POLSKA OPIS PATENTOWY
RZEGIPOSPOLITA ' :

LUDOWA

115 313

Patent dodatkowy
do patentu

Zgloszono: 23.01.78 (P.217030)

2
Pierwszenstwo: 23.03.77 Wielka Brytania Int. CI%. co7c 61/18

URZAD

P A I E N I [] w Y ’ Zgioszenie ogloszéno: 04.06.79

PRL

CZYIELNIA

Opis patentowy opublikowano:30.04.1983' || Urzedu Patentowego

Palskiej  Nzvermsenp o) Lo anej
| ———

Twérca wynalazku: — ‘
Uprawniony z patentu: Imperial Chemical Industries Limited, Londyn
(Wielka Brytania)

Spos6b wytwarzania chlorowcozwiazkéw

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania chlorowcozwigzkéw, stanowigcych pétprodukty do
otrzymywania zwiagzkéw o cennych wtasnosciach owadobdjczych i odpornych na dziatanie $wiatta.

Nowe zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku objete s3 wzorem ogéinym 1, w ktérym jeden
z symboli R! i R? oznacza grupe o wzorze W-/CFz/m-, w ktérym W oznacza atom wodoru, fluoru lub chloru,
a moznacza 1 lub 2, drugi za$ z symboli R! i R? oznacza atom fluoru, bromu lub chloru albo grupe o wzorze 2,
w ktérym X, Y i Z niezaleznie od siebie oznaczajg atom wodoru, fluoru lub chloru, a Q oznacza nizsza grupe
alkoksy zawierajaca do 6 atoméw wegla. :

Wedtug wynalazku, zwiazki o wyzej zdefiniowanym wzorze 1 wytwarza si¢ przez potraktowanie co
najmniej dwoma réwnowaznikami zasady zwigzku o wzorze 3, w ktérym R!, R? iQ majq wyzej podane
znaczenia, a kazdy z symboli W’ i W” oznacza atom fluoru, chloru lub bromu, lecz przy zatozeniu, ze gdy R?
oznacza atom bromu, wéwczas i W' oznacza atom bromu. Odpowiednia zasada jest np. amina trzeciorzedowa,
taka jak pirydyna, tréjetyloamina, dwuetyloanilina i N-metylopiperydyna, a takze moze to by¢ alkoholan metalu
alkalicznego zawierajacy do 6 atoméw wegla, jak np. metanolan sodu, etanolan sodu czy Ill-rzed.-butanolan sodu
lub potasu. Reakcje dogodnie prowadzi sie w rozciericzalniku lub rozpuszczalniku dla zwigzku wyjsciowego
i zasady. Szczegdlnie dogodnie sposéb prowadzi sie traktujac roztwor zwiazku o wzorze 3 w alkoholu, stanowia-
cym odpowiednik alkoholanu metalu alkalicznego uzytego jako zasada, przez okres czasu od 0,5 godziny do
20 godzin.

W powyiszej reakcji stosuje sie co najmniej dwa mole zasady, Zzeby substrat o wzorze 3 przeprowadzi¢
w produkt o wzorze 1, przy czym reakcja przebiega w dwéch etapach obejmujacych cyklizacje i odszczepienie
z pozycji § chlorowcowodoru. Nie wiadomo jednak czy przebiegaja one réwnoczesnie, czy kolejno, a jesli
kolejno, to ktéry etap nalezy uwazaé za pierwszy.

Gdy reakcje prowadzi sie stosujac tylko 1 mol zasady, wéwczas otrzymuje sie trzy rézne zwigzki,
a mianowicie o wzorze 4, 5 lub 6. Kazdy z nich potraktowany dodatkowym molem zasady przechodzi w zwiazek
o wzorze 1.
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Zatem wynalazek obejmuje réwniez wytwarzanie zwigzkéw o wyzej zdefiniowanym wzorze 1 polegajace na
potraktowaniu co najmniej jednym molem zasady zwiazku o wzorze 4,5 lub 6, w ktérych R! i R? i Q maja
wyzej podane znaczenia, a kazdy z symboli W’ i W” oznacza atom fluoru, chloru lub bromu, lecz przy zatozeniu,
ze gdy R? oznacza atom bromu, wéwczas W’ oznacza réwniez atom bromu. Sposéb ten jest szczegélnie
przydatny do wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, w ktérym jeden z R! i R? oznacza atom chlorowca,

Wyjsciowe zwigzki o wzorze 3 mozna wytworzy¢ ze zwigzku o wzorze 7, poddajac go reakcji ze zwigzkiem
owzorze 8, wobecnosci inicjatora wolnych rodnikéw. Moze to by¢ inicjator o charakterze fizycznym,
np. promieniowanie z odpowiedniego zrédta, takie jak ultrafiolet, lub typowy katalizator chemiczny wolnych
rodnikéw, np. nadtlenek benzoilu lub azobisizobutyronitryl. Reakcje mozna prowadzi¢ w nadmiarze uzytego
zwigzku, ktory petni réwniez role rozciericzalnika, w temperaturze w zakresie 50—150°C, korzystnie 80—120°C
w czasie od 1godziny do 20 godzin, ewentualnie w zamknigetym uktadzie pod ci$nieniem panujacym podczas
reakcji (autogenicznym). .

Szczegdlinie korzystnym zwigzkiem o wzorze 7 jest 2,2-dwumetylobut-3-enokarboksylan etylu, lecz mozna
stosowad i inne estry nizszego alkilu.

Ester kwasu 2,2-dwumetylobut-3-enokarboksylowego o wzorze 7 mozna zastapi¢ zwigzkiem, w ktérym
funkcje karboksylanu spetnia inny ekwiwalent funkcyjny, pod ktorym nalezy rozumieé¢ grupe funkcyjng nie
przeszkadzajacq w reakcji i dajacg sie potem tatwo przeprowadzié, na drodze utleniania czy hydrolizy, w kwas
Isarboksylowy. Moze to wiec byé grupa nitrylowa, acetylowa czy formylowa, Przy tym zwiazek o wzorze 7
mozna zastapic¢ zwiazkiem o wzorze 9, w ktédrym Q' oznacza grupe alkoksykarbonylowa, cyjanowa lub acetylo-
wa, a Q" oznacza grupe cyjanowa lub alkoksykarbonylowa.

Wynalazek ilustruja nizej podane przyktady.

Przyktad |. Wytwarzanie 2,2-dwumetylo- 3,5,5-tréjchloro- 6,6,6-tréjfluoroheksanokarboksylanu etylu
o wzorze CF3CCl,CH,CHCIC/CH3/,CH,C0O,C,Hs. Mieszaning 7,0 g 2,2-dwumetylobut-3-enokarboksylanu
etylu, 20,0 g 1,1,1-tréjchloro-2,2,2-tréjfluoroetanu i 0,1 g nadtlenku benzoilu ogrzewano w zatopionej rurze
szklanej w ciagu 5godzin w temperaturze 100°C. Otrzymang mieszaning ostroznie przedestylowano. Frakcja
wrzaca w zakresie 112—114°C/2 - 133,3Pa stanowita 2,2-dwumetylo- 3,5,5-tréjchloro- 6,6,6-tréjfluoroheksano-
karboksylan etylu. Zwigzek zidentyfikowano na podstawie spektroskopii w podczerwieni i magnetycznego
rezonansu jadrowego. .

. Przyktad Il. Postepujac podobnie jak w przyktadzie | w wyniku reakcji chlorowcoalkanéw z
2,2-dwu}netylobul-3-enokarboksyIanem etylu wytworzono nastepujace chlorowcoestry:

a) 2,2-dwumetylo-6,6-dwufluoro-3,5,5,6-czterochloroheksanokarboksylan etylu z 1,1-dwufluoroczterochlo-
roetanu. NMR /CDCl3/, ppm: 1,10—1,35/m,9H/, 2,10—3,00/m,4H/, 4,12/q, 2H/, 4,52/dd,1H/.

b) 2,2-dwumetylo-5,6,6-tréjfluoro-3,5,6-tréjchloroheksanpkarboksylan etylu z 1,1,2-tréjfluorotréjchloro-
etanu, Temperatura wrzenia produktu wynosita 75—76°C/0,05+133,3 Pa,

¢) 2,2-dwumetylo-3,5,5-tré6jbromo-6,6,6-tr6jfluoroheksanokarboksylan etylu z 1,1,1-tréjbromotréjfluoro-
etanu. NMR /CDCl3/, ppm: 1,16—1,44/m,9H/,2,50/q, 2H/, 3,04/q,2H/,4,18/q,2H/, 4,60—4,74/m,1H/.

d) 2,2-dwumetylo-6,6,7,7,7-pigciofluoro-3,5,5-tréjchloroheptanokarboksylan etylu z 1,1,1-tréjchloro-
pigciofluoropropanu, NMR/CCl,/, ppm:1,13—1,40/m,9H/, 2,14—2,92/m,4H/, 3,96—4,25 /q,2H/, 4,5—4,62
/m,TH/. .

e) 2,2-dwumetylo-6,6,7,7-czterofluoro-3,5,5,7-czterochloroheptanokarboksylan etylu z 1,1,1,3-czterochlo-
roczterofluoropropanu.

Przyktad Ill. Wytwarzanie /t/-cis/trans- 3-/E/Z/-2-chloro- 3,3,3-tr6jfluoroprop- 1-en-1-ylo/- 2,2-dwu-
mgtylocyklopropanokarbqksylan etylu. Otrzymany w przyktadzie | 2,2-dwumetylo-3,5,5-tr6jchloro-6,6,6-tréj-
fluoroheksanokarboksylan etylu rozpuszczono w 30 ml suchego czterowodorofuranu i roztwér ten wkroplono
w temperaturze 0°C do zawiesiny 2,75 g |lIrz.-butanolanu sodu (wytworzonego in situ) w 120 ml czterowodoro-
furanu. Po wkropleniu cato$é¢ mieszano w temperaturze 0°C w ciagu dwéch godzin, po czym zakwaszono etano-
lowym roztworem chlorowodoru. Nastepnie mieszanine rozciericzono eterem dwuetylowym, przemyto woda,
osuszono bezwodnym siarczanem magnezu i zatgzono pod zmniejszonym cisnieniem. Oleista pozostato$é
o barwie z6ttej przedestylowano ostroznie pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymujac /+/-cis/trans- 3-/2-chloro-
3,3,3-tréjfluoroprop- 1-en-1-ylo/- 2,2-dwumetylocyklopropanokarboksylan etylu o temperaturze wrzenia
70°C/0,5-133,3 Pa. Analiza metodq magnetycznego rezonansu jadrowego wykazata, ze produkt stanowi
mieszaning zawierajacg okoto 60% izomeréw cis i okoto 40% izomerow trans (wzgledem pierécienia cyklopropa-
nowego), przy czym .w kazdym przypadku zawarto$¢ izomeru, w ktérym grupa tréjfluorometylowa przy
podwdjnym wiazaniu jest w potozeniu trans do pierscienia cyklopropanowego (izomer Z), wynosi okofo
90—-95%, a odpowiedniego izomeru cis (izomer E) wynosi okoto 5—10%. '

Przyk+tad IV. Postepujac podobnie jak w przyktadzie |11 wytworzono nastepujace estry etylowe:
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a) /+/-cis/trans- 3-/E/Z/Z-2,3-dwuchloro- 3,3-dwufluoroprop- 1-en-1-ylo/- 2,2-dwumetylocyklopropanokar-
boksylan etylu z 2,2-dwumetylo- 6,6-dwufluoro- 3,5,5,6-czterochloroheksanokarboksylanu etylu. NMR /CDCl,/,
ppm: 1,15—1,55/m,9H/, 1,55—2,50 /m,2H/, 4,00—4,33/m,2H/, 6,13- i 6,95/dd,1H/.

b) /+/-cis/trans - 3-/E/Z - 3-chloro - 2,3,3-tréjfluoroprop - 1-en-1-ylo/ - 2,2-dwumetylocyklopropanokarbo-
ksylan etylu z 2,2 - dwumetylo - 5,6,6 - tréjfluoro - 3,5,6 - tréjchloroheksanokarboksylanu etylu. NMR /CCl,/,
ppm: 1,20—1,58/m,9H/, 1,58—2,33/m,2H/, 4,15/q,2H/, 5,10, 5,41, 5,91 i 6,25/4d,1H/.

c) /t/-cis/trans- 3-/2-bromo- 3,3,3-tréjfluoroprop- 1-en-1-ylo/- 2,2-dwumetylocyklopropanokarboksylan
etylu z 2,2-dwumetylo - 5,5,5-tréjbromo - 6,6,6-tréjfluoroheksanokarboksylanu etylu. NMR /CCl,/, ppm:
1,10—-1,40/m,9H/, 1,60—2,44/m,2H/, 3,96-4,28/m,2H/, 5,96—7,26/m,1H/.

d) /+/-cis/trans- 3-/2-chloro- 3,3,4,4,4-pieciofluorobut--1-en-1-ylo/- 2,2-dwumetylocyklopropanokarboksy-
lan etylu z 2,2-dwumetylo- 6,6,7.7,7,-pieciofluoro- 3,5,5-tréjchloroheptanokarboksylanu etylu. NMR /CCl,/,
ppm: 1,15—2,53/kompleks, 11H/, 3,92—4,30/m,2H/, 6,12 i 6,92/dd, 1H/.

e) /+/-cis/trans- 3-/2,4-dwuchloro- 3,3,4,4-czterochlorobut - 1-en-1-ylo/- 2,2-dwumetylocyklopropanokarbo-
ksylan etylu z 2,2-dwumetylo- 6,6,7,7-czterofluoro- 3,5,5,7-czterochloroheptanokarboksylanu etylu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zwigzkéw o wzorze ogéinym 1, w ktérym jeden z symboli R! i R? oznacza grupe
o wzorze W-/CF;/m-, w ktérym W oznacza atom wodoru, fluoru lub chloru, a m oznacza 1.lub 2, drugi za$
z symboli R! i R? oznacza atom fluoru, chloru lub bromu albo grupe o wzorze 2, w ktérym X, Y i Z niezaleznie
od siebie oznaczajg atom wodoru, fluoru lub chloru, a Q oznacza nizsza grupe alkoksy zawierajaca do 6 atoméw
wegla, znamienny tym, Ze traktuje si¢ co najmniej dwoma réwnowaznikami molowymi zasady zwigzek
o wzorze 3, w ktérym R!, R? i Q maja wyzej podane znaczenia, a kazdy z symboli W’ i W" oznacza atom fluoru,
chloru lub bromu, lecz przy zatozeniu, ze gdy R? oznacza atom bromu, woéwczas W’ oznacza réwniez atom
bromu.

2. Sposéb wedug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako zasade stosuje sie alkoholan metalu alkaliczne-
go zawierajacy do 6 atoméw wegla.

3. Spos6b wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, w ktérym jeden z symboli R! i R? oznacza grupe o wzorze
W-/CF3/m-, w ktérym W oznacza atom wodoru, fluoru lub chloru, a m oznacza 1 lub 2, drugi za$ z symboli R!
i R? oznacza atom fluoru, chloru lub bromu albo grupe o wzorze 2, w ktérym X, Y i Z niezaleznie od siebie
oznaczajg atom wodoru, fluoru lub chloru, a Q oznacza nizszaq grupe alkoksy zawierajaca do 6 atoméw wegla,
Znamienny tym, Ze traktuje si¢ co najmniej 1 molem zasady zwiazek o wzorze 4,5 lub 6, w ktérych
R!,R%2iQ maja wyzej podane znaczenia, a kazdy z symboli'W’ i W’’ oznacza atom fluoru, chloru lub bromu, lecz
przy zatozeniu, ze gdy R? oznacza atom bromu, wéwczas i W' oznacza atom bromu.
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