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(57)  Anoticia:

Opisuje sa spdsob vyroby derivatov cyklopropanu
vzorca (I), v ktorom Y znamena halogén a R' a R
znamenaju nezavisle od seba vodik alebo C, -alkyl,
ktory spoCiva v tom, Ze sa nechd reagovat zlifenina
vzorca (II) so zlageninou CH,Z'Z?, kde Z' a 7% zname-
naju halogén, v pritormmosti kovového zinku a v éteroch
ako rozpidtadle. Pripravené zluceniny sa pouZivaji ako

medziprodukty na vyrobu fungicidne u¢innyeh latok.

(1)
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka spdsobu vyroby derivatov cyklopropa-
nu, ktoré su pouzitelné ako chemické medziprodukty na
pripravu agrochemickych prostriedkov. ZvIast sa vynalez
tyka spdsobu vyroby a-aryl-a-cyklopropylalkyl-1H-azo-
lyletanolov zahrnujicich imidazolyl- a 1,2,4-triazolylcta-
noly, ktoré sa ako je zname pouZivaji ako fungicidy. Vy-
nalez sa tieZ tyka sposobu vyroby uréitych zodpovedaji-
cich cyklopropanovych prekurzorov, ktoré si novymi zli-
feninami.

Doteraj3i stav techniky

Fungicidne 0¢inné a-aryl-a-cyklopropylalkyl-1H-azo-
lyletanoly sa opisuja v britskom patentovom spise &.
2136423. Spdsob pripravy tychto zlugenin vychadza z aryl-
cyklopropylalkylmetanolu ake vychodiskovej latky. Tieto
zlG&eniny sa ale nedajii obvyklymi metédami Fahko pripra-
vit.

Obvykla metoda pripravy sekundamych a terciamych
alkoholov spo¢iva v Grignardovej reakcii s aldehydom ale-
bo ketonom. Pri aplikécii tejto metddy na uvedené zlGdeni-
ny viak vznikaju taZkosti s Grignardovym &inidlom, ktoré
obsahuje cyklopropylalkylovy zvysok. Tak napriklad sa 1-
-cyklopropyletylbromid pre$mykuje na homoalylovy bro-
mid, ¢o robi problémy pri priprave Grignardovho ¢inidla
obsahujiceho cyklopropyletylovy zvysok. Dalej bolo ziste-
né, Ze pri reakcii Grignardovho ¢inidla, ktoré obsahuje
cyklopropyletylénovy zvy$ok, s a-aryl-1H-1,2,4-triazoleta-
nolom vznik4 v zmesi so Ziadanym produktom aj nenasyte-
ny alkohol.

Ulohou vynalezu je preto vyvinit vyhodnej§i spdsob
pripravy derivatov cyklopropanu.

Podstata vynilezu

Spdsob vyroby derivatov cyklopropanu vieobecného

vzorca (1)
ol
1
CcH - c/q
Y _©/R‘ N e

v ktorom znamena

Y atém halogénu a

R' a R? nezavisle od seba atém vodika alebo alkylovii sku-
pinu s 1 aZ 4 atémami uhlika,

spociva podla vynalezu v tom, Ze sa necha reagovat’ zlude-
nina v§eobecného vzorca (II)

(1),

o
I _ ca=cH,
CH -¢
N
z-©/n' R2
(11),

v ktorom
Y aR'aR? maji uvedené vyznamy, so zligeninou vie-
obecného vzorca (111)
CH,z'7? (1D,
v ktorom
2" a Z? ktoré maji rovnaky alebo navzajom rozdielny vyz-
nam, znamenaji atém halogénu,
v pritomnosti kovového zinku a v éterickom rozpustadle.

Vyhodne sa reakcia uskutoéiiuje v pritomnosti kataly-
tického mnoZstva redukéného &inidla na baze hydridu kovu
a zinku, napr. zluCeniny vSeobecného vzorca

2
W

v ktorom znamena
A alkalicky kov alebo kov alkalickej zeminy,
W' atém vodika,
W? a W* nezavisle od seba alkoxyalkyloxyskupinu s 1 a% 3
atomami uhlika v obidvoch alkoxylovych polohach.
Prikladom takého redukéného ¢inidla na béze hydridu
kovu je natriumdihydro-bis-(2-etoxy-metoxy)aluminat.
Vyhodne sa derivaty cyklopropanu vieobecného vzorca
(I) vyrabaji tak, Ze sa nechava reagovat’ zli¢enina ve-
obecného vzorca (II), pripravend reakciou zliceniny ve-
obecného vzorca (IV)
CHO

(1v),

v ktorom Y mé uvedeny vyznam, s organokovovou zlige-
ninou vSeobecného vzorea (V)
2
R

AN

C = CH - CHyM (v)

rl
v ktorom R' a R? majit uvedeny vyznam a M znameni a-
tom kovu, so zludeninou vieobecného vzorca (I1I), kde jed-
notlivé symboly maji uvedeny vyznam.

Alkylové skupiny a alkylové ¢asti alkoxyskupin mézu
mat’ priamy alebo rezvetveny retazec a obsahuji 1 az 4,
pripadne 1 aZ 3 atomy uhlika. Napriklad sa uvadza metylo-
vé skupina, etylova, n-propylova a n- a terc.-butylova sku-
pina.

Atdémom halogénu vo vyzname symbolu Y je vyhodne
atom chléru alebo fluéru. Atémom halogénu vo vyzname
symbolu Z' a Z2 je vyhodne atém brému alebo atém jodu.
Obvykle znamenaju oba symboly Z' a Z* atém brému ale-
bo atomy jodu.

Spbsob podla vynélezu sa uskutodiiuje v pritomnosti
kovového zinku ako katalyzatora, v rozpastadle typu éteru
v bezvodnych podmienkach. Konkrétne podmienky si ok-
rem in€ho zavislé od pouzitych reakénych zloziek, ale vo
v8eobecnosti sa tieto reakéné podmienky zname z literatary
pre Simmons-Smithovi reakciu (porov. Org. React. (NY),
1973, 20, 1 aJ. Org. Chem., 1985, 50, 4640).

Uvedeny postup sa typicky uskuto¢fiuje v pritomnosti
dvojice kovov zinku a medi (porov. J. Chem. Soc., 1978,
str. 1025). Tiito dvojicu moéZe nahradif tieZ dvojica zinok-
-striebro, zinok-platina a zinok-paladium, alebo sa uvedené
dvojice mdZu pouzivat spolu s dvojicou zinok-med’ (porov.
J. Org. Chem. 1964, 29, 2049).

Dalsic katalyzatory, ktoré sa mézu pouzivat’ pri postupe
podla vynédlezu zahffiajii komplexy niklu a kobaltu, ktoré
st zndme ako katalyzatory pri zmienenom type reakcii.
Zvysené vytazky mozno dosiahnut, ak sa spolu s tymito
katalyzatormi pouZiju Lewisové kyseliny alebo halogenidy
alkalickych kovov (porov. Chemistry Letters, 1979, str.
761-762, Chemistry Letters, 1981, str. 395-396, Bull.
Chem. Soc. Jpn., 1983, 56, 1025 - 1029 a 1592 - 1597).
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Katalyticky systém pre postup podla tohto vynalezu
mdZe tieZ pozostavat z dvojice obsahujicej zinok v pri-
tomnosti redukéného ¢inidla na baze hydridu kovu. Vhodné
redukéné €inidld na baze hydridu kovu sa opisuji v ame-
rickom patentovom spise &. 4 472 313.

Aj ked’ sa vo v3eobecnosti méZu pouzivat redukéné ¢i-
nidla zo skupiny hydridov kovov, ako litium-aluminijum-
hydrid, alebo bérhydridy alkalickych kovov, vyhodnymi s
redukéné &inidld na baze hydridov kovov (VIII), ktoré st
rozpustné v éterickém prostredi. Vel'mi vyhodnou skupinou
hydridov organokovovych zliZenin predstavujacich zlage-
niny vSeobecného vzorca (VIIIa)
wZ

[
APW'- Al-H
I (VIIIa)
w ’
v ktorom
A znamena alkalicky kov alebo kov alkalickej zeminy, na-
priklad sodik alebo litium,
W! znamen4 atém vodika a
W? a W* znamenajt nezavisle od seba alkoxyalkoxyskupi-
nu s 1 az 3 atémmi uhlika v oboch alkoxylovych ¢astiach.

Alkoxyskupiny uvidzané v suvislosti so zliieninami
vieobecného vzorca (VIla), st predstavované skupinami, v
ktorych alkylova cast’ zahffia metylovi skupinu, etylova
skupinu a propylovi skupinu, vratane izomérov pokial’ také
existuju, ale vyhodne s nerozvetvenych retazcom.

Vhodnym hydridom vseobecného vzorca (VIIa) je na-
triumdihydro-bis-(2-metoxyetoxy)aluminat (SDBA), ktory
je znamy na trhu pod obchodnym nézvom "Vitride" a ma
$truktirny vzorec (VIIla')

NaA][(-O-CHzCHg-O-CH;)ZHz] (Vl”a‘)

Délezitou vlastnostou hydridu vzorca (VIila') je sku-
to¢nost, Ze je rozpustny v rdznych rozpustadlach.

Pri uskutocfiovani postupu podl'a vynalezu je vyhodné,
aby zinok a zlugenina v$eobecného vzorca (III) boli pri-
tomné v molarnom nadbytku, napriklad v molarnom pome-
re od asi 2 do 6, vvhodne od asi 3,5 do 5, proti zli&enine
vieobecného vzorca (II). Redukéné Cinidlo na baze hydridu
vzorca (VIII) je naproti tomu potrebné iba v katalytickych
mnoZstvach, napriklad v mnozstve od asi 0,5 % do 3 %,
vyhodne od asi 1,0 do 2,0 % z molarneho mnozstva zlage-
niny vieobecného vzorca (I1).

Ako priklady vhodnych rozpustadiel je mozno uviest
dietyléter, tetrahydrofuran, dibutyléter, dimetoxyetan, tolu-
én, xylén, ako aj ich zmesi. Reakciu je moZné ulah¢it’ mie-
$anim ultrazvukom (pouZitim ultrazvuku).

Teplota, pri ktorej sa reakcia uskutodiiuje, je vo velkej
miere zavisla od vybery rozpistadla, ale obvykle sa pohy-
buje v rozsahu od 0 °C do 150 °C, najéastejsie v rozsahu od
10 °C do 100 °C.

Zlageniny vSeobecného vzorca (II) sa mdzu pripravo-
vat reakciou zlu¢eniny v8eobecného vzorca (IV)

CHO

(xvy,

v ktorom
Y ma uvedeny vyznam,
s organokovovymi zlG¢eninami v8eobecného vzorca (V)

R}

C=CH-CHM
(),

KI
v ktorom
R' a R? majii uvedené vyznamy a

M znamena kov, napriklad hor¢ik, littum, bér, kremik, cin,
chrom, hlinik alebo titan.

Tato reakcia sa méZe uskutodiiovat’ bud’ bez alebo v
pritomnosti katalyzétora a v podmienkach, ktoré sa v zod-
povedajucej literature opisuju na uskuto&iiovanie takychto
organokovovych reakcii.

Tak sa zli€eniny vieobecného vzorca (II), v ktorom R
znamen4 atém vodika alebo metylovi skupinu a R? zname-
na atom vodika, mézu pripravovat’ reakciou zlacenin vie-
obecného vzorca (IV) s alylmagnéziumchloridom alebo a-
lylmagnéziumbromidom, alebo krotylmagnéziumchloridom
alebo krotylmagnéziumbromidom.

PredloZeny vyndlez rovnako zahiiia kombinaciu spo&i-
vajicu
a) v reakcii zlu¢eniny vieobecného vzorca (IV) s organo-
kovavou zlageninou vieobecného vzorca (V) za vzniku
zlG&eniny vieobecného vzorca (I); a
b) v reakeii zld&eniny vieobecného vzorca (II) so zligeni-
nou v3eobecného vzorca (I1T) za vzniku zlugeniny vieobec-
ného vzorca (1).

Rozne zli€eniny vzorca (I), rovnako tak ako zladeniny
vzorca (II) st novymi zld¢eninami. ZvI4%C potom vynalez
zahffia zlu€eniny vzorca (la)

OH
|
a D
\CH
[

[ :I (ta).
e CHy '

cl
Zlu¢eniny v3eobecnych vzorcov (IV) a (V) sa mézu
pripravovat’ metédami opisanymi v literatire.
Zli¢eniny vieobecného vzorca (I) s pouzitelné ako
medziprodukty pri priprave agrochemickych produktov
vseobecného vzorca (VI)

ot R
[ l /CHZ\
C-C-CH-cH,
& |1,
b4 ~ ] ‘Ilﬂz R (vI),

/}(
L)
N
v ktorom
Y aR'a R? majii uvedené vyznamy.
Zli&eniny vzorca (VI) sa mdzu pouZit ako funicidy.
Zligeniny vieobecného vzorca (VI) sa mdZu pripravo-
vat’ znamym spdsobom tym, Ze sa zlienina vieobecného

vzorca (I) oxiduje za vzniku zloéeniny vseobecného vzorca
(VID)

. 2N (viI) ,

v ktorom
R',R*a Y majii uvedené vyznamy,
pricom sa ziskand zli¢enina v3eobecného vzorca (VII) e-
poxiduje za vzniku zli¢eniny vieobecného vzorca (IX)
0— CH
N7
N
1~ i ~N fxx),
Y R 2

2

v ktorom
R',R?a Y majii uvedené vyznamy
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a ziskana zli&enina vieobecného vzorca (IX) sa neché rea-
govat’ s 1,2,4-triazolom za vzniku zliZeniny v3eobecného
vzorca (VI).

Zluceniny vieobecného vzorca (VII) sa moZu ziskat' o-
xidaciou zlZeniny I pouZitim Sirokého vyberu oxidaénych
¢inidiel, napriklad oxidu chrémového v réznych rozpas-
tadlach, pyridiniumchiérchromanu a pyridiniumdvojchro-
manu alebo Moffatovou reakciou (dimetylsulfoxid, acetan-
hydrid a trietylamin) alebo niektorou z ich variécii, najmi
Swernovou variaciou (dimetylsulfoxid, oxalylchlorid a
trietylamin).

Alternativnym postupom sa mdZu zlugeniny v3eobec-
ného vzorca (VII), v ktorom Y ma definovany vyznam a
bud’ jeden alebo obidva substituenty R' a R? znamenaji al-
kylové skupiny s 1 aZ 4 atomami uhlika, pripravovat’ zo
zluéenin veobecného vzorca (VIla)

H
e A
\c<
b AN (VIIa),
i it

v ktorom

Y ma uvedeny vyznam,

posobenim vhodnej bazy a zli¢eniny vieobecného vzorca
R'W,

v ktorom

R! znamena atkylova skupinu s 1 aZ 4 atomami uhlika a

W znamena odstiepitelnt skupinu, ako chlor, brém, jod,

tozylatovli skupinu, mesylatovii skupinu alebo triflatovi

skupinu.

Ak R? takisto znamena alkylova skupinu s 1 aZ 4 até-
mami uhlika, mdZe sa postup opakovat tym, Ze sa medzi-
produkt vzniknuty uvedenou reakciou necha d’alej reagovat’
so zlu¢eninou vieobecného vzorca

R*W,
v ktorom
R? znamena alkylova skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika,
W md definovany vyznam.

Najmi potom sa mdZu zlaéeniny vieobecného vzorca
(VII), v ktorom R' znamen4 metylovii skupinu a R? zname-
na atdom vodika, pripravovat’ reakciou zladenin v3eobecné-
ho vzorca (VII), v ktorom R' a R? znamena atém vodika, s
vhodnou bazou, napriklad s hydridom sodnym alebo s Ii-
tiumdiizopropylamidom, a potom s metyljodidom alebo
metylbromidom pri nizkej teplote.

Zligeniny v3eobecného vzorca (1X) sa mdzu ziskat' re-
akciou zlG¢eniny vieobecného vzorca (VII) so zlageninou
vieabecného vzorca (X)

(©k
/7

ZSCH;~$*-CH,
! (X),
v ktorom
n znamena &islo 0 alebo 1,
Z znamena atdom halogénu alebo metylsulfatovy zvy3ok a
R® znamena alkylovi skupinu,
v pritommnosti bazy.

Sposob vyroby zlugenin vieobecnych vzorcov (VI) a
(1X) zo zlG¢enin veobecného vzorca (VII) su vieobecne
zname (porov. napriklad britsky patentovy spis 2 129 000).

Priklady uskutoénenia vynalezu

Vynalez blizie ilustruju nasledujuce priklady, ktoré
v3ak rozsah vynédlezu v Ziadnom smere neobmedzuji.

Teploty st udévané v stupiioch Celzia a percenta st miene-
né percentd hmotnostné. Vyraz " éter” oznaduje dietyléter.
Chromatografia sa uskuto¢iiuje na silikagéli ako pevnej fa-
ze. Siran hore¢naty sa pouZiva na vysuovanie roztokov. V
prikladoch pouZivané skratky maja nasledujici vyznam.

s = singlet

d = dublet

t = triplet

m = multiplet

q = kvadruplet

p = pentuplet

NMR = nukledrna magneticka rezonancia
J = kopulacna konStanta

m/s = hmotnostnd spektrometria
Hz = Hertz

CDCl1, = deuterochloroform

M" = molekulovy i6n.

Priklad 1

Priprava 1-(4-chlorfenyl)-2-cyklopropylpropan-1-6nu

1,71 mol (154,7 g) krotylchloridu v 130 ml bezvodého
tetrahydrofuranu sa pridéva k hor¢ikovym hoblindm tak, a-
by sa zmes udrZiavala pri stdlom vare pod spétnym chladi-
¢om. Po dokonceni pridavku sa reakéna zmes zahrieva do
varu pod spitnym chladi¢om d'aldiu hodinu a potom sa
ochladi na teplotu 0 °C. Potom sa v priebehu 2 hodin prida
120,0 g (0,854 mol) 4-chlérbenzaldehydu v 780 ml bezvo-
dého tetrahydrofurnu. Po d'al3ej hodine sa roztok oddelf
dekantdciou od nadbytku hor¢ika v nasytenom vodnom
roztoku chloridu aménneho a hor¢ik sa premyje éterom. Na
rozpustenie zrazeniny sa prida 2M roztok kyseliny chloro-
vodikovej a zmes sa extrahuje éterom. Spojené extrakty sa
premyji vodou, vysusia sa a odparia sa pri zniZzenom tlaku.
Ciasto¢né vycistenie sa dosiahne chromatografovanim
[Si0., zmes hexanu a etylacetatu}. Ziska sa 3-metyl-4-(4-
-chlérfenyl)but-1-en-4-0l (118,45 g, s &istotou priblizne
90 %, ¢o zodpoveda priblizne 64 % tedrie).

03,68 g (s priblizne 90 % cistotou, t. j. asi 292 mmol)
3-metyl-4-(4-chlorfenyl)but-1-en-4-olu, 45,5 ml (648
mmol) dibrémmetanu, 84,75 g (1,296 mol) praskového
zinku a 12,83 g (130 mmol) chloridu med’natého v 180 ml
absoltitneho éteru sa zahrieva k varu pod spdtnym chladi-
¢om v ultrazvukovom Kkapeli po¢as 3 1/2 hodiny. Zmes sa
potom sfiltruje (cez celit) a filtrat sa vyleje do 2M roztoku
kyseliny chlorovodikovej. Zmes sa extrahuje éterom a
spojené extrakty sa premyji vodou, nasytenym vodnym
roztokom hydrogenuhlititanu sodného a vodou, vysudia sa
a odparia sa pri zniZenom tlaku. Chromatografovanim
[SiO,, zmes hexanu a etylacetatu v pomere od 100 : 0 do
80 : 20] sa ziska 44,72 g (73 % tedrie) 1-(4-chlorfenyl)-2-
-cyklopropylpropan-1-olu.

K mieSanému roztoku 35 ml (489 mmol) dimetylsulfo-
xidu v 950 ml dichlérmetdnu sa pri teplote -78 °C pod at-
mosférou dusika prida 22,2 ml (255 mmol) oxalyldichlori-
du. Po 15 mindtach sa v priebehu asi 35 minut prida 44,72
g (212 mmol) 1-(4-chlérfenyl)-2-cyklopropylpropan-1-olu
v 330 ml absolitneho dichlormetinu. Po 75 minatach sa
prida 154 ml (1105 mmol) trietylaminu a teplota reak¢nej
zmesi sa nechd vystupit' na teplotu miestnosti. Potom sa
prida hexan a zmes sa premyje 1M roztokom kyseliny chlo-
rovodikovej, nasytenym vodnym roztokom hydrogenuhli-
¢itanu sodného a vodou, vysu3i sa a odpari sa pri zniZenom
tlaku. Chromatografovanim [SiO,, zmes hexanu a etylace-
tatu v pomere od 100 : 0 do 90 : 10] sa ziska 38,0 g (86 %
tedrie) 1-(4-chlorfenyl)-2-cyklopropylpropan-1-6nu.
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Priklad 2
Priprava 1-(4-chlérfenyl)-2-cyklopropylpropan-1-onu

97,88 g (1,28 mol) alylchloridu v 500 ml bezvodého
tetrahydrofuranu sa pridd k suspenzii horgikovych hoblin
(60,08 g, 2,47 mol) v 50 ml bezvodého tetrahydrofuranu
tak, aby zmes bola udrZiavana pri stdlom vare pod spétnym
chladi€om. Zmes sa potom zahrieva d’al§iu hodinu do varu
pod spdtnym chladi¢om. Potom sa ku zmesi prikvapka
120 g (854 mmol) 4-chlorbenzaldehydu v 600 ml absolut-
neho tetrahydrofurdnu a reak¢nd zmes sa zahrieva d'alsie
dve hodiny do varu pod spitnym chladi¢om. Po ochladeni
na teplotu miestnosti sa zmes vyleje do zmesi 'adu a vody,
opatrne sa okysli 1M roztokom kyseliny sirovej a extrahuje
sa €terom. Spojené extrakty sa premyju sol'ankou, vysuSia
sa a odparia sa pri zniZzenom tlaku. Ziska sa 169,4 g (pri-
blizne 92 % &istoty) surového 4-(chlorfenyl)but-1-en-4-olu,
ktory sa pouZiva bez d’alieho Cistenia.

85,37 g (s obsahom priblizne 92 % &istej latky; t. j. asi
430 mmol) surového 4-(4-chlérfenyl)but-1-en-4-olu ziska-
ného podl'a predchadzajiceho odseku, 121,5 g (1,86 mol)
praskového zinku, 18,69 g (187 mmol) chloridu med'ného a
163,6 g (936 mmol) dibrémmetanu v 250 ml bezvodého é-
teru sa zahrieva 3 hodiny do varu pod spitnym chladi¢om
na ultrazvukovom kupeli a potom sa zmes vyleje do 2M
roztoku kyseliny chlorovodikovej. Zmes sa extrahuje éte-
rom a éterické extrakty sa premyju 2M roztokom kyseliny
chlorovodikovej a solankou, vysusia sa a odparia. Chro-
matografovanim [S10,, zmes hexanu a etylacetatu v pome-
re 90 : 10] sa ziska 37,24 g 1-(4-chlorfenyl)-2-cyklopro-
pyletanolu (44 % tedrie, vztahujice sa na 4-chlérbenzal-
dehyd).

K micsanému roztoku 5,5 ml (78 mmol) dimetylsulfo-
xidu v 150 ml absolitneho dichlormetanu sa pri teplote
-78 °C prikvapka 5,5 ml (63 mmol) oxalyldichloridu. Po
15 minuatach sa k reakénej zmesi prida 5,00 g (25,4 mmol)
1-(4-chldrfenyl)-2-cyklopropyletanolu v 60 ml absolitneho
dichléormetanu. Po jednej hodine sa prida 27,5 ml (197
mmol) trietylaminu, teplota zmesi sa nechd vystipit na
teplotu miestnosti a potom sa reakéna zmes vyleje do vody.
Zmes sa extrahuje dichlormetanom, dichlérmetanové ex-
trakty sa premyji vodou, vysudia sa a odparia pri znizenom
tlaku. Ziska sa surovy 1-(4-chlérfenyl)-2-cyklopropyleta-
non, ktory sa pre nasledujiicu reakciu pouziva bez dalsicho
Cistenia.

Surovy 1-(4-chlérfenyl)-2-cyklopropyletanén (z pred-
chadzajucej reakcie) v 150 ml bezvodého dimetylformami-
du sa prikvapka k mieSanej suspenzii 4,57 g (60 % disper-
zie v oleji, 114 mmol) hydridu sodného premytého hexa-
nom v 35 ml absolutneho dimetylformamidu pod atmosfé-
rou dusika. Po 1 hodine sa zmes ochladi na teplotu - 30 °C
a potom sa k nej vel'mi pomaly prida 16,2 g (114 mmol)
jédmetanu v 35 ml absolilitneho dimetylformamidu. Zmes
sa potom vyleje do vody a vysledna zmes sa extrahuje éte-
rom. Eterické extrakty sa premyj solankou, vysuia sa a
odparia sa pri znizenom tlaku. Chromatografovanim [SiO,,
zmes hexanu a etylacetatu v pomere 95 : 5] sa ziska 7,66 g
(priblizne 70 % Cistoty; asi 28 % tedrie, vzfahujice sa na -
-(4-chlérfenyl)-2-cyklopropyletanol) 1-(4-chlérfenyl)-2-cy-
klopropylpropan-1-6nu.

Spektréalne udaje:
(i) 1-(4-chlérfenyl)-2-cyklopropylpropan-1-6n
IC spektrum (film): 3080, 2972, 2935, 1686, 1592,
1584, 1490, 1402, 1221, 1095, 1015, 977 a 844 cm™,
'"H-NMR spektrum (CDCl3, 270 MHz):

7,86 (2H, m), 743 (2H, m), 2,74 (1H, dg, J=8,7 a 6,9 Hz),
1,28 (3H, d, J=6,6 a 6,9 Hz), 1,01 (IH, m), 0,54 (2H, m) a
0,18 (2H, m).

nv's: 208 (15 %), 141 (37), 139 (100), 111 (21), 75 (11),
69 (37) a4l (106),
(ii) 3-metyl-4-(4-chlérfenyl)but-1-en-4-ol

IC spektrum (film): 3430 (3iroky’), 3083, 2980, 2883.
1642,1600, 1496, 1416, 1098, 1020, 924 a 828 cm’.

'H-NMR spektrum (CDCl3y, 270 HMz):
740 - 7,15 (4H, m), 5,76 (1H, m), 5,13 (2H, m), 4,61 a
4,13 (1H,2 x d, J=54 a 6,9 Hz), 2,55 a 242 (1H, qd a p),
I=69a5,4Hza69 Hz), 2,16 a 1,94 (1H, 2 x §iroky s} a
0,98 a 0,87 (3H, 2x d, J=6,9 2 6,9 Hz),

ny/s (chemicka ionizcia, amoniak): 213 (4 %, M+NH3)
a 196 (100 %, M"),
(iii)4-(4-chlorfenyl)but-1-en-4-ol

'H-NMR spektrum (CDCl 4, 270 MHz):
7,27 (4H, m), 5,76 (1H, ddt, J=15,4, 12,3 a 6,9 Hz), 5,12
(IH, dd, J=154 a2 Hz), 5,11 (1H, dd, ] =12,3 a 2 Hz), 4,67
(1H, t, J=6,9 Hz), 2,89 (IH, Siroky s) a 2,45 (2H,t,]=6,9
Hz).

Priklad 3
Priprava 1-(4-chlorfenyl)-2-cyklopropylpropan-1-olu s po-
uZitim dihydro-bis(2-metoxyetoxy)aluminitu ako kataly-
zatora

Pripravi sa suspenzia 48 g (0,74 mol) zinku a 0,5 g
0,005 mol) chloridu med'ného v 88 g toluénu a 44 g dime-
toxyetdnu, ktord sa udrZuje na teplote 85 °C. K tejto sus-
penzii sa pridd 1,8 g 70 % roztoku dihydro-bis(2-me-
toxyetoxy)-aluminatu v xyléne. Potom sa prida 44 g (394 g
pri 100 % Cistote, t. j. 0,2 mol) 3-metyl-4-(4-chlorfenyl)but-
-1-en-4-olu. Potom sa v priebehu | hodiny prida 101 g
(0,58 mol) dibrémmetanu pri teplote 95 °C. Ked' je pridi-
vanie dokoncené, prida sa 0,3 g (0,003 mol) chloridu med-
ného. Zludenina uvedena v nazve sa ziska v priebehu 3 ho-
dinového zahrievania na teplotu 95 °C. VytaZok 88,1 % te-
orie.

PATENTOVE NAROKY

1. Sp6sob vyroby derivatov cyklopropanu vieobecného
vzorca (I)

* —‘©/R‘ /\ 32 (1) >
v ktorom

Y znamena atém halogénu,
R' a R? znamenajti nezavisle od seba atém vodika alebo al- -
kylovil skupinu s 1 az 4 atdmami uhlika,
vyznadujici sa tym, Ze sanechd rea-
govat’ zlucenina vieobecného vzorca (II)

l _ CB =CH,
cH - ¢
t gt g2 (1)

v ktorom
Y a R' a R? maji uvedené vyznamy, so zla¢eninou vie-
obecného vzorca (111)
CH,Z'7? (I,
v ktorom
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Z' a Z* ktoré maju rovnaky alebo navzajom rozdielny vyz-
nam, znamenaji atom halogénu,
v pritomnosti kovového zinku a v éterickom rozptstadle.

2. Sposob podla naroku 1, vyznadujdci
sa tym, Ze sa ako vychodiskové latky pouZiju zod-
povedajiice zlGgeniny vieobecného vzorca (IT) a (IIl) za
vzniku zliéenin veobecného vzorca (I), kde Y znamend
atém chléru v polohe 4, R' znamend metylovi skupinu a R?
znamena atém vodika.

3. Spdsob podla naroku 1, vyznadujaci
sa tym, Zesaako vychodiskové latky pouziji zlige-
niny veobecného vzorca (II) a (III) za vzniku zlGenin
vieobecného vzorca (I), kde Y znamena atdm chléru v po-
lohe 4, R a R? vzdy znamenaju atém vodika.

4. Sposob podla naroku |, vyznadujhci
sa tym, Zesana zlugeninu vieobecného vzorca (1)
necha reagovat’ so zlii¢eninou vieobecného vzorca (III),
kde jednotlivé symboly maji vyznam uvedeny v naroku 1,
v pritomnosti katalytického mnoZstva redukéného ¢inidla
na baze hydridu kovu a zinku.

5. Sposob podla naroku 4, vyznaéujaci
sa tym, Ze saako redukené &inidlo na baze hydridu
kovu pouZiva zlu¢enina vieobecného vzorca

w2

I

atwl-a-w ,

|

w3
v ktorom
A znamena alkalicky kov alebo kov alkalickej zeminy a
W' znamena atém vodika a
W2 a W znamenajii nezavisle od seba alkoxyalkoxyskupi-
nu s 1 az 3 atémami uhlika v obidvoch alkoxylovych po-
dieloch.

6. Sposob podla néroku S, vyzmadujaci
sa tym, Ze saako reduk¢né ¢inidlo na béze hydridu
kovu pouZiva natriumdihydro-bis(2-etoxymetoxy)aluminat.

7. Spoésob podla naroku 1, vyznaédujici
sa ty m, Ze sanechd reagovat’ zli¢enina vicobecného
vzorca (II), pripravend reakciou zluéeniny vieobecného
vzorca (IV)

CHO

X
‘©/ (IV)>

v ktorom
Y ma vyznam uvedeny v naroku 1,
s organokovovou zlG¢eninou vieobecného vzorca (V)
1

:.>c =CH-CHM .
v ktorom
R' a R? majii vyznam uvedeny v néroku 1 a
M znamena atom kovu,
so zli¢eninou v3eobecného vzorca (IIl), kde jednotlivé
symboly maju vyznam uvedeny v naroku 1.

Koniec dokumentu
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