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Eljards vinilcsoporttal helyettesitett ciklopropankarbonsavak
és észtereik elGdllitdsdra

A talalmany targya uj eljaras részben ismert, vinilcso-
porttal helyettesitett ciklopropankarbonsavak és éaztereik
elddllitasara. E vegyliletek inszekticid hatdanyagok szinté-
zisében kozbensd termékként, vagy Onmagukban inszekticid
hatéanyagként hasznalhatdk fel.

A krizantémsav kiilonbozd észterei, példdul a piretri-
nek, jazmolinok vagy cinerinek a természetben eldforduld, in-
szekticid hatésu ciklopropénkarbonsavészterek. Ertékes tulaj-
donsédgaikat azonban példaul a konnyli oxidaciés lebonthatésag
csckkenti. Taléltak szintetikus termékeket is, igy példaul
a 2,2“dimetil-5-(ﬁ,p-dihalogén-vinil)-ciklopropénkarbonsavak
m-fenoxibenzil- vagy 5-benzil—3-furféril-metilészterét, a-
melyek inszekticid hatésa 4llitélag a megfeleld krizantém-
savészterekét feliilmulja. Emellett a szintetikus termékek
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az oxidAciés lebontassal szemben ellendllébak (Nature z24,
456 /1973/; J. Agr. Food. Chem. 21, 757 /1973/) .

Az emlitett szintetikus termékek elﬁélli%ésara t6bb
eljdras ismert:

Diazoecetsavat 1,1-diklér—4-metil-penta-1l,3-diénnel
reagaltatva és a kapott vegyliletet hidrolizalva a piretroi-
dok szintézisére alkalmazhaté 2,2-dimetil-3-(p,p-diklér-
~yinil)~ciklopropankarbongavhoz jutnak (Coll. Czech. Commun.
24, 2230 /1959/); A természetben eléforduld krizantémsavész-
terek ozonizalasa 2,2-dimetil-3~-formil-ciklopropankarbonsav-
észtert eredményez, amely kozbensd termékként a trifenil-
~diklérmetilén-foszforannal végzett Wittig-~reakcidhoz hasz-
nalhaté fel (733 528 sz. délafrikai szabadalmi leiras).

Ezek az eljarasok azonban ipari mértékben csak nehe-
zen alkalmazhatoke.

Tovabbi eljérdsok is ismertek a 2,2ydimetil-3~(f, -di-
halogén~vinil)-ciklopropénkarbonsavak és -észtereik el6alli-
tasara. lgy bizonyos allilalkoholokat ortoészterekkel rea=-
galtatnak, a termék 160 °C-on bekdvetkezd atrendezddése u-
tan adott esetben gydkreakcidval széntetrakloridot addicio-
naltstnak hozzé, és az ezt kOvetd gylirizéras utjan a fenti
karbonsavak eldallitéasara alkalmas karbonsav-szarmazékokhoz
Jutnak. Az eljaras egyes lépcsdiben kiillonbozd melléktermékek
keletkeznek, amelyek a kozbensd termékek elkiilonitését ne-
hezitik és a hozamot is csokkenthetik (2 539 895 és 2 544 150
sz. NSZK~beli nyilvanossagrahozatali iratok).

Az ismert eljarasoknak, féleg a cikloéropénkarbonsav

3-helyzeti halogén=-vinil-csoportjanak kialakitéséra alkal-
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mas el jarasoknak minden esefben hatréanyai vannsk, amelyek
kozUl az alébbiak kiilondsen fontosak lehetnek:

l. nemkivéanatos melléktermékek keletkezése,

2. részben viszonylag magas reakcidhémérsékletek,

3. tobb reakcidlépcsd,

4, az egyes lépcsék hozamat Gsszegezve viszonylag

alacsony Osszhozam,.

Ezért a fent emlitett eljaréasok a kiilonbozdképpen he-~
lyettesitett ciklopropankarbonsavak sokaségénak ipari mérték-
ben torténd eldédllitasara nemigen alkalmasak.

Eldallitottak vinilcsoporttal helyettesitett ciklo-
propankarbonsavakat in situ eldéallitott monokldérketén és
etilén-kettOskdtést tartalmazd vegyliletek reakcidja utjan
is (2 539 048 sz, NSZK-beli nyilvanossagrahozatali irat).
Ez az eljarés azonban nem univerzalis, mert csak etilén;

-kettbakotést tartalmazd, a kettdéskitésben megfeleld szubsz-
tituengekkel aktivalt vegyuletek esetében vezet célhoz.

1. Azt talaltuk, hogy a részben uj (I) &ltaldnos képleti
vinilcsoporttal helyettesitett ciklopropankarbonsavekat és

észtereiket - ahol

Rl R2 és R7 azonos vagy eltérd jelentésiiek, és hidrogén-

)
vagy halogénatomot, adott esetben ha-

logénatommal szubsztitudlt fenil-csoportot je-
lentenek,

4 ta Bl e 3 ,

R €s R’ azonos vagy kiilonb6zd Jelentésliek, és hid-

rogenatomot vagy l—4 szénatomos alkil-csoportot

Jjelentenek,
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RS és R jelentése l-4 szénatomee alkil-cesoport, R5 és R6

a szomszédos gzénatomokkal egyiitt tobbtagu, & gyi- |
riilben legfeljebb 8 szénatomot tartalmazéd epjran-

gylrit képezhetnek ég

hidrogénatomot, alkil- vagyjienoxibenzilalkoholbél
szarmazd csoportot jelent, mely adott esetben halogén-
atommal lehet szubsztitualva,
ugy allithatjuk eld, hogy
l.1. a) a részben uj (II) éltalénos képleti ok -halogén-ciklo-
butanon-szérmazékokat - ahol RY, B2, B2, BY, RY, R® és R/
jelentése a fenti és Hal halogénatomot jelent - valamely
(III) altalénos képletii alkoholéttal = ahol R° jelentése hid-
rogéﬁatom kivételével a fenti és M alkéli- vagy alkalifolde
fem-kationt jelent - adott esetben higitoszer jelenlétében
reagaltatjuk, vagy
1.2. b) a részben uj (IV) &ltaléanos képletii ciklobutanon—
szérmazékokat — ahol RY, B2, R, B, R7, RC és R’ jelentése
a fenti - adott esetben higitdszer jelenlétében halogénez-
zik, majd valamely (III) &ltaldnos képletii alkoholattal -
ahol R° Jelentése hidrogénatom kivételevel a fenti - rea-~
geltatjuk, vagy

c) valamely (V) &ltalanos képletii of-halogén~eiklobu-

tanont - shol Rq, R5, 35 és R7 Jelentése a fenti és Rlo a),

=
[
\M

b) vagy c) &ltalénos képletii csoportot jelent, mely csopo;-
tokban R;, R2 és R3 Jelentése a fenti és Hal halogénatomot
jelent — valemgly (III) &ltalanos képletii alkoholattal - a-
hol R® jelentése hidroéénatom kivételével a fenti, adott

esetben higitészer je;enlétében reagaltatunk, vagy
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d} valamely (VI) &ltalénos képletii ciklobutanont - a-
hol B&, RB, Rﬁ, R? és’R;O Jelentése a fenti - adott esetben
higitoszer jelenlétében halogéneziink, majd valamely (III)
altalénos képletii alkoholattal —ahol R° jelentése hidrogén-
atom kivetelével a fenti ™ reagaltatjuk, vagy

e) az (I) altalanos képletii vegyliletek sziikebb csoport-
jat alkoté (IA) Altaldnos képletii vegyilebek eldillitasira —
ahol R, %, B, R%, B8, B/ és R® jelentése a fenti és B>

halogénatomot, jelent.
el) valamely (IA) é&ltalénos képletii ciklopropankarbon-
savat - ahol Rl, R2, R5 ’ R“, R5, R® és R/ jelentése az e)
alatt megadott és RS jelentése hidrogénatom - valamely (ViII)
41talénos képlebii alkohollal - ahol E° jelentése hidrogénatom
kivételével a fenti - adott esetben bazikus vagy savas kata-
lizatorok és higitészerek jelenlétében szikség eseten emelt
hémérsékleten reagéaltztunk, vagy
92) valamely (IA) &ltalénos képletii ciklopropankarbon-
savat - ahol RY, B2, B>, B, R2, B®, R’ jelentése a fenti
és RB jelentése hidrogénatom- szervetlen vagy szerves sav-
halogeniddel reagaltatunk, majd a kapott ciklopropénkarbon-
gsav-halogenidet adott esetben bézis jelenlétében valamely
CVIII) 4ltaléanos képletii alkohollal reagéltatjuk, vagy
) valamely (IA) dltaléanos képletii ciklopropankarbon-
sav - ahol Rl, R2 R3 R4, R5, R6, R7 jelentése a fenti és R
jeleﬁtése hidrogénatom - alkalifem-, alk&lifcldfém- vagy
amméniumsbjat valamely (IX) 4altalanos képletii vegyilettel
- ahol RB Jelentése hidrogénatom kivételével a fenti és 39

halogénatomot, metédnszulfonoxi-, benzolszulfonoxi- vagy
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8 . , -
p-toluolgzulfonoxicsoportot vagy -O-SOE—O-R altelanos keép

letii csoportot jelent — reagéltatjuk, vagy

2.4 ) valamely (IA) altalanos képletii ciklopropankarbon-
sav - ahol R , R2 R5 R&, R5, R6, R7 jelentése a fenti és
R® jelentése hidrogénatom - rovidszénlancu alkilészterét
valamely (VITI) &ltaldnos képlebii alkohollal - ahol B je-
lentése hidrogénatom kivételével a fenti - adott esetben hi-
gitészer jelenlétében és bazikus katalizator jelenlétében
reagélfatjuk.

3 £) az S helyén hidrogénatomot tartalmazé (Iz dltala-
nos képletii vegyiletek - ahol RY, B, R, R, R?, R° és R/
jelentése a fenti - eldallitasara

3.1 fl) valamely (II) 4altalénos képleti ©X-halogén-ciklo-
butanont - ahol RY, B2, RO, B, R?, R® és R’ jelentése a
fenti — adott esetben higitészer jelenlétében vizes bazis-
sal reagaltatunk, vagy

3.2 f,) valamely (IV) 4ltaldnos képletii ciklobutanont - ahol RY,
Rz, RB, R4, R5, R6 és R7 jelentése a fenti - adott esetben higitd-
szer jelenlétében halogéneziink, majd utdna a kapott vegylildet vizes
bazissal reagdltatjuk.

Az a) - d) eljdrdsvdltozatok elénye az ismert eljdrdsokkal
szemben abban 411, hogy alkalmas kiinduldsi anyagok vdlasztdss révén
a fenti, vinilcsoporttal szubsztitudli ciklopropankarbonsavészterek
ipari mértékben is konnyen hozzdférhetdvé vdltak. Tovdbbd a taldl-
midny szerinti eljdrds mindegyik vdltozata univerzdlisan alkalmazhat¢
megvaldgithatésdguk tehdt nem korldtozddik meghatdrozott vegylilet-

-csoportokra. Az a) -~ d) eljdrdsvdltozatok tov&bbi eldnye, hogy a

kivdnt ciklopropénkarbonsavészﬁereket kozvetleniil 411ithatjuk eld
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andlkiil, hogy a megfeleld ciklopropdnkerbonsavakat kellene izoldlni.
E szempontbdl kiiltndsen eldényds a b) eljardsvdltozat, ahol kizvet-
lenil a ciklobutanonokbdl indulunk ki, és a kOzbensd termékként le-
hetséges x-halogén-ciklobutanonokat vagy ciklopropdnkarbonsevakat
nem izolaljuk.

Az a) eljdrdsvdltozatban alkalmazhaté (II) &ltaldnos képletii
o-halogén~ciklobutanon-szdrmazékok egy része ismert (2 539 048 sz.
NSZK-beli nyilvénossdgrehozatali irat).

Hea az (I) dltaldnos képletii vegyiiletek a) vdltozat szerinti
eldallitdsdhoz kiinduldsi anyagként vinilcsoporttal helyettesitett
~-brémciklobutanont és nédtriumetildtot alkalmazunk, e reakcidt az

¢ kiinduldsi
4) reakcidvdzlattal irhatjuk le. (II) 4ltaldnos képletlveEmyagként

9 9
elénydsen valamely (IIA) dltaldnos képletii vegyliletet - ahol gl 2’

és R3,,jelentése Rl, G

LX) ” 1’ 2
kotéssel, hogy R~ , R

, R
és R° fenti jelentésével egyezl, azzal a ki-

9 b A ]
és R°  koziil legaldbb egyik jelentése hid-

6 7

rogénatomtdl vagy metil-csoporttdél eltérd, R4, R5, R™, R' és Hal je-

lentése a fenti—-alkalmaéunk‘

Elényds (II) 4ltaldnos képletil w~halogénciklobutanonok -

ahol
Rl, R® és RS azonos vagy kiilonbozd jelentésiiek, és hidrogén- vagy

halogénatomot, féleg fluor-, klér- vagy brématomot,
ado%t esetben halogénatommal, féleg klératommal, szubsz-—

titudlt fenil-csoportot jelentenek,

6

2% 85, 8% ¢s R azonos vagy kiilénbozd jelentésiiek, és hidrogénatomot

vagy l-4 szénatomos alkil-csoportot jelentenek, amikoris

2 2 4 L4 4 1

rl s B2, B2 és B3, R2 és RY, R* 65 8O, RY és R', RO &s R®

a szomszdédos szénatomokkal egyiitt 5-7 tagu karbociklusos

gyiiriit képezhetnek.
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Kiilontsen eldnyben részemitjiik az olyan (II) dltaldnos képletil cw-ha~

2
logén~ciklobutanonokat, amelyekben Rl, R

és R’ azonos vagy eltérd
jelentésiiek, és hidrogénatomot, halogénatomot, féleg fluor-, k1ldr-
vagy brématomot, fenil-, kldér-vinil-, metil- vagy etilcsoportot je-

4 6 7

lentenek, és R, R5, R° és R' azonos vagy eltérd jelentésiiek, €s hid-

rogénatomot, metil- vagy etilcsoportokat jelentenek, amikoris R’ és

R6, valamint R4 7

és R' a szomszédos szénatormal egyiitt 6 tagu karbo-
ciklusos gyliriit képez.

A kiilondsen alkalmas (II) dltaldnos képletii w-halogén-
ciklobutanonok példdiként az aldbbiakat soroljuk fel: 4-es hely-
zetben klér- vagy brdématommal helyettesitett
2,2-dimetil-3-(-metikB,B8-dik1érvinil)~ciklobutanon,
2,2-dietil~3-(x,B3-dik1l4rvinil)-ciklobutanon,
2,2-dimetil-3-(x,8,8-trifluorvinil)-ciklobutanon,

2,2-dietil-3-(x,B8,8-trikldrvinil)-ciklobutanon,
2,2=dimetil=3=( ,/*-diklérvinil)=~ciklobutanon,

2,2—dimetil-3-(ﬂ,ﬂ-dibrémvinilj-ciklobutanon,
2,2-dimetil—3-(,(—fluor-ﬁ,ﬂ-diklér-vinil)-ciklobutanon,
2,2-dimetil-3-(p -klérvinil)-ciklobutanoﬁ,
2,2,3—trimetil-§-(x,p,ﬁ-trifluorvinil)-ciklobutanon,
2,2-dimetil-5—(ﬁ,ﬁ-difluorvinil)-cikldbutanon,
2-et11-2-metil-3-(p,p-diklérvinil)-ciklobutanon,
2-etil-2—metil-3-(x,p,A-triklérviéil)-ciklobutanon,
2-etil-2,5-dimetil-3-(x,p,ﬁ—triklérvinil)—ciklobutanon,
2,2-dietil-5-(ﬁ,p-dibrémvinil)-ciklobutaﬁon,
2-etil-2-met11-5-gﬁ,p-dibrémvinil)-ciklohutanon,
2-eti1-2-metil-5-(x-fluor-ﬂ,ﬁ-dikiérrvinil)-ciklobutanon,
2,2-dimetil—5-(x-etil-ﬂ,ﬁ-diklér—vinil)-ciilohutanon,
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a-etil-a,3-dimetil—3466,ﬁ-diklérvinil)-ciklobutanon,
2,2-dimetil-3-(x;p-dibrémvinil)-cikloﬂutanon,
2,2-dimetil=3~(s -brém-ﬂ»-klér-\;inil) -ciklobutanen,
2,2=dimetil—4=etil=3~(4 —diklérvin:{l) -ciklobutanon,
2,2, 4=trimetil=3-(x,B~dibrémvinil) -ciﬁob atanon,
2,2~-dimetil~4-n-butil-3-(p,H-diklérvinil) -ciklobutanon,
2-metil=3~(x,p,Aytriklérvinil)-ciklob utarion .
2,2=-dimetil=3-(p, p-diklérvinii)-ciklob utanon,
| 2,2-dimetil=3=(y, ﬂ yp=triklorvi x;il) ~ciklobutanon,
2,24 3=trimetil~3-(x, /3,/} —trikléz:vix;il) -ciklobutanon,
2 y2=4i-n=-propil=3=(x,,s=triklérvinil) ~ciklobutanon,
2,2-dimetil-3=(+~-cifno=p,H -diklérvinii) -ciklobutanon,
2,2-dimetil-3-n-butil-5-(ﬁ,A-diklérvinil)-ciklobutanon,
2,2=dimetil=3=-( f=-klér-H-metoxikarb onil-v:inil) -ciklobutanon,
2,2-dimetil=3=( p,p-diciénovinil)-ciklobutanon,
2,3=dimetil=~3-( 5, p~dibrémvinil)-ciklobutanon,
2,2~dimetil=3=( f,s-dibrémvinil)~4-n-butil-ciklobutanon,
2,2-dimetil-3=( ¥ ~klér-p—acetoxi-vinil)-ciklobutanon,
2,2-di-n-butil-3-metil-3-((~k16 r-/S-ci éns-vini 1)-ciklobutanon,
2,2-dimet11-3-(o<-metilszulfonil-vinil)-ciklobﬁtanon,
2,2-diet11-3-(ﬂ,p-diklérvinil)—4-ciklohexil—ciklobutanon,
2,3%-dimetil=2-k1lér-3-(X, p W —tfiklé rvinil)-ciklobutanon,
2-metil-2-fenil-3-(p , ~dikloTvinil)-ciklobutanon,
2,2~dimetil=3-(fs -klér-p—fenil—vinil)-ciklobutanon,
2,2~dimetil=3~( P /)-bis z=/trifluormetil/-vinil)-ciklobutanon,
2,2-dimetil—5-(x,p,ﬁ-triklérvinil)—4-benz11—ciklobutanon.
3-a8 helyzetbenmlogénezett ’szpiroc iklusos ciklobutanok
példéul: 4-(f,p-diklérvinil)-szpiro/ 5,3 /nonan-2-on,
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4=(Xy ﬂ-triklérvinil)-szpiro[fs 3 7nonan-2-on, 4-(/3,-di-

brémvinil)szpiro/ 5, 5_7honan—2—on, 4-(p,p=-dik1l6rvinil) -

-szpiro/ 4,);7oktan-2—on, 4—(ﬁ,p—dlklorVLnll)-3-met11-szp1ro-

/ 5,3_/nonan-2-on, 4-(«, P-dlklorv1n11)—szpqu[ 5,5_7nonan-2-on,

4, ﬁ,h-tr1f1uorv1nll)-szplroé 5,);7nonan-2-on.

Az (I) altalénos képletii vegyliletek eldallitéasaban az
a) eljérésvaltozat esetében (III) altalanos képletii alkoholat-
ként féleg az alébbiakat alkalmaézuk: alkalifém- és alkali-
f51df ém-alkoholatok, igy natriummetilat, néatriumetilat, li-
tium=-n-propilédt, kéalium-terc-butilat. Haszndlhatjuk azonban
bonyolultabb alkoholok alkélialkoholé&fjait is, igy példaul
a m-helyzetben benzil-, furfur-3-il-, furfur-2-il-, m-fluor-
fenoxi-, triklérviniloxi-, fenoxi-, P,p=-diklorviniloxi-,
buta-l,3~-dieniloxi- vagy perklérbuta-l,3-diéniloxicsoporttal
szubsztitualt benzilalkohol, 4-fenil=3,4-diklér-but-2-enol,
4-fenil—4-metil-but-2-enol, 4-fenil=3-klor-4-metil-but-2-enocl,
A-vitamin-alkohol, 5,5-diklér-penta-2,4-diencl, piretrenolon,

X -etinil-m-fenoxi-benzilalkohol alkoholétjait;

Kllondsen alkalmasak az olyan (III) altalanos képleti
alkoholok, amelyekben az RO szubsztituené (X) &ltal &nos kép-
letu csoportot jelent, ahol
R® hidrogénatomot, ciéno- vagy etinilcsoportot,

RP hidrogénatomot, rovidszénlancu alkilcsoportot, fenoxi-,
benzil- vagy feniltiocsoportot vagy adott esetben nalo-
genatommal (-atomokkal) helyettesitett vinil- vagy
buta-l,5—dienilcsoport6t,

R® hidrogén- vagy halogénatomot vagy rovidszénlancu alkil-

csoportot
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ré oxigén- vagy kénatomot vagy viniléncsoportot jelent.

4 taldlmény szerinti eljarést eldnydsen kozombds szer-
ves oldészer, példéaul metanol jelenlétében foganatositjuk.
Ha alkoholatként natriummetiladtot hasznédlunk, az oldodszer
célszeriien metilalkohol, n&triumetiléat esetében etilalkohol,
alkalmazhatunk azonban étereket, igy dietilétert, tetrahid-
rofurant, l,2-dimetoxietant, tetrametilénszulfont, dimetil-
formamidot, szénhidrogéneket, igy benzolt vagy toluolt is.

A reagaltatéast -30 és +150 °C kozotti, elénybsen 20 és 60 °C
k0z0tti hdémérsékleten végezziikke Néha a komponensek mar O °c-on
kielégitbéen gyorsan reagdlnak egymédssal. A reakci6idd a re-
akcidkomponensektél, a reakciéhdmérséklettdl és az alkalma-
zott O¢halogénketontdl fiigg, és 1-10 éra kozdtt valtozhate.

A gylirikontrakcidhoz elméletileg 1 egyenérték alkoho-
lat szikséges. Az eljaréas soran azonban elkalmazhatunk egy
egyenértékig terjedd felesleget, vagy az elméleti mennyiség-
nél 0,1 egyenértékkel kisebb alkoholétmennyiséget is.

Feldolgozaskor az esetleg felesleges alkohoclatot példa-
ul alkoholos sésavval hiités kdzben lebontjuk, a reakciotelegyet
szurjik, és a ciklopropankarbonsavésztert desztillaciéval
vagy kristalyositassal izolédljuk. Eljéarhatunk ugy is, hogy
a reakcidelegyet jéggel higitott sdbamavba vissziik és a ki-
vant észtert szerves olddszerrel extrahaljuk.

Az (I)J altalanos képletii vegyliletek eldallitasi elja-
rasanak b) vAltozatéban alkalmazhaté (IV) altalanos képletii
ciklobutahonok egy része ismert (J. Org. Chem. 32, 2704
/1967/; Houben-Weyl, IV. kot. 4. része, 174. old.).
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Az (I) altalénos képleti vegyuletekhek a b) eljarasval-
tozat szeriﬁti eldallitésahoz szﬁkaéges (IV) altalanos kép-
letii ciklobutanonok egy része uj. Ujak azok a vegyuletek,
amelyekben RY, B, RO, B, B2, R® és R’ jelentése a fenti,
de R ’ R2 és R5 k6ziil legaladbb az egyik hidrogénatomtdl vagy
metilcsoporttol eltérd jelentésii. ElOnydsen olyan (IV} al-
talanos képletii ciklobutanonokat alkalmazunk, amelyekben
Rl, R® 63 R? azonos vagy kiilonbszé jelentésiiek, és hidrogén

atomot, halogénatomot, £&leg fluor- vagy klératomot,

adott esetben halogénatommal, foleg kloratommal,szubaztltualt

e va
fenil-ccoportot jelentenek, R ,R5’ R, 37 azonog vVagy,

kiilombozd jelentésiiek, és hidrogénatomot, 1-4 szénatomos
glkil-csoportot Jelentenek,amikoris

Rl 63 B°, B° &3 RO, R és R, R* és B2, R* és R/, R’ és B a
szpmszédos szénatommal egyitt 5-7 tagu karbociklusos gyiiriit
képezhet; Kilondsen eldénydsen olyan ciklobutanonokbdl in-
dulunk ki, amelyekben az Rl-I_i7 szubaztituensek jelentése
azonos az (I) altalénos képletii vegyiletek a) eljarasvaltozat
szerinti elballitasaval kapcsolatban mar felsorolt eldnyds
jelentésekkel. Az a) eljardsvaltozattal kapcsolatban felsom
rolt, kiilsndsen eléhyasen alkal mazhaté o(-halogén~ciklobuta-~
nonoknak megfeleld ciklobutanonok a b) eljarasvaltozatban

.’

klildnosen eldényosen alkalmazhatok.
A b) eljarasvaltozatban halogénezd szerként brém, klér,

brim és klér elegye, szulfurilklorid, N-halogéniminek, igy

N-brém-szukcinimid, 2,4,5,S-tetrabrém-clklohexa-z,S-diénon

keril alkalmazasra. El8nybsen bromot,k16rt vagy brém és klor
elegyét alkalmazzuk.
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A halogénezéskor a ciklobutanont és a halogénezdszert
vagy ekvimolaris mennyiségekben viasziik reakcidba, vagy a
halogénezdszert kisebb (0,1 - 0,2 egyenérték) feleslegben
hasznéljuk; |

Ugy Jjarunk el, hogy a ciklobutanont, higitészert és ha-
logénezd szert elegyitjik és reagaltatjuk. Adott esetben kata-
lizétor gyanant valamilyen savat, elénytsen HBr-t vagy ecet-
savat adunk az elegyhez. Ugy is eljarhatunk, hogy a ciklobu-
tanon és oldbészer elegyéhez folyamatosan annyi halogénezd
szert adunk, amennyi a reakcidé soran fogy. 4 halogénezésgt
adoﬁt esetben oldészer nélkiul is végezhetjik.

A halogénezéshez olddszerként kozodmbds szerves olddosze-
reket, igy szénhidrogéneket, példaul hexant, benzolt, toluolt,
klérozott szénhidrogéneket, igy metilénkloridot, széntetra-
kloridot, étereket, igy dietilétert, esztereket, igy etil-
acetédtot alkalmazhatunk.

A halogénezést O és 40 °C k6zétti hémérsékleten, eldnyd-
sen szobahdémérsékleten végezzik.

A halogénezés légkori nyomason tdrténik. A reakcid so-
rén képz6dott hidrogénhalogenidet adott esetben az elegyen
nitrogén-gazt keresztil buborékoltatva tavolitjuk el.

A halogénezés befejeztével a reakcidoldathoz - a
reakcidtermékek kozbensd elkiildnitése nélkil a - (III) al-
taléanos képletu alkoholatot - ahol R8 jelentése hidrogénatom
kivételével a fenti - adjuk. Alkoholatként az a) eljarasvéal-
tozattal kapcsolatban mar felsorolt alkoholok aikéli- vagy
alkélifoldfém=-, £8leg a natrium~ és kaliumalkoholatjai jon-

nek szoba.
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A halogénezés utéan kapott reakciooldatot az alkoholat-
nak megfeleld alkohollal vagy valamilyen fen?® emlitett ko-
zombds szerves olddszerrel készitett oldatahoz vagy szusz-
penzidjahoz adjuk. Az alkoholét szuszpenzidjat a kapott re-
akciboldathoz is adhatjuk. A reakcidhémérséklet -30 é§
150 °C k6z6tti, elénydsen 20 és 60 °C kozotti hémérséklet.

L reakcididdé 1 és 10 dra kozott valtozik. Az alkoholatot leg-
alavb ekvimolaris arényban, célszerien azonban 1l:1,5 - 1,7
mdlaranyban adjuk a reakcidoldathoz,

A feldolgozas soran az adott esetben feleslegben 1évd
alkoholétot példdul alkoholos sésavval semlegesitjik hiités
kozben, a reakcibelegyet sziirjik, és a kapott ciklopropankar-
bonsavésztert desztilléalassal vagy kristalyositagsal elkilo-
nitjik. Ugy is eljarhatunk, hozy a reakcidelegyet Jéggel
higitott sbdsavba visszik és a kivant esztert szerves oldé-
szerrel extrahaljuk.

Az (I) altalénos képletii vegylileteknek a c¢) valtozat
szerinti elééllitéséhoz szikséges (V) altalanos képletﬁ

K =halogén-ciklobutanonok ujak. Az <V) altalénos képletil
vegylileteket azonban dnmagaban ismert ﬁédon, a megfeleld,
vinilcsoporttal helyettesitett ciklobutanonok halogénezé-
se, illetve HCl-addicionaltatasa utjén is eldallithatjuk.

A ¢) eljarasvéltozatban (1.3. sz. eljaras) eldnysaen
olyan (V)‘éltalénos képletﬁcxrhalogén-ciklobuta;onokat al-

1

kalmazunk, amelyekben az R~ - R7 szubsz tituensek jelentése

az a) eljarasvaltozattal kapesolatban m&r emlitett elényos,

illetve kiilondsen eldnyts jelentéssel egyezik.

A c¢) eljarasviltozatban azokat a (ITI) altalénos kép-
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letu alkoholatokat részesitjikk eldnyben, amelyeket az a) el-
jérésvé;tozat (1.1 sz. eljaras) esetében is eldnydsnek te-
kintiink.

A halogénezett ciklobutanon gyiirikontrakciéjahoz ve—
zetd miuveletek az a) eljarassal kapcsolatba ismertetett méd-
szerekkel egyeznek./Elény6sen rovidszénléancu alkoholok alko-
holédtjait alkalmazzuk, tekintettel arra, hogy az alkonolat
egy egyenértéke a dehidrohalogénézés soran karba vész, te-
hat nem vesz részt az észter képzbdésében, ami draga alkoho-
lok esetéhen nem volna gazdasfgos. Ugyanis a leirt gylirii-
kontrakcié mellett az oldalléncban dehidrohalogénezédés zaj-
lik le, amely az alkoholat egy tovabbi egyenértékét fogyaszt-
j8e

Az (I) altalanos képletii vegyliletek 4) eljarasvaltozat
szerinti (1:4 sz. eljéras) eldallitasshoz alﬁalmazhato (VD)
dlteléanos képleti ciklobufanonok ujak; Elé4allithatjuk 6ket’
azonban ismert moédon, a megfeleld, vinilcsoporttal helyette-
sitett ciklobutanonok halogenezése vagy HCl-addicionaltatéasa
soran is.

A d) eljaréasvéltozatban (l.4. sz. eljaras) elbénydsen
olyan (VI) altalénos képleti ciklobutanonokat alkalmazunk,
amelyekben az Rl -‘R? szubsztituemsek jelentése az a)
eljarasvaltozattal (L.l sz. eljaras) kapcsolatban méé em~—
litett eldnyds, illetve kiilonosen giényﬁs jelentéssel egye-~
zike.

A d) eljarésvaltozatban eldényosen a c) eljarasvalto-
zattal kaécsolatban mar emlitett (III) éltaiénos képletil
alkoholadtokat hasznél juk. ‘
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4 d) eljarasvaltozat (l.4 sz. eljarés) miveletei azo-
nosak a bj eljarasviltozattal (1.2 sz. eljéiés) kapesolatban
par leirtakkal. A c) eljarasvadltozathoz (l.3 s;. eljaréas)
hasonlbéan a gylrikontrakcié mellett dehidrohalogénezédés’
megy végbe az oldalléncban.

Az (I) &altalénos képletl ciklopropénkarbonsavészterek
egy sziikebb csoportjat képezd (IA) @ltelénos képletili vegyi-
leteket a fentieken tulmenden az el) - e4) eljarasvaltoza-
tokkal (2.1 - 2;4 sz, eljaréas) is ei6élli%hatjuk. Az (Ia)
altalénos képletii vegylletek ujak. |

Az uj (IA) altaléanos képletii ciklopropénkarbonsavészte-
rek példaiként ;z alabbigkat soroljuk fel:
2,2-dimetil—5-(x,p,S-triklbrvinil)—eiklopropénkarbonsav,
2-etil-2-metil=3-(x,p ,A~triklérvinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2—dietil-5-Cx,p,ﬁ—triklérvinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimetil-3-(x,ﬁ,A-trifluorvinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2,3~trimetil=-3-(x,p, f—triklérvinil)—ciklopropénkarbonsav,
2,2=dimetil=5=~ Qx-fluor-ﬁ,ﬁ-d1hlor—v1nll)-01klopropankarbonsav,
2,2=dinetil=3=- (7(-c1ano-ﬁ 4-dlklorv1nll)-clklopropankarbonsav,
2,2=dimetil-3=(f, & ¢=triklér=buta=1, 3-d1en11)-c1klopropan-

karbonsav,
1,2,2~-trimetil-3-( o ~cidno-p,-diklér~vinil) -ciklopropan~
karbonsav,
1,2,3-trimetil=3-(x,A, -trifluorvinil)~ciklopropankarbonsav,
2,2-dimeti1-5—(x-klérqﬂ-metilszulfonii-vinil)—ciklopropén-
karbonsav,
y2=dietil-3-metil-3-(x=ciéno~p, -dibrémvinil)-ciklopropan~

karbonsav,
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3-( o -fluor-p,H-diklér-vinil)-szpiro/ 2,5_/oktén-2-karbonsav
m-fenoxi-benzileszterek,
2,2-dimetil~3-(¥,,s~triklérvinil) -ciklopropankarbonsav,
2,2-dietil—3-(u5ﬂ,p—trikléévinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2, 3=trimetil=3=(,( »p ~trik16rvinil)-ciklopropankarbonsav,
2-metil=3-(X,p,s=-triklérvinil)~ciklopropankarbonsav,
2-metil-2-n-propil-3-( X =fluor~p,p-dibrém-vinil) ~ciklopropan-
karbonsav, |
1,2,2,-trimetil-3-(x~ci&no~p,s-diklérvinil)-ciklopropankarbon-
sag, ;
1,2,3%-trimetil=3~-(X,’ ,3=trifluorvinil)=-ciklopropankarbonsav és
2-etil-2-propil—3—(ﬁ-brém-%,ﬁ—diklérvinil)—ciklopropénkarbon-
sav metilészterek
2,2=dimetil=3-(xX,} ,A=triklérvinil)-ciklopropankarbonsav,
2,2-dietil-5—(a,ﬁ-diklérvinil)-ciﬁlopropénkarbonsav,
2,2-dietil—5—C¢,ﬁ,b—triklérviéil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimeti1—5-(“,p,ﬁ—trifluorvinil)—ciklopropénkarbonsav,
2,2,3-trimetil~3=(x,,s-trikl6rvinil) —ciklopropankarbonsav,
2,2-dimeti1—5-6%-k162-ﬁ~acetoxivinilj-ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimetil-3-6x-fluor-ﬂ,ﬁ-diklérvinil)-ciklopropénkarbonsav,
| 2,2_dimetil-3-(x_-ciéno-ﬁ,5—diklér-vinil)-ciklopropénkarbonsav,
1,2,2,3=-tetrametil~3-(x,/ ,p-triklérvinil)~ciklopropankarbonsav,
2,2-dimetil-5—(ﬂ,d]{Ltriklérbuta—l,B-diééil)—ciklopropén-

karbonsav, _
3-(o%, (3,p°~triklérvinil) ~szpiro/ 2,5_7oktén-2-karbonsav,

2,2-dimetil-B-Qx-klér-p-metilszulfonil—vinil)-ciklopropén-
karbonsav, ‘
2,2-dimetil=3-/xX~k1lér-p,p~bisz~(trifluormetil)-vinil/-ciklo-

propéankarbonsav,
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etilészterek;
2,2-dietil-3—(X,b 0 -triklorvinil)-ciklopropankarbonsav,
2,2,3~trimetil-3-(, p,p-triklérvinil)~ciklopropankarbonsav,
2—metil-5—(q,p(3—triklbrvinil)-ciklopropénkarhonsav,
1,2,3-trimetil-3-(N, p,f-trifluorvinil)~ciklopropankarbonsav,
3=, (>, -triklérvinil) -szpiro-hexan-2~karbonsav,
n-propilészterek;
2,2-dietil—54bgp—diklérvinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimetil-3-(ofs P y>~trifluorvinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2~-dimetil-3-(oi~fluor~p*, f-diklér-vinil)-ciklopropankarbonsav,
2-metil-2-n-propil-3-(X=fluor~f, pf-dibrém-vinil) ~ciklopropan-
karbonsav,
1,2,25-tetrametil-3-(ogp,p-triklérvinil)-ciklopropénkarhonsav,
3=(X,p yA=triklérvinil)-szpiro/ 2,5_/oktan-2-karbonsav,
1,2,B—trimetil—B-Qﬁ,p,n—trifluorvinil)—ciklbpropénkarbonsav,
2,2-dimetil-3-(st-k1lér~p, =bisz-/trifluormetil/=vinil)-ciklo~
propankarbonsav o~ciano-m-fenoxi~benzilészterek;
2,2-dietil=3=(x,~diklérvinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2~-dimetil-3=(x, f,-trifluorvinil) -ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimetil-3-(x~fluor-r,s-diklér-vinil) ~ciklopropankarbonsav,
1,2,2,3-tetrametil-5—(agP,p-triklérvinil)—ciklopropénkarbonsav,
3-(&x, PyL-triklérvinil)-szpiro/ 2,5_7oktan-2-karbonsav
S-benzil-3-furil-metilészterek;
2y2-dimetil-3~(X,f,-triklérvinil) -ciklopropankarbhonsav,

2,2—dimetil-3-kx-fluor-p,ﬁ-diklérvinil)-ciklopropénkarbonsav,

3=(xXp A =tTiklorVvinil)~szpiro/ 2,5_7/oktan-2-karbonsav

394 4,5,6~tetrahidroftidlimido~metilészterek.
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Az e) eljarasviltozat (2.1 - 2.4 sz. el jaras) eseté-

ben elbnydsen olyan (I) altaléanos képletii ciklopropankar-

l, Ré 6, R7 Jelentése a

bonsavakat —anol R , B0, B*, R?, R
fenti és R jelentése hidrogénatom - illetve azok soéit, il-
letve 1-3 szénatomos (VIII) altalanos képletii alkoholokkal

—ahol RB Jjelenteése hidrogénétom kivételével a fenti-képzett

észtereit alkalmazzuk, ahol RY, R°, EY, R°, R°

és R7 jelen-
tése a b) eljarasvaltozattal (1.2 sz. eljaras) kapcsolatban
mar elmondott eldnyds, illetve kiilonosen eléﬁyés jelentések-
kel egyezik és R> eldényosen klor- #agy brématomot, 2-6 szén-
atomos alkilcsoportot, vagy halogénatommal, féleg fluor-

. helyettesitett egyenes szénlancu vagy ciklusos
vagy kloratommaly I-4 szenatcumos alkilcsoportot jelent,

A kiilonosen eldénydsen alkalmazhat6é ciklopropankarbon-
savak, illetve azok észterei, illetve azok Cl_a-alkilészten
rei kozll az aladbbiakat nevezzik meg:
2,2-dimetil-3-(xX~fluor-p, -diklérvinil)-ciklopropankarponsav,
2,2-dimetil=3-(x,3,A=triklérvinil)-ciklopropénkarbonsav-

-etilészter, -
2,2-dimetil=3-(x ,»=diklérvinil)~-ciklopropénkarbonsav,
B-trifluorvinil-szpirq[—B,5;7oﬁtén-2-karbonsav,
2,2-dietil—5-Cx,p,ﬁ-trifluorvinil)-ciklOpropénkarbonsav—

-natrium,
1,2,2~trimetil=3-(x,p o4 =triklérvinil)-ciklopropankarbonsav-
-metilészter, |
2,2-dimetil-3~(x~cifno-p,HN-diklérvinil-ciklopropankarbonsav-

-litium,

2,2-dimetil~-3-(y,p ,s~trifluorvinil) -ciklopropankarbonsav,
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2,2-dimetil-3-( ¢ -metilszulfonil-vinil)-ciklopropankarbonsav-
-natrium, |
2-metil—2,B—dietil-3(x-f1uor-p,p—dibrbm-vinil)—ciklopropén-
karbonsav-etilészter.

Az el) eljarasvaltozat (2.1. sz. eljaras) esetében az
(I) altalénos képletii ciklopropéankarbonsavat - ahol Rl, R?,
r2, &, B?, R°, B/ jelentése a fenti és R° jelentése hidrogén-
atom - legalabb ekvimolaris mennyiségii (VIII) altalénos kép-
leti alkohollal - ahol R° jelentése hidrogénatom kivételével
a fenti - reagéltatjuk, altaldban azonban az alkoholt feles-
legben alkalmazzuk.

Higitbészerként kozombss szerves olddoszereket hasznél-
hatunk,

Katalizétorkéntvsavak, igy p-toluolszulfonsav, benzol-
szulfonsav, sbésav, kénsav jonnek szbba;

A reagaltatést 60-150 °C-on végezzik.

Az e,) eljarasvaltozat (2.2 sz. ejérds) esetében az
(1) &1talénos képletii ciklopropénkarbonsavat‘- ahol Rl, R?,
RB, Rq, Rs, R6, R’ jelentése a fenti és R8 jelentése hidrogén-
atom - ekvimolaris mennyiségii savhalogeniddzl karbonsavhalo-
genidde¢ alakitjuk, majd ezt kozbensé elkiilonités nélkil ter-
cier bazis jelenlétében valamely (VIII) &ltalénos képletii al-

8

kohollal ahok R~ Jelentése hidrogénatom kivételével a fenti

reagéltat juk.
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Az e3) eljarasvaltozat (2.3 sz. ejaras) szerint az uj
(14) éltaléﬁos képletii ciklopropansavésztereket ugy allitjuk
e16: hogy az uj (IA) Altalanos képletii ciklopropankarbonsavak
- ahol BY, B2, R, ®, B9, B®, R’ jelentése a fenti és RS
jelentése hidrogénatom valamilyen s6jét alkilezdszerrel,
példaul halogeniddel vagy szulfonattal kdzombds bigitoszer-
ben reagaltatjuk.

Alkalmas sok példaul az alkdlifém- és amméniumsok; al-
kalmas alkilezbszerek példaul benzilklorid, benzilbromid,
m-fenoxi-benzilbromid, A-vitamin-bromid.

Higitészerként példéul dimetilformamidot, acetonitrilt
vagy acetont alkalmazhatunk.

A reagdltatast altaldban 20 és 100 °C kdzétti, elényo-
sen 25 és 80 °C kozodtti hémérsékleten végezzilk.e & reakcid so-
réan képzddott sé elvalasztasa utan az elegyet feldolgozzuk.
Példaul ugy Jjarhatunk el, hogy a reakcidelegyhez vizet adunk,
a terméket vizzel alig elegyedd olddszerrel extrahaljuk és
az oldoszert leparoljuk. A kapott észtert desztillaléssal tisz-
tithatjuk. Magas forraspontu, tehat bomlas nélkiil nem desztil-
14lhatd észterekbdl vakuumban, 150 °C-ot meg nem haladé hé-

mérsékleten eltavolitjuk az oldodszer és alkilezdszer maradé-

kait.
Az e4) eljarésvaltozat (2.4 sz. eljards) szerint az uj

(IA) Altadl énos képleti ciklopropénkarbonsavak’- ahol R - R’
jelentése a fenti és R Jelentése hidrogénatom - l-4 szén-
atomos alkoholokkal képzett alkilésztereit Onmagéban ismert
médon atészterezhetjik. Eldnyds lehet példaul, ha elészdr az
uj ciklopropankarbonsav valamilyen rdvidszénlancu alkilészte-

rét, eldénybsen az etilészterét allitjuk eld (valamely (IIA)
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A karbonsavhalogenidet adott esetben higitészer, igy
benzol, toluol, metilénklorid, jelenlétében 0-100 Oc-on ké-
pezzik.

Savhalogenidként tionilkloridodt, foszfortrikloridot,
foszfortribromidot, benzoilkloridot alkalmazunk.

altaléanos képletii 4halogén-ciklobutanont natriumalkoholat-
tal, példaul natriumetiléttal reagaltatva), majd a kapott al-
kilésztert bazikus katalizator jelenlétébén biolégiai szem-
pontbdl érdekes alkohollai atészterezzik. Bazikus katalizaé-
torként példaul néatriumalkoholatokat hasznalhatunk. Az &tész-
terezés ekvimolaris mennyiségii alkohol és észter esetében is
gsikeriil, &ltalédban azonban az alkoholt feleslegben alkelmaz-
zuk. A reakcid soran keletkezé rovidszenléncu alkoholt (példa-
ul etanolt) ledesztillélassal eltavolitjuk. Alkalmas olddésze-
rek az étéézterezéshez péeldaul a toluol és a xilol.

Az el) és 92) eljarasvaltozat (2.1 és 2.2 sz. eljaras)
foganatogitasiéhoz élkalmazhaté, vinilcsoporttal helyettesi—'

tett (I) altalénos képletii ciklopropankarbonsavak - ahol Rl—

R’

jelentése a fentl es RS Jjelentése hidrogénatom - egy része
ismert (2 539 O48 és 2 544+ 150 sz. NSZK-beli nyilvanossagra-
hozatali iratok; Nature 244, 456 /1973/).

Elényosen az (IA) &ltalénos képletii ciklopropéankarbon-

9
1 Rr?, B, &, ®O, B°

jelentése a fent megadott és Ra

savakat allitjuk eld, ahol R és R
jelentése hidrogénatom; Kii~-
16ndsen elényben‘részesitjﬁk az alébbi (IA) 4ltalénos képle-
tlu uj eciklopropankarbonsavakat: ’
2y2-dimetil-3-(«,p,p -triklérvinil) -ciklopropankarbonsav,

2,2—dietil-3-(xﬁ3-diklérvinil)-ciklopropénkarbonsav,
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2-etil~2-metil-3-(«,p,p~-triklérvinil)-ciklopropankarbonsav,
2,2-dietil-§ti,ﬂ,ﬁ-triklérvinil)-cikiopropénkarbonsav,
2,2-dimeti1—5—(&,p,ﬁ-trifluorviéil)-ciklopropénkarbonsav,
2.2,3,-trimetil-5—(ugﬁ,ﬁ-triklérvinii)-ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimetil-ﬁ-(M-klér-p—acetoxi-vinil)—ciklopropénkarbonsav,
2—metil—5-(u;ﬁ,ﬁ—triklérvinil)-ciklopéopénkarbonsav,
2,2-dimetil-3~(K~fluor=-f, -diklér-vinil)~ciklopropankarbonsav,
2-metil-2-n-propil-3-(«~fluor-p, /B-dibr61;1-vinil)-ciklopropén—
karbonsav, "
2,2-dimetil=3-(x~ciéno-p, p~diklér-vinil)=~ciklopropankarbonsav,
1-etil-2,2-dimetil~3—(d,p~dik16rvinil)-éiklopropénkarbonsav,
1,2,2,5-tetrametil—5-@ﬂ,p43-triklérviﬁil)-ciqu;opankarbonsav,
2,2-dimeti1-§-(p,d}JLtriklérbuta-l,5—diéﬁil)-ciklopropén-
karbonsav, /
3-(X,p y4-triklérvinil) -szpiro/ 2,5_/oktan-2-karbonsav,
3-(“,p,p4trifluorvinii)-2-meti1—szpiro[f2,5;7oktén-2-karbonsav,
1,2,2-trimetil=3-(« =cidno-p,s-diklér-vinil)~-ciklopropén-
karbonsav, .
2,2,B-trimetil-z-(dpklér-ﬂ,ﬁQdiciéno-vinil)-ciklopropénkarbonsav,
1,2,3—trimeti1~3—(a,p,ﬂ-trifluorvinil)—cikiopropénkarbonsav,
2,2-dimetil-3~(x-k1lér-p —metoxikarbonil-vinil) ~ciklopropéan-
karbonsav, ‘
2,2-dimetil-3~(x~klér-p-metilszulfonil-vinil)-ciklopropankar-
bonsav, '
2,2-dietil=3~metil=-3=({~-cidno-p,A-dibrén-vinil)-ciklo-
propankarbonsav, ’
2-atil=2-propil-3-(/ ~brém-x, -diklér=vinil)=-ciklopro pan~-

karbonsav,
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2,2-dimetil—3-/abk16r-ﬂ,p—bisz-(trifluormetil)-vinil/-ciklo—
propénkarbonsav,

3-(-fluor-p,p~diklér-vinil) ~szpironhexén-2-karbonsav,

3-( X, f, p~triklérvinil)-szpirohexan-2-karbonsav,

3-(oL ~£1uor~f,p-dikl6r-vinil)-szpiro/ 2,5_7oktén-2-karbonsav,

2,2-dinetil-3-(x—klér~p~dimetilaminokarbonil-vinil)-ciklo-
propankarbonsav, .

2-fenil-3-(x,3,8-trik1lérvinil)-ciklopropdnkarbonsav.

Az el) - 93) eljdrdsvdltozathoz (2.1 - 2.3 sz. eljdrds)
szilkséges, vinilcsoporttal helyettesitett ciklopropankarbon-
savek, illetve azok séi a 3.1, illetve 3.2. sz. eljdrds sze-~
rint 41lithatdk eld.

A 3.1. sz. eljdrds esetében az «-halogénketont vizes
fdzissal reagdltatjuk, a képzdddtt sét elkiilonitjik, és a lu-
gos oldatot valamilyen dsvdnyi savval savanyitva felszabadit-
juk a ciklopropdnkarbonsavat a sébdl. A reagdltatdst adott
esetben olddszer, igy toluol, metilénklorid, rovidszénlancu
alkoholok, példdul etanol, izopropanol, vagy dibutiléter je-
lenlétében végezhetjiik.

A reakcidéhémérsékletet viszonylag szabadon vdlaszihat-
juk. Altaldban O és 100 °C k&zotti, eldnydsen 20 és 40 °C
k6z6tti hémérsékleten dolgozunk. Bdzisként alkdlifém- vagy
alkdlifdldfém-hidroxidok, igy ndtriumhidroxik, kdliumhidroxid,
litiumhidrozid, bdriumhidroxid, tovdbbd tercier aminok, igy
trietilamin, trietanolamin kerlilnek felhaszndldsra. Elénytsen
ndtriumhidroxidot vagy kdliumhidroxidot alkalmazunk.

Egyenértékii bdzisbél legaldbb két egyendrték sziikséges

ahhoz, hogy az «-halogén-ciklobutanon teljesen a ciklopropdn~-
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foszforsav hozzaadésaval szabaditjuk fel a sdjabdl. A ka-
pott ciklopropankarbonsavat desztillalassal vagy kristalyo-
sitassal tisztithatjuk. Gyakran a kapott sav annyira tiszta,
hogy kozvetleniil feldolgozhatjuk.

A 3.2 eljaras esetében valamely (IV) altalénos képle-
tli ciklobutanont halogéneziink, majd a kapétt terméket vizes
bazissal reagaltatjuk.

Ahogy mar emlitettik, a talalmény szerinti eljarassal
el6éallithaté ciklopropankarbonsavészterek allati kartevdék
pusztitéasara, vagy kozbensé termékként inszekticid hatdanya-
gok eldallitasédhoz hasznélhatdk fel. |

A hatdanyagok nem karositjédk a novenyeket, melegvéri-
ekre kifejtett toxicitasuk kedvezd. A hatdéanyagok allati kar-
tevdék, f0leg a mezbgazdasagban, erdészetben, a raktarozott
készletekben és az egészségvédelem teriiletén eldéforduld ro-

varok és pokrendiek pusztitasara alkalmazhatdok. A vegylile-
tek mind normélisan érzékeny, mind rezisztens fajtéak, az osz-
szes vagy csak néhany fejlddési szakasz ellen hatékonyak,
A fent emlitett kartevék kozé tartoznak:
Az Isopodék rendjébdl példaul Oniscus asellus, Armadillidium
vulgare, Porcellio scaber.
A Diplopodék rendjébdl példaul Blaniulus guttulatus.
A Chilopoddk rendjébdl példaul Geophilus carpophagus,
Scutigera sppe.,
A Symphylak rendjébdl példaul Scutigerella immaculata.
A Thysanurak rendjéb6l példéaul Lepisma saccharina.
A Collembolak rendjébdl példaul Onychiurus armatus.
Az Orthopterak rendjebdél példwul Blatta orientalis,

Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella
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karbonsav séjdvd alakuljon. Ezért 1 mél (II) &ltaldnos képletl
«~halogénketonra 2-8, elénytsen 2-4 egyenériték egyértéki bd-
zist szamitunk.

- V4 I 3 . 14 ’
A savat valamilyen vizes asvanyl sav, 1gy Sosav, kensav,

germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
wigratoria migratorioides, Melanoplus differentialis,
Schistocerca gregaria.

A Dermapteriak rendjébdl példaul Forficula auricularia.

Az Isopterak rendjébdl példaul Reticulitermes spp.

Az Anoplura rendjébdl példaul Phylloxera vastatrix, Pemphigus
8pps., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp.,
Linognatiaus spp.

A Mallophagak rendjeb8l példaul Trichodectus spp.,
Damalinea sppe.

A Thysanopterak rendjébdl példaul Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci.

A Heteropterak rendjébdl példaul Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius
prolixus, Triatoma spp.

A Bomopterdk rendjébdl példaul Aleurodes brassicae, Bemisia
tabaci, Trialeurodes vasporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryna brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,
Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
lacrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphun
padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix
cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax
striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,

Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla 8pp.
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A Lepidopterak rendjébél példédul Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimotobia brumata, Lithocolletis
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculibennis,
Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,

Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp.,

Buxa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp.,
Laphygma exigua, liamestra brassicae, Panolis flammae,
Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpo-
capsa pomonella, Pieris sppe., Chilo spp., Pyraustra nubilalis,
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia pedana,
Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Cljsia ambiguella,
Homona magnanima, Tortrix viridana;
A Coleopteriak rendjébdél példaul Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decem-
lineata, Phaeon cochleariae, Diabrotica spp., Paylliodes
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp.,
Oryzaephilus surinamensis, Anthononus Sppe., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus
assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes
aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Giboium psylloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus
app., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis,
Costelytra zealandica.

A Hymenopterak rendjébdl példaul Diprion spp.,

Hoplocampa Spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis,
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Vespa 3Spp., |
A Dipterédk rendjébdl példaul Aedes Spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia sppe.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia Sppe.,
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys

spp., Oestrusspp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,
Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia

hyoscyaui, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.
A Siphonapterék rendjébdl példaul Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp.

Az Arachnidak rendjébdl példaul Scorpio maurus, Latrodectus

mnactans.
Az Acarinadk rendjébdl példadul Acarus siro, Argas SpPDe,

Ornithodorus sppe., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus 8PP 5
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Brycbia

praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.
A hatbanyagokat a szokésos készitményekké alakithat-

juk, igy oldatokka, emulzidkka, oldhaté porokka, szuszpen-
zibékka, porokka, porozd szerekké, habokka, pasztakké, szem-
csékké, aeroszbl-készitményekké, szuszpenzidbd-emulzidés kon-
centratumokka, vetémagkezelésre alkalmas porokkd. 4 hatd~
anyagokkal természetes és mesterséges anyagokat impregnal-
hetunk, polimer anyagok segitségével mikrokapszulékat és ve-
témag-burkolatokat allithatunk eld beldlilkk, tovabba égdtsl-
tettel ellatott készitményeket, igy fiistdlépatronokat,
—-dobozokat, -spirlalokat, valamint az ultra low volume
eljarasban meleg vagy hideg elkdddsitéssel akkalmazhattd
készitményeket allithatunk elé;
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A készitményeket Opnmagaban ismert médon &llitjuk eld,
példaul oly m6don, hogy a hatdanyagokat vivdanyagokkal, te-
hat folyékony oldészerekkel, nyomas alatt 1évé cseppfolyd-
sitott gazokkal és/vagy szilard hordozodanyagukkal Osszeke-

verjik, amikoris adott esetben felliletaktiv anyagokat, tehat
emulgealdszereket és/vagy diszpergilédszereket és/vagy habkép-

20 anyagokat is alkalmazunk. Amennyiben vivéanyagként vizet
bhasznalunk fel, segédoldbszer gyanant szerves olddszereket
is adhatunk az elegyhez. Folyékony olddszerként lényegében
az alébbiak kerililnek felbasznalésra: aromas vegyliletex, igy
xilol, toluol, alkilnaftalinok, klérozott aromas vagy kléro-
zott aliféds szénhidrogének, igy kloérbenzol, kléretilén vagy
metilénklorid, alifés szénhidrogének, példaul ciklohexan
vagy paraffinok, igy &svanyolajfrakciok, alkoholok, igy bu-
tanol és gikol, valamint azok éterei és észterei, ketonok,
igy aceton, metiletilketon, metilizobutilketon vagy ciklo-
hexanon, erdsen polaros oldoészerek, példéul dimetilformamid,
dimetilszulfoxid és viz. Cseppfolyésitott géznemi vivdanya-
gokon itt olyan anyagok értenddk, amelyek szobahémérsékleten
és légkoéri nyoméson gézhalmazéllapotuak, példaul aeroszél-.
~hajtbégazok, igy halogénezett szénhidrogének, butén, propan,
nitrogén és széndioxid. Szilard hordozbanyagként természetes
k8ligzteket,igy kaolint, agyagfoldet, talkumot, krétat, kvar-
cot, attapulgitot, montmorillonitot vagy diatémafcdldet, va-
lamint szintetikus kdéliszteket, igy nagydiszperzitasu kova-
savat, aluminiumoxidot és szilikatokat hasznélhatunk fel.
Granulatumok szilard hordozdanyagaként tort és frakcionalt

természetes kdzetek, igy kalcit, marvény, horzsakd, szepiolit,
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dolomit, tovabba szervetlen és szerves lisztekbdl készilt
mesterséges gra ulatumok, szerves anyagokbdl,igy furészpor-
161, kdékuszdibhéjbél, kukoricacsutkabdl és dohényszarbdl
késziilt granulatumok alkalmazhatok. Emulgedlészerként és/vagy
habképzé anyagként nemionos vagy anionos emulgeatorok, igy
polioxietilén-zsirsav-észterek, polioxietilén-zsiralkohol-
-éterek, példaul alkilarilpoliglikoléter, alkilszulfonatok,
alkilszulfatok, arilszulfondtok és fehérjehidrolizatumok,
diszpergaldszerként pedig példaul lignin, szulfitszennylu-
gok és metilcelluldz kerililnek felhasznélésra.

A készitmények a tapadést elésegitd anyagokat, igy
karboximetilcelluldzt, természetes és szintetikus, poralaku,
szemcsés vagy latex-szeru polimereket, igy gumi arabikumot,
polivinilalkohol®t, polivinilacetatot tartalmazhatnak,

A készitmények szinezd anyagokat, igy szervetlen pig-
menteket, példéaul vasoxidot, titanoxidot, ferrocian-kéket, |
és szerves szinezékeket, példaul alizarin- és azo-fémftal-
cianinszinezékeket, tovabb& nyomtapanyagokat, igy a vas,
mangan, bor, réz, kobalt, molibdén ésg cink séit tartalmaz-
hatjak.

A keészitmények altaléban 0,1 - 95 s%, eldnydsen 0,5=90
8% hatodanyagot tartalmaznak.

A készitményeket a kereskedelmi forgalombahoéatal célja-
ra kiszerelt készitményei és/vagy az azokbdl készitett fele-
nasznalasi fommak alakjdban alkalmazhatjuk.

4 keszitményekbdl elballitott felhasznadlési formak ha-
toanyagtartalma széles tartomanyon beliil valtozhat. A felhasz-
naldsi formak hatdanyagkoncentracidja 0,000 000 1 és 95 a%,
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eldényosen 0,01 és 10 s% kozé esik.

Az alkalmazds médja a készitmény fajatjatol fiigg.

Az egészségre artalmas kéartevék, valamint a raktarozott
készleteket megtamadd kartevdk ellen alkalmazva a hatoanyagok
kitinnek azzal, hogy fan és agyagon igen tartoés a‘hatésuk,

valanint jo az alkélistabilitésuk meszelt feliileteken.
Az alabbl eldellitasi példakkal a taldlméany szerinti

eljarasokat kozelebbrol megvilagitjuk anélklil, hogy univer-
zéalis alkalmazhatédséguk szempontjébdl korlatozni kivannank

az oltalmi kort. Az IR-szinképek adatai a jellemzd elnye~-

lési maximumokra vonatkoznak, az NiR-szinképek adatait az
etalonként hasznédlt tetrametilszilanra vontatkoztattuk.

A roviditések jelentése az alabbi: s = szingulett, d = dublett,
t = triplett, q = kvartett, m = multiplett, sz = széles,

d = dupla.

1. példa
2,2-dimetil-5—(ﬁgﬂ—diklér-vinil)-ciklopropénkarbonsav eldalli-
tésa

0,01 mél 2,2-dimetil-3-(p,p~-dikl6rvinil)-ciklobutanol~
b6l kapott 4—brém-2,Z«dimetil-E-(Pyb-diklérviﬁil)-ciklobuta—
non izomemegyéhez 15 ml 2n nétriumhidroxid—olda%ot adunk,
és az elegyet 15 6ran &t keverjik. A semleges termeékeket
éterrel extrahaljuk, a lugos vizes féazist 10 %~o0s vizes sb-
savval savanyitjuk és a savakat éterrel extrahaljuk. Az e-
teres fazist telitett natriumklorid-oldattal mossuk, vizmen-
tes natriumszulfattal szaritjuk és deritjik, majd beparoljuk.
1,35 g (az alkalmazott 2,2—dimetil-3-(@43-dik16rvinil)-
—ciklobutanonrs vonatkoztatva 65 %) kristéalyos 2,2—diﬁetil-
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-3-(p;ﬁ-diklér—vinil)-ciklopropénkérbonsavat kapunk, amely

az NMR-szinkép szeriﬁt a cisz és transz izomer 22:78 aranyu
keveréke., Frakcionalt kristalyositéssal n-hexanbdl szterikusan
egységes 2,2—dimetil-5-transz-(p,p-diklér-vinil)-ciklo—
propankarbonsavat kapunk, amely 87-89 OCmon olvéd.

IR (CCL): 1705 em™ (COD;

MR (CDC1l3): f1,20 s (38), 132 s (3H), 1,55 d

(1", J = 5,5 Hz), 2,25 d. 4 (1H, J=8 Hz és 5,5 Hz),
és 5,63 ppm & (1H, J = 8 Hz).
Az egységes 2,2—dimetil-3—cisz-(@43-diklér—vinil)-diklopropén-
karbonsavat ugy allitjuk eld, hogy nagyobb mennyiségi nyers
savbdl a transz-sav tulnyomdé részét eltavolitjuk és a mara-
dékot pentanbdl frakciondltan kristalyositjuk. A cisz-sav
92-G4 %Cwon olvad.

2. példa
2,2-dimetil-3-(B,p ~diklér-vinil)-ciklopropankarbonsav-etil-
észter eldallitasa '

1,95 g (0,01 mol) 2,2-dimetil-3-(f,p-diklér-vinil)-
-cXlobutanon 5 ml 5 % ﬁBr-t tartalmazé széntetrakloriddal ké-
szitett elegyéhéz 25 °%-on 1,6 g (0,01 mél) brém 5 ml szén-
tetrakloriddal készitett oldatat csepegtetjﬁk olyan utemben,
hogy ujabb adagolas eldétt a reakcibdelegy mindig szintelen
legyen. Az elegyet 2 éran at keverjik, majd széaraz nitrogén-
gazt az elegyen atbuborékoltatva a brémhidrogént eltéavolit-
Juk. A reakcidelegyet betoményitjik, a maradékot 15 ml viz-
mentes éterben feloldjuk és az oldatot jeges hiités kdzben

0,9 g natriumetilat 10 ml vizmentes éterrel készitett szusz-



-3 - 176921

penzidjahoz csepegtetjiikk. Az elegyet 2 6rén at keverjik, u-
tana a hémérsékletet 20-25 °C-ra emelkedni hagyjuk. A lugos
kémhatasu oldatot etanolos sésavval semlegesitjilk, majd ég-
re ontjik. A terméket éterrel extrahdl juk, az éteres fazist
vizmentes natriumszulféttal szaritjuk és deritjik. Az oldat
betomenyitése utédn a mgradékot frakcionaljuk. 1,4 g (61 %)
szintelen etilésztert kapunk. Fp.: 75=80 °C/O,2 - 0,3 Hgmﬁ.
A CDCl3-ban felvett NMR-szinkép szerint a termék azonos a
_2,2-dimetil-3-(p*&-diklér-vinil)-cikloprogénkarhonsavbél a
savkloridon keresztil eléallitott termek:zel.

3; példa
1,2,2-trimetil~3-(f*,-diklér-vinil)~ciklopropénkarbonsav
elballitasa

Nyers 4—brém-2,2,4-trimetil-5-(?,P-diklér-vinil)-ciklo-
butanont (2,55 g) 25 ml 2n natriumhidroxid-oldatban séusz-
pendélunk, és a ézuszpenziét 20 °C-on 6 6ran at keverjik.

Az elegyet az 1. pdda szerint feldolgozva 1,93 g (0,01 mol

2,2,4~trimetil~3-(p,p~diklér-vinil)-ciklobutanonra vonatkoz-

tatva 86 %) kristalyos 1,2,2-trime£11-5-((‘-,(:-diklér-vinil)-

~ciklopropénkarbonsavat kapunk 87-95 ®c-on olvadé izomer-

elegy alakjaban.

Az izomereket frakcionalt kristélyositassal valasztjuk szét:

4 izomer: NMR (CDClB): é;: 1,11 s (5H2, 1,23 s (3H), 1,30 s
(3H), 2,39 4 (1, § = 7,5 Hz), 5,63 d (14, J =
7,5“HZ) és 9,80 ppm s (1H).

B izomer: MMR (CDC1,): d=1,30 s (6H), 1,45 s (28), 1,68 d
(18, J = 8,5 Hz), 6,26 s (1H, J = 8,5 Hz) és 9,60
ppmn s (1H).
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4, példa
2,2,%=-trimetil=-3=(x,p,p-triklér-vinil) ~ciklopropéankarbonsav
el64llitasa J

21,16 g (0,066 wél) 4~brim~2,2,3-trimetil-3-(o;p,p~tri-
kYo6r-vinil)=-ciklobutanon 150 ml n nétriumhidroxid-oldattal
készitett szuszpenzibdjat 20 °C-on keverjiik, majd az 1. példa-
ban megadott mdédon feldolgozzuk. 1,58 ¢ semleges termékeket
(reakcidba nem lépett broéomketont), valamint 13,73 g (87 %)
krisatalyos 2,2,3-trimetil-5—(og@%ﬁ-triklér-vinil)-ciklopropén-
ikarbonsavat kapunk, amely 152-153 0C-on olvad (benzil/n-hexan
elegyébdl).
IR (CCL,): 1700 em™t;
NMR (CDClBD: 6; 1,320 s (6H2, 13,50 8 CBH), 1,79 s és 1,95 s (1H)

és 9,8 ppm s (1H),

Elemzési adatok C9HllCl§O2 képletre (mbdlsuly = 257,6)

szamitotts C 41,97 % H 4,31 % Cl 41,30 %
talalts Cu42,2 % H4,35% CL4ALL %

5. példa
2,2-dimetil-3-(K,R,0 ~tTiklér-vinil)-ciklopropén-karbonsav
eldé&llitasa , (

30,6 g (0,1 m6l) 4-brém-2,2-dimetil-3~(X,f,pytriklér-~
-vinil)~-ciklobutanon 150 ml 2n natriumhidroxid-oldattal
Készitett szuszpenziéjat 20-25 °C—on 10 6rén &t keverjilk.

A homogén oldatot a semleges termékek eltévolitasa célja-
bol dibutiléterrel extrahaljuk, majd hités kozben 10 %—-os
vizes sOsavval savanyitjuk, a kristélyosan kivalt 2,2-dime-
til-3=(o4p, f~triklor-vinil)-ciklopropankarbonsavat leszivat-

juk és semlegesre mossuk.



- 35 - 176921

Hozam: 23,8 g (kb. 100 %j.

IR (CCL,): 1705 cem™t (c0)

NMR (cnc1 ) 6 0,86 s (1H) 1,16 s (m), 1,99 4 (1H,
J..55Hz) 2)4d(lH, = 5,5 Hz) és 12,1
ppm s (1H).

Elemzési adatok 08H901362 képletre

Szémitott: C 39,46 % H 3,73 % Cl 43,68 %

taldlt: C 39,3 % H3,8L% Cl43,4%
Azonos mbédon eljarva az alabbi vegyiileteket allitjuk

eld:

Példa Vegyiilet op. °C

6 2,2,~dietil~3~(c,{d,#-triklér-vinil)=-ciklo- 117-118
propankarbcnsav

7  2-etil-2-metil-3-(,p,2-triklér-vinil)= 50-77
ciklopropankarbonsav

8  2-(of,f~triklérvinil)-szpiro/ 2,5 7oktan- 129-131

3=-karbonsav

A megadott mbédszer szerint ezen tulmenden az alabbi
ciklopropankarbonsavakat allithatjuk eld:
2,2~-dimetil-3(x, A,A-trifluor-vinil)~ciklopropankarbonsav,
2,2-dietil-§-(p,ﬁ-diklér-vinil)-ciklopropankarbonsav,
2,2,5-trimetil-3-(ﬁ,a-diklér-vinil)-ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimetil-3-( M p~dibrém-vinil)-ciklopropankarbonsav,
2,2_dimetil-3—(dgs-dibrém-vinilj-ciklopropénkarbonsav,
2,2-dimetil—3—(d-ciéno-ﬂﬁb—diklérAvinil/Fciklopropénkarbonsav,
l-eti1—2,2-dimetil-3-(ﬁ,p-diklér-vinil);ciklopropénkarbonsav,
2-(@,a-diklér-vinil)-szpiro[fé,5;7oktéﬁ—3-karbonsav,
2,2-dimetil=-3-(f,p~dibrém~vinil)~ciklopropankarbonsav,
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2,2-dimetil—3—(a-klér-p,P—difluér-vinil)-ciklopropénkarbonsav,
2-(ﬁﬂé-diklér-vinil)-szpiro[_2,4_7hepté£-3-karbonsav,
2-metil-3-(q,ﬁ,;-triklér-vinil)-ciklopropénkarbonsav.
9. példa |
2,2-dinetil-3-(x,,p ~triklér-vinil)-ciklopropankarbonsav
40,65 g (0,154 méLl) 4-klor-2,2-dimetil-3-(ol,p ,p-tri-
klér-vinil)=-ciklobutanon 5CO ml n natriumhidroxid-oldattal
készitett szuszpenzidjat 20-25 oc-on 15 éran at keverjik.
A semleges termékeket étérrel extrahéalva elvalasztjuk, uta-
na a lugos oldatot hiités kozben sdésavval savanyitjuk, majd
é¢terrel extrahaljuk. Az éteres oldatot vizzel semlegesre

mossuk, natriumszulfattal szaritjuk és vakuumban beparoljuk.

23,1 g (62 %) 2,2-dimetil-3-(c, p,p-triklor-vinil)-ciklo-
propankarbonsavat kapunk szintelen kristélyok‘alékjéban.
Op.: 89-91 °C.

10. példa
2,2-dimetil-3-(brémvinil)-ciklopropankarbonsav-~etilészter
eldallitéasa

12,4 g (0,1 mél) 2,2-dimetil-3~-vinil-ciklobutanon
100 ml széntetrakloriddal készitett oldatéahoz 10 °C—on 2 éra
alatt 32,0 g (0,2 mél) brém 40 ml széntetrakloriddal készi-
tett oldatat csepegtetjik. Az elegyet 1 éran &t keverjik, a
képz8dott bromhidrogént nitrogéngazzal kihajtjuk, az oldatot
eldszor vizzel, mejd 1 %-os vizes tioszulfat-oldattal, utana
megint vizzel mossuk, vizmentes natriumszulfattal deritjiik,
végiil vékuumban betdményitjik. Hozam: 31,83 g, IR (0014):
1805 cm™2. '
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proton) 8,80 (3-metilprotonok), 8,74
(az etllcsoport B-metllprotongal)

Elemzési adatok ClOHlSBrO2 képletre (mélsuly 247,1)

szamitott: C 48,59 % H 6,12 % Br 32,24 %
talalts C48,6 % H 5,83 % Br 32,2 %
(2,2-dimetil-3~-(brémvinil)-ciklopropénkarbonsav-etilészter—
re szémitva). F
B. 5,2 g szintelen olaj, Fp.: 63-70 °c/0,1-0,% Hgmm.
Az elemzés (IR, NMR, elemi analizis) adatai szerint a termék
izomer 2,2-dimetil-3—(brﬁmvinil)-ciﬁlopropénkarbonsav-etil—
észterek keveréke; ,
11; példa

3-(0p P ~triklér-vinil) -szpiro/ 2,5_/oktan~-2-karbonsav-etil-
észter eldédllitasa |

| 1,07 g (0,0463 mbél) natrium 20 ml etanpllal készitett
oldatéahoz keverés és hﬁtés kozben 30 perc alatt 15-~20 %c-on
16,1 g (0,0463 mbl) 3-brém—4-(ok pyB-triklér-vinil)=-szpiro-
/. 3,5_/nonan-2-on 86 ml éterrel készitett oldatéat ésepegtetn
jik. Az elegyet visszafolyaté hiitd alkalmazasaval 1 érén &t
melegitjik, majd jégre ontjik és éterrel extrahdljuk. A szer-
ves féazist telitett natriumhidrogénkarbonét-oldattal, majd
vizzel mossuk, natriumszulfattal szaritjuk és beparoljuk.
13,3 g olajat kapunk, amelyet frakcionaltan desztillalunk.
11,3 g (78 %) etilésztert kapunk. Fp. 116 °C/0,15 Hgmm,
ns0 : 1,5125.
Elemzési adatok: 013H1701302 képletre (mbélsuly %11,7)
szémitott: C 50,1 % H 5,5% Cl 34,1 %
talélt: C5,1% HDS5>% Cl 33,9 %.
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Elemzési adatok CBHnBr3 (mélsuly 363)

szamitott: Br 66,2 % talalt: Br 65,35 %

31,0 g 2,2-dimetil-3-(of,f~dibrém-etil)~4~brém-ciklo-
butanon 40 ml szédraz etanollal készitett oldatat 0-5 %c-on
4,6 g (0,2 m61) natrium 70 ml széraz etanollal készitett ol-
datahoz caepegéetjﬁk és az elegyet 1 érén &t keverjik. A
felesleges bazis semlegesitése céljabol a lehtilt oldathoz
etanolos sbsavat adunk, a kivalt nétriumbromidot lesziir juk,
és a sziirletet betoményitjilkk. Frakciondltan desztillélva két
£6 frakcidét kapunk:

A. 7,55 g szintelen oldj, Fp.: 53-58 °C/0,2 - 0,3 Hgmm.
IR (CCL): 1725 e (észterkarbonil)
NMR (CDClB) = 4,45 (2-v1n11—proton) 5,85 (az etil-
csoport 2-met11én-protonaa) 8,70 (3 metil-
IR (CCl4): 1735 em™t (észterkarbonil);
NMR (CD013):d"= 1,28 t (3H),1,3-2,0 m (10H), 2,05 és 2,48
AB-kvartett (J = 5,5 Hz, 2H), 4,18 ppm q (2H).
12. példe
2,2-dimetil-3~(x,B ,8~-triklér-vinil)-ciklopropdnkarbonsav-etil-
észber elddllitdsa
7,66 g (0,025 mél) 4-brém-2,2-dimetil-3-(x,8,8~trikldr-
vinil)-ciklobutanon 40 ml szdraz éterrel készitett oldatdt 15 °c-
1,7 g (0,025 m61) ndtriumetilat 9 ml vizmentes etancllal készitet
oldatdhoz csepegtetjilk. Az elegyet 15 %C-on 1 Sér4n 4t keverjik, &
jég és n HCl keverékébe Gntjilkk. A szerves fdzist elvdlasztjuk, a
vizes fdzist kétszer éterrel extrahdljuk, és az egyesitett éte-
res oldatokat vizes ndtriumhidrogénkarbondt-oldattal, majd viz-

zel semlegesre mossuk és ndtriumszulfdtial szdritjuk. 5,94 g
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(87 %) 2,2-dimetil-3~(x,B,B-trikl6r-vinil)-ciklopropinkarbonsav-
-etilésztert kapunk.Fp.: 73-74 °C/0,2 Hgmm, n%o: 1,4920.
IR (CC1,): 1726 cm™* (CO), |
NMR (CDC15):d = 1,20 s (3H), 13,0 t (3H, J = 7,5 Hz),
1,33 s (3H), 2,04 4 (1H, J 6 Hz), 2,45 4 (1H,
J = 6Hz), 4,19 ppm q (2H, J = 5 Hz).

A hidrogénkarbondtos extraktumot 10 %-o0s sésavval savanyitjuk és

éterrel extrahdljuk. Igy 0,9 g 2,2-dimetil-3-(x,8,83-triklér-vinil)-
-ciklopropdnkarbonsavat nyeriink.

Elemzési adatok: C,qH,5C1;0, képletre (mélsuly = 271,6)

szédmitott: C 44,23% H 4,83 % Cl 39,17 %
taldlt: ¢ 43,9% HS5,09% Cl 38,6%
Azonos médon eljdrva az aldbbi észtereket d11ithatjuk

2,2~dimetil~3-(p, (~dibrém-vinil)-ciklopropankarbonsav-
-etilészter, ' \
2,2-dimetil~3=(otyf ,p~trifluor-vinil) ~ciklopropankarbonsav-
-metilészter, 2,2-diet11-3-ox,p,é-triklér-vinil)-ciklo-
propénkarbonsav-etilészter, 2,2-dietil-3-(p ,P-diklér-vinil)-—
~ciklopropankarbonsav-etilé= ter, 2,2, 3-trimetil-3-(f ,p -Gi-
klér-vinil)=-ciklopropénkarbonsav-etilészter, 1,2,2-trimetil-
=3~-(p, p—dilg.lbr-vinil) -ciklopropénkarbonsav-etilészter,
2,2-dimetil-5-(p,p—diklbr-vinil)-ciklopropénkarbonsav—meti1—
éazter, 2-(p, p—diklér-vinil) -sz;;iro[ 2,5_/oktén~3-karbonsav-
~etilészter, 2-metil-2-etil-3~(p,P-diklor-vinil)-ciklopropan-

karbonsav-n~propilészter.
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13, példa
2,2-dimetil-3—QxJBJB-triklbr-vihil)-ciklopropénkarbonsav-m-
~fenoxibenzilészter eldallitasa ’

12,2 g (0,05 mél) 2,2-dimetil-3~(d, p,p-trlklbr-vlnll)-
~ciklopropénkarbonsav es 6,85 g (0,0575 mél) tionilklorid
50 ml szaraz benzollal készitett oldatat vzsszafolyatb hiitd
alkalmazésaval 90 percen at melegitjiike A felesleges tionil-
kloridot és a géznemi reskcidtermékeket vizszivattyu véakuum-
ban eltéavolitjuk. A maradékhoz egymas utéan 20 ml széraz ben-—
zolt, 15 ml azéaraz piridint és 8,0 g (0,04 mél) m-fenoxi-
~benzilalkoholt adunk. A reakcidelegyet 20 °c-$n 15 6réan at
4llni hagyjuk, majd 100 ml benzol hozzaadasaval jégre ontjik.
A benzolos fézist‘elvélasztjuk és egymés utéan hig soésavval,
vizzel, 2Zn néatriumkarbonat-oldattal, majd vizzel mossuk. U~
tédna az cldatot patriumszulféttal széritjuk, majd bepéarol juk.
A kapott terméket (16,5 g szintelen olaj) a reakcidba nem

lépett m~fenoxi-benzilalkohol elvalasztésa ¢éljabdl 100 ml
n-hexanban feloldjuk, és az oldatot 50 g Kieselgélen keresz-

tiil sziirjlik. Gombcsdben desztillalva 14,7 g 2,2-dimetil-3-
-(oQP,p-triklér-vinil)-ciklopropénkarbonsavqm-fenoxihenzil—
észtert kapunk szinteien olaj slakjaban. Fp. 190-195 °c/
0,01 Hgmm‘ Az észter vékonyrétegkromatogréafiailag egységes.
IR (CCL,): 1735 cm -1 (co)
NMR (CDCl5) §= 1,18 s (3H), 1,27 s (3B, 2.07 a (1H J = 6Hz),
2,44 4 (1€, J = 6 Hz), 5,12 s (20) és
6,90 - 7,50 ppm m (9H).
Elenzési adatok Cpyfly (€150, képletre (mélsuly = 425,5)

szamitotts C 59,1 % H 4,46 % Cl 25,0 %
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talalt: € 59,2% H4,70% Cl 25,1 %

A feldolgozéskor keletkezd vizes fazist hig sésavval
savanyitjuk, majd éterrel extrahaljuk. Igy 1,45 g 2,2~di-
metil-3-(a,p,A-triklér-vinil) ~ciklopropankarbonsavat vissza-
nyerink. ﬁ

14, példa
2,2=-dimetil=3-(x~brém-pf, ~diklér-vinil)~ciklopropankarbonsav-
-etilészter elballitasa ’

1,95 g (0,01 mél) 2,2-dimetil~3~(p,p~diklér-vinil)-
~ciklobutanon 5 ml 5 %Pbrémhidrogént tartalmazé széntetéa-
kloriddal készitett eiegyéhez 25 °Ceon 3,2 g (0,02 mél) brém
5 ml széntetrakloriddal készitett oldatéat csepegtetjﬁk: Az
elegyet 6 Orén &t kevérjﬁk, a képz6dott broémhidrogént nit-
rogéngazzal kibajtjuk, és a reakcidelegyet betéményitjik. A
maradék deuterokloroformban felvett NMR-szinképe vinilpropton-
-Jelt nem mutat, ami Osszhangban van a diklérvinilcsoport
bromozéaséaval. A maradékot 30 ml éterben feloldjuk, és sz ol-
datot 0,7 g (kb. 0,03 mél) natrium 30 ml szaraz etanollal
késziﬁétt oldatahoz csepegtetjik. A reakcidelegyet 60 oceon
1 érén 6t allni hagyjuk, majd a 10. példdban leirt médon
feldolgozzuk. 2,19 g (69 %) 2,2-dimetil-3-<~brém-p,, ~di-
k1lér-vinil)-ciklopropankarbonsav-etilésztert kapunk,

Fp.: 85-90 °C/0,3 Hgmn. |
Szémitott: Br 25,3 %, talélt: Br 25,0 %.
15, példa
2, 2-dimetil-3-(al,p ,p-tTiklér=vinil)-ciklopropénkarbonsav-
-m-fenoxibenzilészter elédllitésa
0,520 g (0,0226 m61) nétrium 10 ml széraz etanollal
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készitect oldatahoz nitrogén-légkﬁr alatt 5,0 g (0,025 mélz
m-fenoxibenzilalkoholt adunk, majd az etanolt véakuumban le-
desztillaljuk. A maradékhoz 50 ml széraz toluolt adunk, majd
vakuumban szarazra paroljuk. Ezt a miveletet még egyézer is=-
metel jik. A méradék 30 ml szaraz toluollal készitett szusz-
penzitjahoz 15 °C-on 5,75 g (0,019 mél) 4-brém-2,2-dimetil->3-
-(ogp,p-triklér-vinil)-ciklobutanon 20,m1 gzéraz toluollal
készitett elegyét cseéegtetjﬁk, és az elegyet 20 %C-on 6 6réan
4t keverjiik. Vékonyrétegkromatografiai elemzés szerint az
dtalakulés teljes. A reakcibelegyet jég és hig sdsav elegyé-
be dntjik, a szerves fhazist elvalaszt juk, semlegesre mossuk,
majd 100 g Kieselgélen at sziirjik. 5,12 g (60 %) 2,2-dimetil-
—3-(0594}-triklér-vinil)-ciklopropénkarbonsav-m;fenoxibenzil-
észtert kapunk. A vékoﬁyrétegkromatogréfiai elemzés és az
NiiR-szinkép adatai egyeznek, a 13. példa szerinti termékével.

1l6. példa
2,2,5-trimetil-3-0n,p,p-triklér-vinil)—ciklopropénkarbonsav~
-m~fenoxibenzilészter elbéallitasa ”

A 13. példabgn leirt médon 10,3 g 2,2,3-trimetil-3~

(<,8,8-trik1ér-vinil)~ciklopropénkarbonsavat (0,04 mé1)

5,8 g (0,048 mél) tionilkloriddel 50 ml szdrez benzolban
savkloriddd alekitjuk. A nyers savkloridhoz egymis utdn

25 ml benzolt, 15 ml piridint és 8,0 g (0,04 mél) m-fenoxi-
benzilalkoholt adunk. Az elegyet 20 °Ceon 10 6rén at 4llni
hagyjuk, majd a 13. példdban leirt médon feldolgozzuk, 16,2
g nyers észtert kapunk. A terméket Kieselgelen kromatogra-
féljuk, majd frakciohdltan desztilléljuk. 13,1 g (74 %)
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2,243-trimetil-3~(x,B8,8-triklér-vinil)~ciklopropédnkarbonsav-
-m-fenoxibenzilésztert kapunk szintelen olaj alakjédban.
Fp. 200-210 °¢/0,1 - 0,15 Hgmm
IR (CCL,) 1730 cm™ (C0)
MMR (CDC1,):§ = 1,24 s (3H), 1,29 s (3H), 1,45 & (38),
1,87 8 és 1,99 s (1H), 5,10 s (2H) és
6,80-7,50 ppm (9H)
Elemzési adatok: 622H2101303 képletre
' gzdmitott: C 60,08 % H 4,81 % Cl 24,19 %
taldlt: C60,4 % H4,65% Cl 24,0 %
Az 1, példdban leirtakkal amnaldég médon Allitjuk eld a
kovetkezd vegylileteket:
17. példa
2,2-Dimetil-3-(B-[k1ér-fenil]-vinil)-cikl opropdnkarbonsav,

P ,01-0,05  140-145 °C.

18, példa
2,2~Dimetil=3=(B ,8~-dibrém~vinil)~-ciklopropdnkarbonsav, cisz és
transz izomer 20/80 ardnyu keverédke,

19, példa
2,2-Dimetil~3-(8,8,8~-tribrém-etil)-ciklopropdnkarbonsav, izome-

rek keveréke.

20, példa
2,2.D1met11-3-Qz-klér-vinil)-ciklopropénkarbonsav, Op. 63-64 °c,
21l. példe
2,2-Dimetil-3-(B-klér-vinil)~ciklopropénkarbonsav,
0 -
- C (bomb de
Fpoo’ls 91-93 ( ombacso
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A 2, példdban leirtakkal analég médon &llitjuk eld
az aldbbi vegyliletet:

22. példa
2,2-Dimeti1-3-(3,B-dibrémpvinil)-ciklopropénkarbonsavaetilészter,
FPeg 10,2 115-125 °C, Op. 79-81 °c.

A 13. példdban leirtakkal analdég médon kapjuk az aldb-
bi vegyiileteket:

23. példa
2,2-Dimetil-3-(x~klér-vinil)-ciklopropénkarbonsav-m-fenoxiben-
zilészter, F‘p.o’2 205-210 °¢ (vombacss).

24, példa
2,2-Dimetil=-3=(8.klér-vinil)~-ciklopropénkarbonsav-m~fenoxi-
~-p-fluor-benzilészter, FP'0,15-0,2 200-230 °C (bombacss).

25. példa
2,2-Dimetil~3=(8-klér-vinil)~-ciklopropankarbonsav-m-fenoxi-ben~
zilészter, Fp.o , 240-260 °¢ (bombacss).

Szabadalmi igénypontok

1. Eljdrds (I) dltaldnos képletii, vinilcsoporttal he-
lyettesitett ciklopropdnkarbonsavaek és észtereik - ahol
Rl, R? és R azonos vagy eltérd jelentésiiek, és hidrogén- vagy
halogénatomot, adott esetben halogénatommal szubsz-
titudlt fenil-csoportot jelentenek,
rt és R/ azonos vagy kiilonbdzé jelentéstiek, és hidrogénatomot,
vagy l-4 szénatomos alkil-csoportot jelentenek,

6

R’ és R jelentése 1-4 szénatomos alkil-csoport, emikoris az

R° és R~ szubsztituensek s szomszédos szénatomokkal

egyiitt tdbbtagu, a gyiiriben legfeljebb 8 szénatomot
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tartalmazé spiréngyﬁrﬁt képezhetnek, és
R hidrogénatomot, 1—4 szénatomos alkil- vagy fenoxibenzil-

alkoholbdl szédrmazbd csoportot jelent, mely adott esetben

halogénatommal lehet szubsztitualva -
azzeal jellemezve, hogy

a) valamely (II) dltaldnos képletii @-halogén~ciklo-
butanon-szérmazékot - ahol Rl, R2, RB, R4, R5, RG és R7 jelen-
tése a fenti és Hal halogénatomot jelent ~ valamely (III) 4l1-
. talédnos képletii alkoholdttal - shol RS jelentése hidrogénatom
kivételével a fenti és M alkdli- vagy alkdlifdldfém-kationt
jelent - adott esetben higitdszer jelenlétében resagdliatunk,
vagy

b) valamely (IV) 4dltaldnos képletii ciklobutanont -

ahol RY, B2, B2, R, B, R® 65 RY jelentése a fenti - adott
esetben higitészer jelenlétében halogéneziink, majd valamely
(III) 41ltaldnos képletii alkoholdttal — ahol R® jelentése
(III) éltalénos képletii alkoholattal — ahol R jelentése
hidrggénatom kivételével a fenti - reagaltatjuk, vagy

¢) valamely (¥) &ltalénos képletii ®X~halogén~-ciklobu~
tanont - ahol E“, 35; B® es R/ jelentése a fenti és g0 a),
b) vagy ¢} Altalénos képletii csoportot jelént, mely c30po£-
tokban Rl, 32 és RZ Jelentése a fenti és Hal halogénatomot
jelent - valamely (III) altalanos képletii alkoholattal - a-
hol R& jelentége hidrogénatom kivéetelével a fenti -~ adott
esetben higitészer jelenlétében reagéltatunk, vagy

d) valamely (VI) &ltalénos képletii ciklobutanont - a-
nol ¥, B2, 86, B ¢s RYC jelentése a fenti - adott esebben

higitbészer jelenlétében halogéneziink, majd valamely (III)
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dltalénos képletii alkoholattal ahol R8

jelentése hidrogén-
atom kivételével a fenti reagaltatjuk, vagy

e) az (I) &ltalanos képletii vegyuletek saiikebd cso-
portjat alkotéf(IA) dltalénos képletii vegylletek eldallité~
sara - ahol RY, B2, BY, B, B®, R/ és RC jelentése a fenti

es 35’ halogénatomot, jelent -

e ) valamely (IA) Altalénos képletii ciklopropéankarbon-

savat - ahol RY, B2, B> , B*, R?, R® és R/ jelentése a fenti

és Bg jelentése hidrgénatom valamely (VIII) 4ltalénos képle-

tii alkohollal - ahol R°

jelentése hidrogénaéom kivételével
a fenti - adott esetben bézikus vagy savas katalizatorok
és higitészerek jelénlétében szilkség esetén emelt hémérsék-
leten reagaltatunk, vagy
2) valamely (IA) é&ltalénos képletu ciklopropankarbon-

savat, - ahol Rl, R2, R3 R R5 R6, és R? jelentése a fenti

és R8 Jelentése hidrogénatom - szervetlen Vagy szerves sav-
halogeniddel reagaltatunk, majd a kapott ciklopropankarbon-
sav-halogenidet adott esetben bazis Jelenlétében valamely
(VIII) altalénos képletii alkohollal - shol R® jelentése
hldrogenatom kivételével a fenti-reagaltatjuk, vagy

3) valamely - (IA)! &ltalénos képletii ciklopropénkar-

_ 1 2 4
bonsav - ahol R™, R<, RB, R, R5, r® és R7 Jelentése a fenti

és R8 lenté
Jjelentése hldrogenatom-alkélifém-, alkalifsldfém- vagy

amméniumsé jat valamely (IX) altalénos képletii vegyllettel
" -
ahol R” jelentése hldrogenatom kivételével a fenti ésg Rg

halogénatomot, metanszulfonoxl-, benzolszulfonoxi- Vagy

p-tolgolszulfcnoxicsoportot vagy -0--802-0-R8 &ltalénos kép-
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letd csoportot jelent -~ reagaltatjuk, vagy

e,) valamely (IA) é&ltalénos képletii ciklopropankarbon-
sav = ahgl Rl, R?, R?t RA, Rs, R6 és R7 jelentése a fenti
és R8 jelentése hidrogénatom-roévidszénléncu alkilészterét
valamely (VIII) &ltaldnos képletii alkohollal - ahol R° je-
lentése hidrogénatom kivételével a fenti - adott esetben
higitészer jelenlétében és bazikus katalizator jelenlété-
ben reagaéltatjuk,

£) az R° helyén hidrogénatomot tartalmazé (I) altaléa-
nos képietﬁ vegyiletek - ahol B;, R?, R?, Ru, Rs, 36 és
R/ jelentése a fenti — eldallithsara,

fl) valamely (II) &altalénos képletii ™-halogén-ciklo-
butenont - ahol B*, B2, B2, B, B7, R® és R/ jelentése a
fenti - adott esetben higitészer jelen¥tében vizes bazissal
reagéltatunk, vagy

fa) valamely (IV) altalénos képletii ciklobutanont -

ahol R;, RZ, BE, R&, R5, R6 és R7 jelentése a fenti - adott

esetben higitdszer jelenlétében halogéneziink, majd uténa a
kapott vegyliletet vizes bazissgl reagaltatjuk. |

2. Az 1. igénypont szerinti eljéras foganatositasi wdd-
ja, azzal jelleme z Ve, hogy olyan (I) képletii vegyii~
letet allitunk el6, melynek (I) képletében B}: R® és RO
azonos vagy eltérd jelentési, éa halogénatomot vagy adott
esetben klératommal helyettesitett fenil-csoportot jelent,
B és R? hidrogénatomot, R’ 68 R° pedig metil-csoportot

jelent.

2 db rajz
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Nemzetk6zi osztalyozds: C 07 C 69/06
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Nemzetkozi osztélyozas: C 07 C 69/06
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