,6,6,6-tetrachlor—2,3-dimethy1hexanoét
b. v. 95 e 98°/40 Pa
Analyza:

NHR 5 ppm (CCl,): 4,52 = 4,20 (m, 1H), 4,06 (b.q., 2H), 3,20 = 3,00 (m, 2H), 2,75 - 1,82
(m, 2H), 1,40 - 0,91 (m, 9H).

F. Ethyl-4,6,6,6-tetrachlor—B—fenylhexanoét
b. v. 143 a% 145°/40 Pa
Analyza:

NMIR 5 ppm (CC1,): 7,50 = 7,15 (m, 5H), 4,85 - 4,34 (m, 1H), 4,33 - 3,80 (m, 2H), 3,78 =
3,42 (m, 1H), 3,40 - 2,60 (m, 4H), 1,37 = 0,95 (m, 3H).
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G. Ethy1-4,6,6,6-tetrach10r-2—methy1-3-fenylheianoét
b. v. 160 a% 165°/0,13 kPa
Anelyza:

NMR & ppm (CCl,): 7,45 - 7,00 (m, 5H), 4,75~ 4,30 (m, 1H), 4,22 - 2,20 (m, 6H), 1,42 - 0,64
: (m, 6H).

H. Methyl-4,6,6,6-tetrachlor-2-ethyl-3,3-dimethyl-hexanodt
b. v. 93 aZ 97°/26,6 Pa
Analyza:

NMR § ppm (CCl4)= 4,10 (d.d., 1H), 3,67 (s, 3H), 3,45 - 2,30 (m, 3H), 1,95 - 1,20 (m, 2H),
1,20 = 0,70 (m, 9H).

Postupem podle pr¥ikladu 8A, zs pouZiti hexshydrdétu chloridu Zelezitého jako kataly-
zdtoru, se pFiprevi nésledujic{ slou¥eniny:

I, Benzyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexancdt
Analyza pro CI5H|8C14°2:

vypodteno: C 48,42, H 4,88, C1 38,11;
nalezeno C 48,69, H 5,13, C1l 38,42,

NMR 5 ppm (CCl,): 7,22 (b.s., 5H), 4,98 (s, 2H), 4,31 (d.d, 1H), 3,32 - 2,80 (m, 2H),
2,58 (4, 1H) 2,28 (4, 1H), 1,17 (s, 3H), 1,08 (s, 3H).

J. Podle vy¥e uvedenych metod se mohou pifipravit nésledujfci tetrahalogenkarboxyldty:

1. ethyl-4,6,6,6-tetrachlorgexancdt,

2. ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3-ethyl-3~-methyl-hexanodt,

3. ethyls4,6,6,6~tetrachlor-3-ethyl-3~isopropylhexanost,

4. ethyl-3-i~butyl-4,6,6,6~-tetrachlor-3-propylhexenodt,

5. ethyl-4,6,6,6=-tetrachlor-3,3-difenylhexancét,

6. ethyl-2-[1-(1,3,3,3~-tetrachlorpropyl)cyklohexyl] acetdt,

7. ethyl-4,6,6,6=-tetrachlor-3-cyklobutylhexanoét,

8. methyl-3~benzyl-4,6,6,6~tetrachlorhexanocdt,

9. isopropyl-3-benzoyl-4,6,6,6~tetrabromhexanodt,

10. ethyl-3-kerbethoxy-4,6,6,6-tetrachlorhexanost,

t1. ehtyl-3-acetyl-4,6,6,6~tetrachlorhexanosdt,

12. ethyl-3-butyryl-4,6,6,6-tetrachlorhexsnodt,

13. ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3~(N,N-dimethylkarboxemido)hexanodt,
14. ethyl-4,6,6,6=tetrachlor-3=(N-ethyl~N-isopropylkarboxemido)hexanodt,
15. ethyl-3~kyano-4,6,6,6-tetrachlorhexancdt,

16, ethyl-4,6,6,6~tetrachlor-3-chlormethylhexenodt,

17. ethyl-2-benzyl=-3-(2-bromethyl)-4,6,6,6-tetrachlorhexanodt,
18, ethyl-4,6,6,6=-tetrachlor=-3-(1-fluor~1-methylethyl)hexanodt,
19, ethyl-2-benzoyl-4-brom-6,6,6-trichlorhexanodt,

20. methyl-6,6,6=-trichlor-2-cyklohexyl-4~Jjodhexanodt,

21, ethyl-4,6~dichlor-6,6~difluorhexanodt,

22. methyl-4-brom-6,6,6-trichlor-2,2,3,3~tetramethylhexanodt,

23. methyl-4-brom-6,6,6-trichlor-2-isopropyl-2,3,3~trimethylhexanoét,
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24. isopropyl=-6,6,6-trichlor-4-jod-2-fenylhexanodt,

25. isopropyl-6,6-dichlor-6-fluor-4-jod-3-methy1-2,Z-difenylhexanoét,

26. ethyl-2-kerbomethoxy=-4,6,6,6-tetrachlorhexanodt,

27. ethyl-2-acetyl-4,6,6,6=tetrachlor=-3,3~dinethylhexanoét,

28. ethyl-2-butyryl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexanodt,

29. ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-2-(N,N-dimethylkerboxamido)hexanodt,

30. ethyl~4,6-dibrom-2-kyano-6,6~difluor-3,3-dimethylhexanodt,

31. ethyl—l—(2-brom-4,4,4-trichlor—1,1-dimethylbutyl)-I-cyklohexankarboxylét,
32. t-butyl 4-brom-6,6,6-trichlor-2-kyano-3-ethylhexenodt.

P¥riklad 9

P¥imé synthese ethyl 2—(beté,betaddichlorvinyl)—3,3-dimethylcyklopropankarboxylétu z ethyl=
-4,6,6,6~tetrachlor-3,3-dimethylhexanoétu

A. Pou¥itf t-butoxidu draselného v tetrahydrofuranu

Roztok 1,8 g (5,8 mmol) ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3~dimethylhexanodtu v 2 ml bezvo-
dého tetrehydrofuranu se p¥ikaepe k suspenzi 1,3 g (11,6 mmol) terc.butoxidu draselného
v 20 ml bezvodého tetrshydrofuranu. Smés se pek michéd jednu hodinu p¥i teplotd mistnosti.
Pek se pridd del¥ich 0,65 g (5,8 mmol) terc.butoxidu draselného a smds se zahf{v4 dvé hodi-
ny k varu pod zpdtnym chladifem. Sm&s se nechd vychladnou, naleje se do ledové vody a vodnd
sm¥s se extrahuje diethyletherem. Po vysudeni siranem hofednatym se ethericky.roztok desti-
luje a ziskd se 0,93 g (68% vytdZek) ethyl-2-(beta,beta~dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklo-
propenkarboxyldtu, b. v. 70 a¥ 72°/13,3 Pa.

B. PouZitim terc.butoxidu sodného v teirahydrofuranu

Suspenze 2,11 g (0,011 mol) terc.butoxidu sodného v 40 ml bezvodého tetrahydrofurenu
se ochladf na 0° o k studené suspenzi se prikape roztok 1,55 g (0,005 mol) ethyl-4,6,6,6-
-tetrachlor-3,3-dimethylhexanodtu v 10 ml bezvodého tetrehydrofuranu. Po skondeni priddvéni
se sm&s michd dv& hodiny p¥i 0°. Studend sm¥s se neutralizuje pridénim roztoku chlorovodiku
v dlethyletheru. Roztok se filtruje e filtrdt se zfed! etherem. Ethericky roztok se promyje
vodou, vysudi se siranem hoPe¥natym a destilacf se ziskd 1,08 g (91% vytdZek) sm&si cis
a trens ethyl-2-(beta,bete-dichlorvinyl)~-3,3-dimethyleyklopropankarboxylatu, b. v. 63 a¥%
66°/26,6 Pa. Pomér cis a trans je podle NMR spektra 1:1.

C. Pouzitim sodiku v ethanolu

K studenému roztoku 1,01 g (44 mmol) kovového sodfku v 80 ml absolutniho ethenolu se
za chlazeni ledem prikspe 20 ml ethanolického roztoku obsahujiciho 6,2 g (20 mmol) ethyl-
~4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexanodtu. Po skon¥eni priddvéni se sm&s michd Jjednu hodinu
p¥i teplot¥ mistnosti a psk se zahiivd 0,5 hodiny k veru pod zp&tnym chladidem. Smés se
pak ochlad{ na 0° a neutralizuje se prikepénim chlorovodiku v ethanolu. Neutrdlni sm&s se
filtruje a filtrdt se zahust{ na jednu desetinu pdvodniho objemu. Zahu3t3nd sm¥s se zledl
diethyletherem a ethericky roztok se postupnd promyje nasycenym vodnym roztokem kyselého
uhli¥itenu sodného & roztokem chloridu sodného. Promyty roztok se vysud{ bezvodym sirenem
hotelnatym a destilacl se zIskd 4,47 g (94% vytdZek) ethyl-2-(beta,beta~dichlorvinyl)-3,3~
-dimethyleyklopropankarboxyldtu, b. v. 72 a¥ 74°/53,3 Pa. Podle plynové chromatografie je
rozlo¥eni cis a trans isomerd 34 % cis a 66 % trans.

D. PouZitim drasliku v ethanolu
20 ml roztoku obsahujicfho 3,10 g (10 mmol) ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3, 3-dimethylhexan~-

oétu v absolutnim ethenolu se za chlazeni prikepe k studenému roztoku 860 mg (22 mmol) dras-
1{ku v 80 ml absolutnfho ethanolu. Po skon¥eni priddvéni se sm&s miché jednu hodinu pri
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teploté mistnosti a pak se 0,5 hodiny zsh¥fvd k veru. Sm¥s se zpracuje postupem popsenym

v p¥ikladu 9C a ziskd se 2,30 g (96% vytd¥ek) ethyl-2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3,3-dimethyl~..
cyklopropankerboxylétu, pFi¥em# podle plynové chromatogrefie jde o smés 26 % cis a 74 %

trans isomerd, '

E. PouZitfm sodf{ku v methanolu

P¥fkled 9D se opekuje za poufiti roztoku 575 mg (25 mmol) sodiku v 80 ml absolutniho -
methanolu, ke kterému se pridd 20 ml roztoku 3,1 g (10 mmol) ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-
~dimethylhexanodtu v absolutnim methenolu. Jeko produkt bylo izolovéno 2,09 g (93% vjtdiek)
methyl-2-(beta, beta=dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarboxyldtu, b. v. 68 ai 70°/26,6 Pa
ktery podle plynové chromatogrefie obsshuje 23 % cis a 77.% trans isomeru.

F, PouZitim drasliku v methanolu

Phiklady 9D se opekuji ze pou¥iti roztoku 860 mg (22 mmol). drasliku v 80 ml absolutniho
methanolu a k tomuto roztoku se p¥idé 20 ml roztoku 3,1 g (10 mmol) ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-
-3,3-dimethylhexanodtu v absolutnim methanolu. Jako produkt se izoluje 2,13 g (95% vytdZek)
methyl-2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3,3-dimethyleyklopropankerboxylétu, ktery podle plynové
chromatografie obsshuje 25 %.cis a 75 % trans isomeru.

Pr{iklad 10
Synthesa ethyl 6,6,6-trichlor-3,3-dimethyl-4-hexenodtu (meziprodukt X)

2 ml roztoku bezvodého tetrahydrofurenu obsshujfctho 709 mg (2 mmol) ethyl-4-brom-
-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexanodtu se p¥ikepe k suspenzi 163 mg (2,4 mmol) ethoxidu
sodného v 20 ml bezvodého tetrahydrofurahu. Smés se mfchd p¥i teplot$ mistnosti esi 16 ho-
din, naleje se do ledové vody a studend vodnd sm¥s se extreshuje diethyletherem. Extrakt se
vysudi siranem hofelnatym a pak destilac{ se ziskd 448 mg (82% vytdZek) ethyl-6,6,6-tri-
chlor-3,3-dimethyl-4-hexenodtu, b. v. 83 a% 85°/13,3 Pa.

Analyza pro C10Hl501302:

vypo&teno: C 43,90, H 5,53, Cl 38,87;
nalezeno: C 44,12, H 5,35, Cl 38,11,

NMR & ppm (CCl4): 6,13 (q, 2H), 4,07 (q, 2H), 2,29 (s, 2H), 1,50 - 1,00 (m, 9H).
P¥r{i1klad 1
Synthesa ethyl-4,6,6-trichlor—3,3-d1methy1—5-hexanoéiu (meziprodukt Y)
A. Z ethyl 4,6,6,6~-tetrachlor=3,3~dimethylhexanodtu
1. Pouzitim ethoxidu sodného

Roztok 2,04 g ethoxidu sodného v 60 ml dimethylformemidu se p¥idé k horkému roztoku
(140°) 3,1 g ethyl-4,6,6,6=tetrachlor-3,3-dimethylhexenodtu v 20 wl dimethylformemidu. Sm&s
se udrfuje dvs hodiny na 140°, pek se ochladf ne 0° neutrelizuje se bezvodym chlorovodikem
a naleje se do ledové vody. Vodnd smés se extrahuje etherem a extrakti se postupnd promyje
nesycenym vodnym roztokem kyselého uhliZitenu sodného s chloridem sodnym. Promyty extrakt

se vysudf sfrenem hore¥natym a destileci se zfské 1,81 g (77% vyt¥¥ek) ethyl-4,6,6-trichlor-
-3,3-dimethyl-5-hexenodtu, b. v. 98 az 101°/80 Pa.
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2, Pou?itim 1,5-diazabicyklo(3,4,0)non-5-enu

Roztok 1,42 g ethy1-4,6,6,6-tetrachlor-3,3—dimethylhexanoétu v 10 ml bezvodého dimethyl=-
hexanodtu v 10 ml bezvodého dimethylformemidu se b&hem 30 minut p¥ikepe k michanému roztoku
1,58 g 1,5-diszabicyklo(3,4,0)non-5-enu v 10 ml bezvodého dimethylformemidu a teplota se
udriuje na 0°. Sm3s se miché dal3{ dv& hodiny za chlezeni, naleje se do ledové vody a vodné
sm&s se extrahuje diethyletherem. Ethericky extrakt se promyje vodou, vysu¥i bezvodym sire-
nem hofelnatym a destilac{ se ziskd kepalina b. v. 87 a% 90°/16 Pa, kterd podle NMR spektrdl-
ni analyzy je tvolena 800 mg ethyl-4,6,6-trichlor-3,3~dimethy1-5-hexenoétu a 160 mg ethyl-
-6,6,6-trichlor-3,3-dimethyl-4-hexenodtu. Spojeny vytdZek 88 %.

B. Presmykem ethyl 6,6,6-trichlor-3,3~dimethyl-4-hexenodtu (meziprodukt X)
{. Zah¥{vénim

Roztok 547 mg (2 mmol) ethyl=6,6,6=trichlor-3,3-dimethyl-4-hexenodtu v 2 ml tetralinu
se 24 hodin zah¥{vé na 150° v atmosfé¥e ergonu a destilaci se pak z{skd 356 mg (65% vytd-
%ek) ethyl—4,6,6-trich10r—3,3-dimethy1-5-hexenoétu, b. v. 88 af 90%/26,6 Pa.

Analyza pro C‘OH15Cl302:

vypodteno: C 43,90, H 5,53, C1 38,87;
nelezeno: C 44,18, H 5,39, Cl 38,65.

NMR 5 ppm (CC1,): 5,96 (4, 1H), 4,85 (4, 1H), 4,06 (q, 2H), 2,41 (a, 1H), 2,23 (4, 1H),
1,23 (t, 3H), 1,11 (s, 6H).

18 (KBr, em™'): 1 735, 1 613.

Stejny produkt se teké pfipravi obdobnym zpisobem zah¥ivénim v inertni atmosféfe pouZi-
t{m bud bis(2-methoxyethyl)etheru jako rozpoustddla, nebo bez rozpoultédla.

2, Pou¥itim kyselé katalyzy

Presmyk stejného meziproduktu X na stejny meziprodukt ¥ se také provédfl 1) zahfivénim
547 mg meziproduktu X s 30 mg kyseliny isomdselné v xylenu pfi bodu varu v atmosféfe argonu
po dobu 6 hodin, 2) michédnim 247 mg meziproduktu X s 30 mg chloridu hlinitého p¥i teplotd

mistnosti po dobu 24 hodin.
PPriklad 12

Synthesa ethyl—Z—(beta,beta,beta—trichlorethyl)—3,3—dimethylcykloppopankarboxylétu (mezi-
produkt Z)

Roztok terc.butoxidu sodného se pPipravi rozpudtinim 280 mg sodiku ve sm&si 60 ml
terc.butanolu a 30 ml benzenu, p¥i¥emZ se reskini smds chréni pied vzdusnou vlhkosti. K to-
muto roztoku se pridd pfi teplotd mistnosti 3,1 g (0,01 mol) ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-
-dimethylhexanodtu a sm&s se michd dv& hodiny. Pak se pridé pPebytek bezvodého chlorovodiku
a sm&s se zdedi vodou a extrahuje se diethyletherem. Ethericky extrakt se postupnd promyje
nasycenym vodnym roztokem kyselého uhligitenu sodného a chloridu sodného. Promyty extrakt
se vysudl siranem hofelnatym a destilaci se ziskd 2,03 (74 %) ethyl-2-(beta,beta,beta-tri-
chlorethyl)—3,3-dimethylcyklopropankarboxylétu, b, v. 78 8% 800/13,3 Pa.
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Analyza pro C‘0H1501302:

vypodteno: C 43,90, H 5,53, C1 38,87,
nalezeno: C 43,80, H 5,41, C1 38,87,

NMR § ppm (0014): 4,03 (d.q, 2H), 3,1 - 2,7 (m, 2H), 2,1 = t,5 (m, 2H), 2,1 = 1,5 (m, 2H),
1,35 (s, 6H), 1,34 (d.t, 3H).

Obdobnym zplsobem se stejny meziprodukt Z také pfipravi.z ethyl-4-brom-6,6,6-trichlor-
-3,3-dimethylhexanodtu.

Priklad 13

Synthesa ethyl-2-(beta,beta~dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarboxyldtu z meziproduktu
X, YalZ

A. Z ethyl-6,6,6~trichlor-3,3~dimethyl-4~hexenodtu (meziprodukt X)

Roztok 410 mg ethyl-6,6,6-trichlor-3,3-dimethyl~4-hexenodtu v 1,5 ml bezvodého tetre-
hydrofurenu se za michéni piikape k suspenzi 202 mg terc.butoxidu draselného v 20 ml bez~
vodého tetrashydrofuranu. Sm¥s se pak zeh¥ivd za michdni t¥i hodiny k varu, naleZ se naleje
do ledové vody. Vodnd sm&s se extrahuje diethyletherem, ethericky extrakt se vysusf sira-
nem hofelnatym a destilaci se ziskd 281 mg (79% vyts%Zek) ethyl-2-(betas,beta-dichlorvinyl)-
-3,3-dimethylcyklopropankerboxyldtu, b. v. 72 a% 74°/26,6 Pa.

B. Z ethyl-4,6,6-trichlor-3,3~dimethyl-5-hexenodtu (meziprodukt Y)
1. PouZitim sodiku v ethenolu

Roztok 547 mg (2 mmol) ethyl-4,6,6-trichlor-3,3~dimethyl-5-hexenodtu v 2 ml ethanolu
se za michdni p¥ikape k roztoku 57 mg (2,5 mmol) sodfku v 10 ml absolutnfho ethenolu. Sm&s
se p&t hodin miché p¥i teplotd mistnosti, ochladf se ledem & pak neutralizuje roztokem
chlorovodiku v bezvodém ethanolu. Sm¥s se zahustf{ na jednu desetinu plvodniho objemu oddesti-
lovénim ethanolu, na¥e¥ se p¥idd4 50 ml diethyletheru. Sm¥s se naleje do 1ldzn¥ s ledem, fdze
se odd&li a etherickd fdéze se postupnd promyje nasycenym vodnym roztokem kyseldho uhli¥itenu
sodného & chloridu sodného. Promyty ethericky roztok se vysud{ sirenem hofe¥nstym a destila~
ci se ziskd 436 mg (92% vytdZek) ethyl-2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3,3~dimethylcyklopropan~
karboxyldtu, b. v. 75 a% 76°/33,3 Pa., Podle plynov& chromatografické analyzy je pom&r
cis : trens isomerd 2:8.

NMR spektrum trens isomeru se odli¥uje pdsy: (Sppm, CCl4) 5,56 (4, 1H), 4,05 (b.q, 2H),
2,12 (d8.4, 1H), 1,47 (4, 1H), 1,50 - 1,10
(m, 9H);

zatimco specifické pdsy cis isomeru jsou po-
zorovény pii 6,22 (d) a 2,35 - 2,10 (m).

2. PouZitim t-butoxidu sodného v fetrahydrofurenu

Roztok 547 mg (2 mmol) ethyl-4,6,6~trichlor-3,3-dimethyl-5-hexenodtu v 2 ml bezvodého
tetrshydrofuranu se prfikepe k suspenzi 288 mg (3 mmol) t-butoxidu sodného v 10 ml bezvodého
tetrahydrofuranu. Sm¥s se michd dv& hodiny pFi teplot® mfstnosti, na¥e% se naleje do 1ldznd
s ledovou vodou. Vodnéd smds se extrshuje diethyletherem a ethericky extrakt se vysudi si-
ranem ho¥eZnatym. Vysuleny extrakt destilaci poskytne 427 mg (90% vyt¥Zfek) ethyl-2-(bets,-
beta~dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropenkarboxyldtu, b, v. 78 a% 79°/46,6 Pa, . Podle ply-
nové chromatografie je pom¥r cis : trans asi 1:9.
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C. Z ethyl-z-(beta,beta-trichlorethyl)-3,3-dimethylcykloporopankarboxylétu (meziprodukt Z)

, Roztok 2,72 g (0,01 mol) ethyl (2-beta,beta,beta~trichlorethyl)~3;3-dimethylcyklopro—
pankarboxyldtu v 20 ml absolutniho ethanolu se prikape k roztoku 250 mg (0,011 mol) sodi-
ku v 80 ml absolutnfho ethanolu. Sm¥s se zehi{vé pét hodin k varu, pek se ochlad{ ledem
a studend sm3s se neutrelizuje plynnym chlorovod{kem. Sm&s se zahustl na jednu desetinu
pivodntho objemu a pak se z¥edi diethyletherem. Ethericky roztok se postupng promyje na-
sycenym vodnym roziokem kyselého uhli¥itanu sodného a vodou. Roztok se vysudi siranem
hotednatym a destilact se zIské 1,94 g (82% vytéek) ethyl-2-(beta,bete~dichlorvinyl)-3,3~
-dimethylcyklopropankarboxyldtu, b. v. 75 aZ 76°/33,3 Pa.

P¥Z1klad 14
Synthessa ethyl—Z—(beta,beta—dibromvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarboxylétu
A. Dehydrobromace ethy1-4,6,6,6-tetrabrom—3,3—dimethy1hexanoétu

2 ml ethanolického roztoku obsshujiciho 92 mg (4 mmol) sodiku se piikape k studenému
roztoku 1,95 g (4 mmol) ethy1-4,6,6,6-tetrabrom-3,3—dimethy1hexanoétu v 10 ml absolutnfho
ethanolu. Studend smds se miché dv¥ hodiny, naleZ se naleje do ochlazené 1N kyseliny chlo-
rovodikové. Kyseld sm¥s se extrahuje diethyletherem a extrakt se postupnd promyje nasycenym
vodnym roztokem kyselého uhliZitanu sodného a chloridu sodného. Promyty extrakt se vysudi
siranem hore¥natym a destilaci se zfské 846 mg (52% vytstek) ethyl-4,6,6~tribrom-3,3-di-
methyl-8-hexenodtu, b. v. 130 a% 133°%/40 Pa.

Analyza:
NMR & ppm (CCL,): 6,64 (d, 1H), 4,95 (4, 1H), 4,12 (q, 24), 2,38 (b.4, 2H), 1,4=1,1 (m, 9H).
B. Cyklizace ethyl-4,6,6-tribrom-3,3~dinethyl-5-hexenodtu (meziprodukt Y)

Roztok 407 mg (1 mmol) ethyl—4,6,6-tribromn3,3—dimethy1-5-hexenoétu v 1,5 ml abso-
lutntho ethenolu se pfikape k roztoku 30 mg (1,3 mmol) sodfiku v 5 ml absolutniho ethanolu.
Smés se michd t¥i hodiny p¥i teplotd mistnosti, na%e? se zplsobem popsanym v pifkladu 13A
piipravi 270 mg (83% vytéiek) ethyl—Z-(beta,beta-dibromvinyl)—3,3-dimethylcyklopropankarb—
oxyldtu, b. v. 95 ai 98°/40Pa
Analyza:

NUR & ppm (CC1,): 6,70-6,07 (d, 1H), 4,05 (q, 2H), 2,45-1,40 (m, 2H), 1,35-1,10 (m, 9H)
I8 (en™'): 1 725, 1 223, 1 175, 855, 800, 762.
P¥{f{klad 15

Synthesa Jjinych 2-dihalogenvinylcyklopropankarboxyldtd

Vy%e popsanymi metodami se p¥ipravi ndsledujfct slouSeniny, které jsou bliZe charak-
terizovény:

A. BEthyl 2-(beta,beta-dichlorvinyl)-!,3,3-trimethy1cyklopropankarboxylét

Tato sloufenina se pfipravi z ethyl-4,6,6,6—tetrachlor-2,3,3—trimethylhexanoétu a mé
nésledujici charakteristiky: b. v. 71 aZ 76°/10,6 Pa
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Anelyza:
NUR 5 ppm (CCl,): 6,26-5,57 (d, 1H), 4,10 (b.q, 2H), 2,28-1,52 (a, 1H), 1,40-0,90 (m, 12H).
foto spektrum ukezuje, %e produkt sestévd z 30 % cis a 70 % trans isomerd. Trans isomer
je odliSitelny pésy p¥i 5,57, 4,10, 2,28 a 1,40-0,90, zatimco cis isomer je rozlisditelny
pasy pri 6,26 a 1,52.

Stejny cyklopropankerboxylét se tek piipravi
(1) 2 ethyl-4-brom-6,6,6-trichlor-2,3,3-trimethyl-4-hexenodtu, uvedeného vyse,
(2) =2 ethyle6,6,6=-trichlor-2,3,3~trimethyl-4~hexenodtu, meziproduktu X s ndsledujfcimi

cherskteristikami: b. v. 92 a% 95°/26,6 Pa

Analyza:
NR & ppm (CCl4): 6,15 (q, 2H), 4,07 {(q, 2H), 2,70-2,10 (m, 1H), 1,30-0,90 (m, 12H).

(3) =z ethyl-4,6,6=-trichlor-2,3,3~trimethyl->-hexenodtu, meziprodukt ¥ s ndsledujicimi cha-
rekteristikemi: b, v. 91 a% 93°/16 Pa. ’

Analyzea:
NMR & ppm (CCl4): 5,95-5,94 (4, 1H), 4,77-4,62 (a4, 1H), 4,03~4,02 (q, 2H), 2,80-2,35
(m, 1H), 1,35-0,90 (m, 12H).

B. Ethyl-2-(beta,beta-dichlorvinyl)=3=-methylcyklopropankarboxylét

Tato sloudenina se pripravi z ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3-methylhexanodtu a mé ndsle-
dujici charakteristiky: b. v. 70 a% 77°/66,6 Pa.

Analyza:
1& (KBr, cm™'): 3 040, 1 785, 1 615, 1 190, 1 045, 922, 883, 861, 824, 645.

Stejné sloudenina se teké piipravi z ethyl-4-brom-6,6,6-trichlor-3-methylhexanodtu
& z ethyl 6,6,6~-trichlor-3-methyl-4-hexenodtu (meziprodukt X). .

C. Ethyl-2-(beta,beta~dichlorvinyl)=3-fenylcyklopropankarboxylédt

Tato sloulenina se piipravi z ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3-fenylhexanodtu a destiluje
pri 105 ai 115°/13,3 Pa. NMR spektrum produktu udévé, %e sestdvéd ze smési isomerid.

Hlevni NMR pésy jsou ( & ppm, CCl4): 7,20 (m, %H), 6,10(v.d, 0,5H), 5,13 (4, 0,5H), 4,17
(beq, 2H), 3,10-2,00 (m, 3H), 1,32 (b.t, 3H).

D. Benzyl-2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3,3~dimethylcyklopropankarboxylst

) Tato sloudenina se piipravi z benzyl=-4,6,6,6-tetrachlor-3,3~dimethylhexanodtu a mé
nésledujici cherekteristiky: b. v. 114 a3 118°/17,3 Pa

Analyze pro 015H16C1202:

vypoéteno: C 60,22, H 5,39, Cl1 23,70,
nalezeno: € 60,12, H 5,39, Cl1 23,90, -

NMR 5 ppm (CCl,): 7,22 (b.q, 5H), 6,18 (4, 0,5H), 5,50 (d, 0,5H), 5,01 (s, 2H), 2,4=1,5
(m, 2H), 1,42-1,05 (m, 6H).
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E. VySe uvedenymi zplsoby se také pripravi nésledujici cykiopropankarboxyldty:

1. ethyl—z-(beta,beta—dichlorvinyl)-cyklopropankarboxylét,

2. ethyl-3-benzyl-2-(beta,beta—dichlorvinyl)cyklopropankarhoxylét,

3. ethyl-2-(beta,beta—dichlorvinyl)—3~isopropy1-3-nethylcyklopropankarboxylét,

4, ethyl-l-benzoy1-3-(2-butenyl)-a-(beta,beta-dichlorvinyl)-3—ethylcyklopropankarboxylét,

5. methyl-Z—(beta,beta-dichlorﬂinyl)—3-nethy1-3-fenylcyklopropankarboxylﬁt,

6. ethy1-2—(beta,beta-dichlorvinyl)-spiro[2,5]-oktan-l-karboxylét,

T. methyl—3-allyl-3-karbomethoxy-2-(beta,beta—dichlorvinyl)cyklopropankarboxylét,

8. methyl-3-karbomethoxy-2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3-kyanocyklopropankarboxylit,

9. ethyl-3-acety1-1-benzyl—z-(beta,beta-dichlorvinyl)-1-cyklohexyl-3-ethylcyklopropan-
karboxylét,

10. methyl-3-benzoyl—2-(beta,beta—dibronvinyl)—3-fenylcyklopropankarboxyldt,

1. ethy1-3—acetyl-2-(beta,beta-dibromvinyl)-3-(N,N-dimethylkarboxamido)cyklopropankarbg
oxyldt,

12, ethyl—3—kyano-2—(beta,beta-difluorvinyl)-3-methylcyklopropankarboxylét,

13. ethyl-a-(beta,beta-dichlorvinyl)-1-ethy1-3,3-dimethylcyklopropankarboxylét,

14, isopropyl—Z-(beta-brom-beta-chlorvinyl)-1,3-dimethylcyklopropankarboxylét,

15. methyl—Z-(beta,beta-difluorvinyl)-B,3-dimethyl—1-fenylcyklopropankarboxylét,

16. ethyl—1-viny1-2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3-cyklohexyl—3-ethylcyklopropankarbcxylét,

17, methyl-1-karboisopropoxy-2-(beta,beta—dibromvinyl)-3,3-dinethylcyklopropankarboxylét,

18. ethyl—1-écetyl-2-(beta,beta—dichlorvinyl)-},3—dimethylcyklopropankarboxylét,

19. methyl—l-butyryl-z-(beta,beta—dichlorvinyl)-3—kyanogyklopropankarboxylit,

20. ethyl-2-(beta,bete—dibromvinyl)-1-(N,N—dimethylkarboxanido)-3—nethylcyklopropankarbv
oxylat,

21. methyl—1-kyano-2-(beta,beta-difluorvinyl)-3-feny1cyklopropankarboxylét,

22. ethyl-l—ethinyl-z-(beta,beta—dichlorvinyl)-3,3-dimethy1cyklopropankarboxylét.

Pouzit{ postupd podle vynélezu pro piipravu vinylcyklopropankarboxylétﬁ jinych neZ
dihalogenvinyl je uvedeno v nésledujicich p¥ikladech.

Priklad 16
Piiprava ethy1-1,3,3-trimethyl-2-vinylcyk1oppopankerboxylétﬁ

1. Sm&s 920 mg (5 mmol) ethyl. 2,3, 3~trimethyl~4-hexenodtu, 10 ml chloridu uhli&itého,
107 g (6 mmol) N-bromsukcinimidu a 50 mg benzoylperoxidu se zshfivd dv& hodiny k veru.
Nerozpustny sukcinimid se odfiltruje. Filtrét se postupnd promyje nasycenym vodnym roztokem
kyselého uhli¥itenu sodného a vodou a pak se vysudi siranem hofelnatym. Destilaci vysude~
ného roztoku se ziské 1,14 g (86% vytdiek) ethyl~6-brom-2,3,3-trimethyl-4-hexenodtu,
b. v. 80 a 81°/0,1 kPa.

Lnalyza:

NMR 3 ppm (CCl4): 5,84-5,37 (m, 2H), 4,01 (q, 2H), 3,85 (a, 2H), 2,24 (q, 1H), 1,22 (t, 3H),
1,13-0,97 (m, 9H).

2, Roztok 526 mg (2 mmol) ethyl-ﬁ-brom—2,3,3-trimethy1—4-hexenoétu v 2 ml bezvodého
tetrahydrofurenu se p¥ikape k suspensi 224 mg (2 mmol) terc.butoxidu draselného v 10 ml
tetrahydrofuranu. Sm&s se zeht{véd dv& hodiny k varu, naleZ se nechd vychladnout na teplotu
mi{stnosti. Pak se pridé daldich 116 mg (1 mmol) terc.butoxidu draselného a smés se znovu
zahfivé dvé hodiny k varu. Reak®ni smds se naleje do ledové vody a vodnéd smés se exirahuje
diethyletherem. Ethericky extrakt se vysudl siranem hofelnatym a destilasci se ziskd 200 mg
(55% vytézek) ethyl I,3,3—trimethy1-2-vinylcyklopropankarboxylétu, b. v. 92 aZ 950/0,2 kPa.
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Analyza: -

NMR 5 ppm (0014): 6,40-4,80 (m, 3H), 4,03 (b.q, 2H), 2,08 (b.d, 1H), 1,40-1,00 (m, 12H).
By Priprava ethyl-3,3-dimethyl-2-vinylcyklpropankarboxyldtu

1. Zplsobem podle piikladu 16 A1) se pFipravi ethyl-6=brom=-3,3~dimethyl-4-hexenodt,
‘b. v. 85%/66,6 Pe.

18 (em™'): 1730, 1 365, 1 215, 1 033, 970, 710, 590.

_ 2. Zplsobem podle pifikladu 16 A2) se ethyl-6-brom-3,3-dimethyl-4-hexencdt prevede
na ethyl-3,3-dimethyl-2-vinylcyklopropankarboxyldt, b. v. 68 a% 750/3,3 kPa.

18 (em™'): 1728, 1 630, 1 187, 1 148, 1 097, 1 030, 990, 902,
Prtklad 17

Synthesa 8lfa-kyano-3-fenoxybenzyl-2-(beta,beta~dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropan~
karboxyldtu dehydrohalogenaci a ndsledujici transesterifikaci alkoholického zbytku.

A. Priprava 2-(beta,beta—dichlorvinyl)-B,3-dimethyleyklopropan-f—karboxylové kyseliny

Roztok obsshujicf 97 g (0,434 mol) methyl-2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-
cyklopropankerboxylétu, 6,8 ml koncentrovené kyseliny sfrové a 17 ml vody v 170 ml kyseliny
octové se zahifivéd 5 hodin k bodu varu. Bshem této doby se oddestiluje 26,8 g nizkovrouctfho
materidlu, pfevd¥nd methylacetdtu. Pak se z reakni sm&si oddestiluje kyselina octové
a zbytek se nechéd reegovat s 125 ml vodného poztoku obsahujiciho 2> % hmotnostnich hydroxidu
sodného, prfilem¥ vnsjsim chlazenim se teplota udr¥uje pod 50 °c. Vznikly vodny roztok (pH 11)
se pak dvekrdt extrshuje 100 ml ddvkami n~hexanu. Vodnd féze se pak upravi 20 ml koncentro-
vané kyseliny sirové na pH 1,6 a vn&jsim chlazenim se opdt udriuje teplota pod 50 °C. Kysely
roztok se dvakrdt extrahuje 100 ml dédvkemi n-heptanu. Ze spojenych extraktl se odpaf{ pii
teplotd 50 °C ve vakuu n-hepten a ziskd se 83 g (96%) 2-(beta,beta-dichlorvinyl)=-3,3~di-
methylcyklopropen—-i~karboxylové kyseliny.

B. Pf{prava 2=(beta,beta~dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropan=1-~karbonylchloridu

Sm&s 83 g (0,40 mol) 2-(beta,beta-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropan-1~karboxylové
kyseliny a 48 ml n-heptanu se zah*ivé na 35 °C @ k michané smdsi se pridd 61,3 g thionyl-
chloridu (9,516 mol). Roztok se pak michd dvd hodiny p#i teplots 45 a 50 °C. Za snfZeného
tlaku se odstreni prebytek thionylchloridu a n-heptanu s odparek se destiluje ve vakuu.
Z1ské se 72,3 g 2-(beta,bete-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropan~1~kerbonylchloridu,

b. v. 80 a% 84°/160 a% 187 Pa.

C. Priprava aslfa-kysno-3-fenoxybenzyl-2-(bets,bete-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropen~
kerboxyldtu.

Ke sm&si 4,87 mol elfe-kyano=-3-fenoxybenzylalkoholu a 9,35 mol pyridinu v toluenu se
pri 40 9C v atmosféfe dusiku pfikape bdhem jedné hodiny 4,87 mol 2-(beta,beta~dichlorvinyl)-
-3,3~-dimethylcyklopropen-1-kerbonylchloridu, rozpuiténého v toluenu. Smés se michd dv& ho=-
diny pfi 40 OC, Reskéni sm&s se pak postupné promyje vodou, vodnym roztokem 2N kyseliny
chlorovodikové, vodnym roztokem 2N hydroxidu sodného a vodou. Orgenickd a vodné fdze se od~-
4811, orgenickd fdéze se vysudi siranem hofelnatym, prefiltruje se a zehPivé na 50 °C ve
vakuu, aby se odstranil toluen. Odparek obsahuje alfa-kyeno-3-fenoxybenzyl 2-(beta,beta-
-dichlorvinyl)-3,3~dimethylcyklopropankarboxyldtive vyt&Zku 94 %.
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Priklad 18

Synthesa 3-fenoxybenzyl 2-(beta,beta—dichlorvinyl)-},3-dimethylcyklopropankarboxylétu de-
hydrohalogensci a ngsledujic{ trensesterifikaci alkoholického zbytku

A, Z methyl-Z-(beta,beta-dichlorvinyl)-3,3—dimethylcyklopropankarboxylétu

Smés methy1—2-(beta,beta—dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarboxylétu (0,1 mol),
3-fenaxybenzylalkoholu (0,1 mol) & toluenu (175 ml) se vysudi oddestilovénim 10 ml azeotro-
pické sm¥si toluen/vods. Pak se pFidd sodfk (0,01 mol) a smés se zehiivéd 1,5 hodiny a kon-
tinudlnd se oddestilovévd methanol. Analyzou odparku plyncvou chromatografi{ bylo nalezeno,
Ye vznikd 3-fenoxybenzy1—2~(beta,beta-dichlorvinyl)—3,3-dimethylcyklopropankarboxylét ve
vytéiku 86 %.

B. Z ethyl 2-(beta,beta-dichlorvinyl)—3,3—dimethylcyklopropankarboxylétu

Smés ethyl-2-(beta;beta-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyklopropankarboxylétu (0,5 mol),
3-fenoxybenzylalkoholu (0,5 mol) & xylenu (300 ml) se vysudi oddestilovdnim 30 ml azeotiro-
pické sm8si xylen/voda. Pak se pridd ethoxid niobu (0,005 mol) a smds se zahiivé 24 hodin,
pridem# se kontinudlné oddestilovévé ethenol. Analyzou odparku plynovou chromatografii
bylo nalezeno, Ze 3-fenoxybenzyl-2-(beta,beta—dichlorvinyl)»3,3-dimethylcyklopropankarb»
oxylét vzniké v 62% vytéZku.

PREDMET VINALEZU

1. Zptsob pfipravy derivdtd dihalogenvinylcyklopropankarboxylové kyseliny obecného

vzorce I,
r2 A :
n3>$ COOR 0
H7
kde

R je ethyl, benzyl nebo 3-fenoxybenzyl,

Ra a R3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyiy,
R7 je atom vodiku, methyl nebo ethyl a

X je atom chloru nebo bromu,

vyznadeny tim, %e se dehydrohalogenuje sloutenina obecného vzorce 1,

G
D E
2 /*——X
R - X (I1)
3 wi_coon
g’

D je X,

E je atom vodiku,

F je atom vodiku a

G je X, nebo

D + E tvo¥{ spolu vazbu,
F je atom vodiku a

G je X, nebo
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b Jje X

E + G tvorl spolu vazbu &
¥ je atom vodfiku, nebo
D + F tvor{ spolu vazbu,
E Jje atom vodiku a

G je X a

R, R2, RS a RY maji vy3e uvedeny vyznem,

s vyhodou v bezvodém rozpoultédle, reakci s | a% 5 moldrnimi ekvivelenty s vyhodou bezvodé
bédze, jako je hydrid sodny nebo alkoxid alkalického kovu, pri teplotd 50 a% 200 °C, aZf.se
z vychozi slouleniny odstrani alespon jeden, sle ne vice ne% dva mely halogenvodikové ky-
seliny vzorce HX.

2. Zpdsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se vychdzi ze slou¥eniny obecného vzorce II,
kde R je ethyl, benzyl nebo fenoxyhenzyl R? g R Jjsou obe methyly, R7 Je atom vodiku,
X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo bromu, E je atom vodiku, F je atom vo~
diku a G je atom chloru nebo bromu, nebo D + E tvorf{ spolu vazbu, ¥ je atom vodiku a G je
atom chloru nebo bromu, nebo D je atom chloru nebo bromu, E + G tvor{ spolu vazbu a F je
atom vodiku, nebo D + F tvoi{ spolu vazbu, E je atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu.

3. Zplsob podle bodl 1 nebo 2, vyznadeny tim, %e se vychézi ze sloudeniny obecného
vzorce II, kde R je ethyl, R? a RS Jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, R7 Jje atom
vod{ku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru rebo bromu, E je
atom vodiku, ¥ je atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, nebo D + E tvo¥{ spolu vezbu,

F je atom vodiku, a G je atom chloru nebo bromu, nebo D je atom chloru nebo bromu, E + G
tvo¥i spolu vazbu, a F je atom vodiku, nebo D + F tvor{ spolu vazbu, E je atom vodiku a G je
atom chloru nebo bromu a 3-fenoxybenzyl se potom vym&ni za R,

4. Zplisob podle bodl 1 nebo 2, vyznaleny tim, %e se vychdzi ze sloudeniny obecného
vzorce Il, kde R je ethyl, R2 a R3 jsou oba atomy vodiku, methyly.nebo fenyly, R7 Jje atom
vodiku, methyl nebo ethyl, X je stom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo bromu, E je
atom vodiku, F je atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, nebo D + E tvo#{ spolu vazbu,
F je atom vodfku a G je atom chloru nebo bromu, nebo D je atom chloru nebo bromu, E + G
tvof{ spolu vazbu a F je atom vodiku nebo D + F tvori spolu vazbu, E je atom vodiku a G je
atom chloru nebo bromu. '

5. Zpisob podle bodd 1 nebo 2, vyzneleny tim, Ze se vychdzi ze sloufeniny obecného
vzorce 11, kde R je benzyl nebo 3-fenoxybenzyl, R? a 3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo
fenyly, R/ Je atom vodiku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru
nebo bromu, E je atem vodiku, F je stom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, nebo D + E tvo-
¥{ spolu vazbu, F je atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, neba D je atom chloru nebo
bromu, E + G tvor{ spolu vezbu a F je atom vodiku, nebo D + F tvoi¥{ spolu vazbu, E je atom
vod{ku & G je atom chloru nebo bromu.

6. Zplisob podle bodu %, vyzna¥eny tim, %e se vychdzf ze alou¥eniny obecného vzorce II,
kde R je 3~fenoxybenzyl, R a RS Jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, R7 Jje atom vo=
diku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo bromu, E je atom
vodiku, F je atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu nebo D + E tvo¥{ spolu vezbu, F je
atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, nebo D je stom chloru nebo bromu, E + G tvoik{
spolu vezbu a F je atom vodiku, nebo D + F tvo¥i spolu vazbu, E je atom vodiku a G je atom
chloru nebo bromu.

7. Zplisob podle bodd | a% 6, vyzneleny tim, %e se z vychozi sloudeniny odstrani 2 moly
halogenovodikové kyseliny.

8. Zplsob podle bodu 7, vyznadeny tim, Ze se nejd¥ive odstrani 1 mol halegenovodikové
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kyseliny z vychozi slouleniny obecného vzorce II, kde R je ethyl, benzyl nebo 3-fenoxy-
benzyl, r? a B3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo' fenyly, R’ je atom vodiku, methyl nebo
ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo bromu, B je atom vodiku, F je
atom vod{ku a G je atom chloru nebo bromu, &imZ vznikne sloudenina obecného vzorce II, kde
R je ethyl, benzyl, nebo 3-fenoxybenzyl, R a RS jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly;
R7 je atom vodiku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D + E tvo#{ spolu vazbu,
T je atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, dehydrohalogenaci vychozi sloudeniny 1 a 2
ekvivalenty béze, s vyhodou niZ&iho alkoxidu sodného nebo draselného, v aprotickém rozpoud~
tédle p¥i teplotd pod 25 °C, a potom se odstreni druhy mol halogenovodikové kyseliny de-
hydrohalogenaci slouleniny obecného vzorce 1I, kde R je ethyl, benzyl nebo 3~-fenoxybenzyl,
R® a R’ jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, . je atom vodikw, methyl nebo ethyl

a X je atom chloru nebo bromu, D + E tvor{ spolu vazbu, F je atom vodiku a G je atom chloru
nebo bromu, p¥i teplotd 50 aZ 200 °c,

9. Zpasob podle bodu 7, vyznaleny tim, Ze se nejdfive odstrani 1 mol halogenovodikové
kyseliny z vychozi slouleniny obecndho vzorce II, kde R je ethyl, benzyl nebo 3-fenoxyben-
zyl, R? o R3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, r7 je atom vodiku, methyl nebo
ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo bromu, B je atom vodiku, F Je
atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, ¢imZ vznikne sloudenina obecného vzorce II, kde
R je ethyl, benzyl nebo 3-fenoxybenzyl, R? a g3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly,
R’ je atom vodfku, methyl nebo ethyl, X je stom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo
tromu, E + G tvodf spolu vazbu a F je atom vodfku, dehydrohalogenaci vychozi slouleniny bé-
z1 v poldrnim aprotickém rozpoust¥dle pIfi teplotd 25 aZ 150 °C, a potom se odstrani druhy
mol halogenovodikové kyseliny dehydrohalogenaci slouleniny obecného vzorce II, kde R Je
ethyl, benzyl nebo 3-fenoxybenzyl, R2 a R3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, R
je atom vodiku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo bromu,
E + G tvori spolu vazbu a F je atom vodiku, p¥i teplot¥ 50 az 200 o,

10. Zplsob podle bodu 9, vyznaZeny t{m, %e se prvni mol halogenovodfkové kyseliny
odstreni dehydrohalogenaci vychozi sloueniny ethoxidem sodnym jako bdz{ a v dimethylform-
amidu jako rozpoudtédle.

11. Zpisob podle bodu 7, vyznaleny tim, Ze se nejdbive odstreni 1 mol halogenovodikové
kyseliny z vychozi sloueniny obecného vzorce II, kde R je ethyl, benzyl nebo 3-fenoxybenzyl,
R2 a RB jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, R7 je atom vodfku, methyl nebo ethyl,

X je atom chloru nebo bromu, D je atom chloru nebo bromu, E je atom vodiku, F je atom vodiku
a G je atom chloru nebo bromu, #{m¥ vznikne sloulenina obecného vzorce II, kde R Je ethyl,
benzyl nebo 3-fenoxybenzyl, R2 a R3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, R7 Jje atom
vodiku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D + F tvoP{ spolu vazbu, E je atom
vodfku a G je atom chloru nebo bromu, dehydrohalogenaci vychoz{ sloudeniny v aprotickém
rozpoustédle Lerc.butoxidem alkelického kovu jako bdzi pii teplotd 25 a? 50 °C, a potom se
odstreni druhy mol halogenovodikové kyseliny dehydrogenaci slouleniny, kde R je ethyl,
benzyl nebo 3-fenoxybenzyl, R2 a R3 jsou oba atomy vodiku, methyly nebo fenyly, R7 je atom
vodiku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu, D + F tvorf{ spolu vazbu, E je atom
vodiku a G je atom chloru nebo bromu, pri teéploid 50 a¥% 200 .

12, Zptsob podle bodd 6 aZ 11, vyzneleny tim, Ze se pouZije vychoz{ sloufeniny vybra-
né ze skupiny zahrnujici 3-fenoxybenzy1—4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexanoét, 3-fenoxy-
benzyl-4—brom—6,6,6-trichlor—3,3-dimethy1hexanoét, ethyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhe-
xanoét a ethyl—4¥brom-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexanoét.

13. Zplsob podle bodl 1 e 6, vyznaleny tim, %e se vychézi ze slouZeniny obecného
vzorce II, kde R je ethyl, benzyl nebo 3-fenoxybenzyl, R2 a R3 jsou oba atomy vodiku,
methyly nebo fenyly, R' je atom vodiku, methyl nebo ethyl, X je atom chloru nebo bromu
D + E tvo¥f spolu vazbu, F je atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu, nebo D je atom
chloru nebo bromu, B + G tvo¥{ spolu vazbu, F je atom vodiku nebo D + F tvor{ spolu vazbu,
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E Jje atom vodiku a G je atom chloru nebo bromu a z vychozi slouleniny se odstrani 1 mol
halogenovodikové kyseliny.

14, Zplsob ﬁodle bodu 13, vyznaleny tim, %e se pouZije vychozi sloudeniny vybrané
ze skupiny zehrnujfci ethyl-6,6,6-trichlor~3,3-dimethyl-4~hexenodt e ethyl-6,6,6~-trichlor-
2,3,3-trimethyl-4-hexenodt.

15. Zpisob podle bodu 13, vyznaleny tim, %e se pouZije vychozi slouleniny vybrané ze
skupiny zshrnujfcf{ ethyl~4,6,6-trichlor-3,3-dimethyl~5-hexenodt, ethyl-4,6,6~tribrom-3,3~
-dimethyl=~5~hexenocdt a ethyl~4,6,6~trichlor-2,3,3~-trimethyl-5-hexenodt,

16. Zplsob podle bodu 13, vyzna¥eny tim, %e se jeko vychozi sloudeniny pouZije ethyl-
-2~-(beta,beta,beta~trichlorethyl-3, 3~dimethylcyklopropankarboxyldt.
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