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Vynélez se tykd nového zplisobu vyroby
tastetnd zndmych derivatli chlorstyrylcyk-
lopropankarboxylové kyseliny. Tyto slouCe-
niny se mohou pouZivat jako meziprodukty
pro vyrobu insekticidd.

Je jiZ znamo, Ze estery chlorstyrylcyklo-
propankarboxylové kyseliny, napriklad
ethylester 3-{2-chlor-2-fenylvinyl)-2,2-di-
methylcyklopropan-i-karboxylové Kkyseliny,
se ziskaji, jestliZe se nechd reagovat di-
ethylester fenylmethanfosfonové kyseliny s
butyllithiem a pak se postupné& pFida tetra-
chlormethan a ethylester 3-formyl-2,2-dime-
thylcyklopropan-1-karboxylové kyseliny
(srov. DOS &. 2 738 150].

Tento postup ma v8ak Fadu nevyhod. Re-
akce se provadi pt¥i —70°C a vyZaduje tu-
diZ nékladné chlazeni. Jako baze je nutné
drahé butyllithium a rozpou§tédlo, které je
inertni vic¢i butyllithiu, které se musi pec-
livé vysouSet. Zpracovdni je zdlouhavé a
spotivd v nékolikandsobnych extrakcich a
destilacich rozpoustédel, jakoZ i v chroma-
tografickém délicim procesu. Konecné& se
ziskaji produkty ve formé smési isomerd
v nedostatefnych vytéZcich.

Existuje tudiZ zna&ny zdjem na pracov-
nim postupw, ktery by byl pokud moZno
uplné prost téchto nedostatkdt a ktery by
poskytoval poZadované produkty v dobrych
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vytéZcich a o vysokém stupni Cistoty.

Dale je znamo, Ze chlorstyrylderivaity se
ziskajl, kdyZ se nechd reagovat ester o-
-chlorbenzylfosfonové kyseliny s aldehydy
v piitomnosti bdze [srov. Chimia 28 (1974},
656-—657, J. Am. Chem. Soc. 87 (1965]), 2777
az 2778).

Jako béze se pro tento GCel za dosavad-
niho stavu techniky pouZiva hydrid sodny,
ktery je drahym a obtiZn& dostupnym C&ini-
dlem. PouZiti této metody syntézy bylo do-
sud omezeno jen na nékolik prikladd.

Nyni bylo zjisténo, Ze derivaty chlorsty-
rylcyklopropankarboxy.cvé kyseliny obecné-
ho vzorce 1,

Q. C=CH co-or"

H,C CHy (1)

v némZ znamenda

R alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uh-
liku nebo halogen,
n €islo 0 aZ b,
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R! vodik nebo alkylovou skupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku,
se ziskaji v dobrych vytéZcich a ve vyso-
kém stupni &istoty reakci esterl e-chlor-
benzylfosfonové kyseliny s aldehydy v pfi-
tomnosti bazi, jestliZe se podle vynélezu
nechaji reagovat estery w«-chlorbenzylfosfo-
nové kyseliny obecného vzorce 11,

2
%/OR
CH~
Q_: N OR?
Rn Ct
(1)

v némz

R a n maji shora uvedeny vyznam a

RZ znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 2
atomy uhliku nebo fenylovou skupinu nebo
oba zbytky R? spoleén& znamenaji p¥imy ne-
bo rozvétveny alkandiylovy zbytek aZ se 6
atomy uhliku,
s derivaty formylcyklopropankarboxylové
kyseliny obecného vzorce 111,

OHC  CO-OR’

H,C CH
3 3 m

v ném¥

R! md shora uvedeny vyznam,

v pritomnosti bdzi a v pritomnosti Fedidel
pii teplotdch —70 aZ -}150 °C.

S pF¥ekvapenim se mohou podle tohoto no-
vého postupu, ktery je, pckud jde o naklady,
podstatng pfiznivéjsi a ktery se d4 prova-
dé&t jednoduSeji neZ znamé postupy, ziskéa-
vat derivaty chlorstyrylcyklopropankarbo-
xylové kyseliny podle vynédlezu ve srovné-
ni s dosavadnim stavem techniky v lepSich
vytéZcich.

Jako vyhody postupu podle vyndlezu lze
déle uvést napfiklad moZnost provadéni re-
akce pri teplot® mistnosti a moZnost pouZi-
ti reak&nich prostiedi obsahujicich vodu,
moZnost pouZivat misto butyllithia nebo hyd-
ridu sodného relativng levnych bazi, dale
pomérné jednoduché zpracovéni a dobré vy-
tazky.

PouZije-1i se napiiklad diethylesteru «-
-chlor-4-fluorbenzylfosfonové kyseliny a me-
thylesteru 3-formyl-2,2-dimethylcyklopro-
pan-1-karboxylové kyseliny jako vychozich
latek a hydroxidu draselného jako pomoc-
né béze, pak je moZno znédzornit reakci po-
dle vynélezu timto reak¢nim schématem:

0
i .
F-@—FH-P (0C,Hgly+ OHC_ CO=OCH, ——

Ct
H,C CH,
+ KOH
> F-®-C=CH CO-OCH,
Q Ct
"‘KO"P (OCsz)z
—H,0 HyC  CH,

i e

Postupem podle vynélezu se vyhodné& vy-
rabéji derivéty chlorstyrylcyklopropankar-
boxylové kyseliny obecného vzorce I, v némZz
znamené

R piimou nebo rozvétvenou alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, zejména methy-
lovou skupinu, nebo fluor, chior nebo brom,

n ¢islo 0 aZ 2,

Rl vodik, piffmou nebo rozvétvenou alky-
lovou skupinu s 1 aZ 4, zejména s 1 nebo 2
atomy uhliku.

Estery «-chlorbenzylfosfonové Kkyseliny

pouZivané jako vychozi latky jsou definova-
ny vzorcem II.

V tomto obecném vzorci maji dosaZené
symboly tyto vyhodné vyznamy:

R znamend pfimou nebo rozv&tvenou al-
kylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, ze-
iména methylovou skupinu, nebo fluor,
chlor nebo brom,

n znamendé &islo 0 aZ 2,

R? znamen& methyl, ethyl, fenyl nebo oba
zbytky R? znamenaji spole&n& 2,2-dimethyl-
-1,3-propandiylovy zbytek.



207797

5

Jako priklady téchto sloutenin lze jednot-
livé uvést:

dimethylester, diethylester a difenylester
«-chlorbenzylfosfoncvé kyseliny,
a-chlor-4-methylbenzylfosfonové kyseliny,
e-chlor-4-fluorbenzylfosfonové Kkyseliny,
a-chlor-4-chlorbenzylfosfonové kyseliny,

«-chlor-3,4-dichlorbenzylfosfcnové
kyseliny,

a-chlor-3-brombenzylfosfonové kyseliny a
«-chlor-4-brombanzylfosfonové kyseliny.

Estery a-chlorbenzylfosfonové Kyseliny
vzorce Il jsou ¢&4ste¢né zndmy. Tyto slou-
geniny se mohou vyrdbét reakci esterl o-
-hydroxybenzylfosfonové kyseliny obecného
vzorce 1V,

- 0 2
OR
@—CH—#’
R I NoR?
n OH
(1v)

v némz

R, n a R? maji shora uvedeny vyznam,

s chloraénim tinidlem, napiiklad s thionyl-
chloridem nebo s oxychloridem fosforec-
nym, pifi teplotdch 0 aZ 100 °C, vyhodné pii
20 aZ 80°C [srov. Chimia 28 (1974), 656 aZ
657, J. Am. Chem. Soc. 87 (1965), 2777 aZ
2778].

Estery «-hydroxybenzylfosfonové kyseliny
pouZivané k vyrob# vychozich latek vzorce
II jsou definovdny vzorcem IV. V tomto
vzorci maji obecné symboly tyto vyhodné
vyznamy:

R, n, R? znamenaji zbytky, které jiZ byly
uvedeny jako vyhodné pii definici zbytki
ve vzorci I1.

Jako priklady lze jednotlivé uvést:
dimethylester, diethylester a difenylester
a-hydroxybenzylfosfonové kyseliny,
a-hydroxy-4-methylbenzylfosfonové kyseliny,

a-hydroxy-4-fluorbenzylfosfonové Kkyseliny,

a-hydroxy-4-chlorbenzylfosfonové
kyseliny,

«-hydroxy-3,4-dichlorbenzylfosfonové
kyseliny,

e-hydroxy-3-brombenzylfosfonové
kyseliny a

a-hydroxy-4-brombenzylfosfonoveé
kyseliny.

Estery e-hydroxybenzylfosfonové kyseliny
vzorce IV jsou CGdstetné zndmé latky. Tyto
slouteniny se ziskaji podle zndmych postu-
pti, obecné reakci aldehydt obecného vzor-
ce 'V,

(v)

v némz

R a n maji shora uvedeny vyznam,
s estery fosforité kyseliny obecného vzor-
ce VI,

0 OR?
v
H—P
AN
OR?
(VI)
v némZ
R? ma shora uvedeny vyznam,
popfipadé v pritomnosti katalyzdtoru, na-
pFiklad triethylaminu, pfi teplotdch 0 aZ
150 °C, vyhodné 20 aZ 100°C [srov. Hou-
ben-Weyl, Methoden der organischen Che-
mie, 4. vydéani (1963), sv. 12/1, str. 475 a¥
483, Georg Thieme Verlag, Stuttgart].
Jako priklady aldehyddi vzorce V lze u-
vést:

benzaldehyd,
4-methylbenzaldehyd,
4-fluorbenzaldehyd,
4-chlorbenzaldehyd,
3,4-dichlorbenzaldehyd,
3-brombenzaldehyd a
4-brombenzaldehyd.

Aldehydy vzorce V jsou zndmé sloule-
niny.

Jako piiklady esteri fosforité Kkyseliny
vzorce VI lze uvést:

dimethylester fosforité kyseliny
(dimethylfosfit),

diethylester fosforité kyseliny

(diethylfosfit),

difenylester fosforité kyseliny
(difenylfosfit).

Estery kyseliny fosforité obecného vzor-
ce VI jsou rovn&Z zndmé slouCeniny.
Derivaty formylcyklopropankarboxylove
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kyseliny, které se déle pouZivaji jako vycho-
zi latky, jsou definovany vzorcem III. Vy-
hodn& maji obecné symboly v tomto vzorci
tento vyznam:

R! znamend p¥imou nebo rozvétvenou al-
kylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, ze-
jména s 1 nebo 2 atomy uhliku.

Jako priklady sloudenin vzorce III lze
jednotlivé uvést:
methylester a ethylester 2,2-dimethyl-3-
-formylcyklopropan-1-karboxylové kyseliny.

Slougeniny vzorce III jsou zndmé nebose
mohou vyrébét podle zndmych postupi, o-
becné reakci zndmych esterdi 1-alkenylcyk-
lopropankarboxylové kyseliny s ozénem
(srov. americky patent ¢. 3 679 667, DOS &.
2 621 433 a francouzsky patent &. 2 281 918).

Zplsob vyroby slouenin vzorce 1 podle
vynalezu se obecné provadi za pouZiti fedi-
del. Jako Fedidla prichéazeji v dvahu prak-
ticky v8echna inertni organickd rozpou3ts-
dla. K tém néleZi zejména alifatické a aro-
matické, popiipadé chlorované uhlovodiky,
jako benzin, henzen, toluen, xylen, methy-
lenchlorid, chloroform, tetrachlormethan,
chlorbenzen a o-dichlorbenzen, ethery, jako
diethylether a dibutylether, tetrahydrofuran
a dioxan, alkoholy, jako methanol, ethanol,
n-propanol a isopropylalkohol, n-butanol,
isobutanol, sek.butanol a terc.butanol, jakoZ
i dimethylsulfoxid.

Pii praci ve dvoufdzovém prostiedi se po-
uzivd vedle 50% vodného roztoku hydroxi-
du sodného s vodou prakticky nemisitelnych
rozpou§tédel, naptiklad benzinu, benzenu
nebo toluenu.

Jako bédze se mohou pouZivat baze obvyk-
l1é pri olefinizacich. Uvést lze hydroxidy al-
kalickych kovili, napiiklad hydroxid sodny
a hydroxid draselny, alkoxidy alkalickych
kovli, napiiklad methoxid, ethoxid, n-pro-
poxid, isopropoxid, n-butoxid, isobutoxid,
sek.butoxid a terc.butoxid sodny a drasel-
ny, hydridy alkalickych kovli, nap¥iklad
hydrid sodny, jakoZ i sloufeniny lithia s al-
kylovymi zbytky, jako je napfiklad butyl-
lithium.

Jako béazi se vyhodn& pouZivd hydroxidu
sodného a hydroxidu draselného, jakoZ i
methoxidu sodného a ethoxidu sodného.

Reak¢ni teploty se pohybuji obecn& v roz-
mezi —70 aZ 150 °C, vyhodn& —10 aZ -+50
st. Celsia. Reakce se obecn& provadi pri at-
mosférickém tlaku,

Za uCelem provadsni postupu podle vy-
nalezu se jednotlivé sloZky obvykle pouzi-
vajli v ekvimoldrnim mnoZstvi. Pouze béze
se obvykle pouZivajl ve v&t§im nadbytku: p¥i
praci v jednofdzovém systému aZ do 30 %
molarnich, vfhodn& aZ do 15 % mol4rnich;
pfi pouZiti 50% roztoku hydroxidu sodné-
ho jako druhé faze obecnd v 5- a¥ 15nésob-
ku stechiometricky potFebného mnoZstvi.

Alkoxidy se vyrdbé&ji popripad& in situ z
alkohold a alkalickych kovi.

Obecné se predloZi bdze a poptripad& ka-
talyzator v n&kterém nebo v n&kolika ze
shora uvedenych Fedidel. Potom se p¥idaji,
popFipadé rozpu$tény v ndkterém ze shora
uvedenych rozpousStédel, reak&ni sloZky, tj.
ester e-chlorbenzylfosfonové kyseliny a de-
rivat formylcyklopropankarboxylové kyseli-
ny, v uvedeném pofadi. K dokonéeni reak-
ce se reakéni smés udrZuje za michén{ ng-
kolik hodin p¥i uvedeném rozsahu teplot.

Za utelem zpracovani se k reakéni smé-
si prida voda, reakéni smés se okyseli po-
pfipadé& kyselinou chlorovodikovou a prove-
de se extrakce methylenchloridem. Organic-
k& faze se vysuSi a rozpoustddlo se oddes-
tiluje ve vakuu. Produkt, ktery se ziskd po
oddestilovani rozpoust&dla, se popFipad¥ &is-
ti vakuovou destilaci, nebo pokud neni des-
tilovatelny bez rozkladu, tzv. ,,dodestilové-
nim“, tj. del$im zah¥ivdnim za sniZeného
tlaku na mirné zvy$ené teploty. K charak-
terizaci slouZi teplota varu nebo index lo-
mu,

Slouteniny obecného vzorce I, v nédmZ R,
n a R! maji shora uvedeny vyznam, jsou
zuamy (srov. DOS & 2738 150).

Takovéto sloufeniny se mohou pouZivat
jako meziprodukty pro vyrobu insekticidn&
tcinnych sloufenin obecného vzorce Ia,

.3 o
@ C=CH co—o—cu—@
R ]

h Ct

H.SC

v ndmz

R a n maji shora uvedeny vyznam,
R3 znamena vodik, kyanoskupinu nebo
ethinylovou skupinu,

R1 a RS, které mohou byt stejné nebo vza-
jemné rozdilné, znamenaji vodik nebo ha-
logen (srov. DOS &. 2 738 150).

)
R3
O@ﬂ

CH3 o (1a)

Sloueniny obecného vzorce la lze vyra-
bét z odpovidajicich meziproduktd vzorce I
zndmym zpasobem, naptiklad tim, Ze se al-
kylester chlorstyrylcyklopropankarboxylové
kyseliny obecného vzorce I zmydelni reak-
¢l s vodné&-alkoholickym hydroxidem sod-
nym p¥i teplotdch 20 aZ 100 °C a nésleduji-
cim okyselenim kyselinou chlorovodikovou
na wodpovidajici chlorstyrylcyklopropankar-
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boxylové kyseliny, z nichZ se reakci s thio-
nylchloridem v benzenu pfi teplotdch 20 aZ
100 °C vyrobi chloridy karboxylové kyseliny
a ty se uvadgji v reakci s fenoxybenzylal-
koholy obecného vzorce VII,

Ry
“O‘?':‘Q RS
R,
(vi1)

v némZ

R3, R4 a RS maji shora uvedeny vyznam,
pop¥ipadd v piitomnosti ¢inidla poutajictho
kyselinu, napiklad pyridinu, a popiipadé v
pritomnosti fedidla, napfiklad benzenu.

PouZiti produktd, které lze vyrobit timto
zpisobem, jakoZto insekticidi je zndmo
(srov. DOS ¢. 2,738 150).

Postup podle vynédlezu blize objasiiuji p¥i-
klady provedeni.

Priklad 1

‘ C=CH CO-0OC,Hs

|
ct

HC  ChHy

2,53 g (0,11 mol} sodiku se rozpusti v 50
ml ethanolu postupnym p¥iddvdnim sodiku.
KdyZ se veSkery sodik rozpusti, pfida se
150 ml bezvodého tetrahydrofuranu a pfi
teplotd 0°C se za michéni prikape 29,7 g
(0,1 mol) diethylesteru 4-chlor-e-chlcrben-
zylfosfonové kyseliny, ktery je rozpudtén ve
30 ml bezvodého tetrahydrofuranu. Reakéni
smés se micha jestd 2 hodiny pfi teploté 0
aZ 5°C, nafez se prikape 17 g (0,1 mol)
ethylesteru cis/trans-2,2-dimethyl-3-formyl-
cyklopropankarboxylové kyseliny, ktery je
rozpustén ve 30 ml bezvodého tetrahydro-
furanu, za michéani pfi teploté 0°C. Potom
se reakéni smés michd jeSté 12 hodin p¥i
teploté 20 aZ 25°C. K reak¢éni smési se po-

Priklad
&.

Vzorec

tom pridd 500 ml vody a smés se dvakrat
extrahuje vZdy 300 ml methylenchloridu.
Organické faze se oddé&li, vysu8l se siranem
hofednatym, rozpoustédlo se oddestiluje ve
vakuu vodni vyvévy a zbytek se destiluje
ve vakuu. Ziskd se 23,2 g (74,1 %! teorie)
ethylesteru 2,2-dimethyl-3-(2-chlor-2-/4-
-chlorfenyl/vinyl)cyklopropankarboxylové
kyseliny (smé&s isomerd cis, trans a E, Z) ve
formé& Zlutého oleje s teplotou varu 150 aZ
165 °C/133 Pa.

P¥iklad 2 :
ct .
\©\C—.CH CO-0C,Hs/CHy
b
HC CH,

29,7 g (0,1 mol) diethylesteru 4-chlor-e-
-chlorbenzylfosfonové kyseliny se rozpusti
ve 150 ml tetrahydrofuranu a k tomuto roz-
toku se pFi teploté 0°C za michdni prikape
roztok 6,2 g (0,11 mol) hydroxidu drasel-
ného v 60 ml methanolu. Reakéni smés se
michd dédle je$td 2 hodiny pii teploté 0 aZ
5°C a poté se za michéni pii teploté 0°C
pFikape 17 g (0,1 mol) ethylesteru cis/trans-
-2,2-dimethyl-3-formylcyklopropankarbo-
xylové Kkyseliny, ktery je rozpudtén ve 30
ml bezvodého tetrahydrofuranu. Reak&ni
smés se poté michéd jedté 12 hodin pfi tep-
loté 20 aZ 25°C. K reakéni smési se potom
prida 500 ml vody a smés se dvakrat extra-
extrahuje 300 ml methylenchloridu.
Organicka faze se oddéli, vysudi se si-
ranem hofe€natym, rozpoustédlo se od-
destiluje ve vakuu vodni vyv&vy a zbytek
se destiluje ve vakuu. Ziskd se 17 g smési
ethylesteru a methylesteru 2,2-dimethyl-3-
(2-chlor-2-/4-chlorfenyl/vinyl)jcyklopro-
pankarboxylové Kkyseliny (smé&s isomerfl
cis/trans, E a Z) ve formé& Zlutého oleje,
ktery vie v rozmezi teplot 145 aZ 165°C/
/133 Pa. '

Analogickym zplsobem jak je popsédn v
piikladu 1 nebo 2, se mohou vyrobit tyto
slougeniny:

Vytszek
(% teorie)

Index lomu
teplota varu

3

©‘c=cu CO-0C,Hs

5 e

HyC  CHs

68,2 140 aZ 142 °C/267 Pa
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Priklad Vzorec
&.
4 F. :: |
C=CH__C0-0C,Hs
Ct
H,C  CH,
Ct
5 Ct
CaCH__C0O-0C,Hg
Ct
Priklad 6
QL
F=CH CO-0H
. C1
HyC CHy

Ke smési 100 ml toluenu, 100 ml 50% vod-
ného roztoku hydroxidu sodného a 2 g te-
trabutylamoniumbromidu se za michédni pfi
teplot& 20 aZ 35°C (za chlazeni ledem) po-
malu prikape 17 g (0,1 mol) ethylesteru
cis-trans-3-formyl-2,2-dimethylcyklopro-
pankarboxylové kyseliny a 29,7 g (0,1 mol)
diethylesteru @-chlor-4-chlorbenzylfosfonové
kyseliny, rozpus$téného ve 20 ml toluenu.
Reak&nf smés se potom micha 12 hodin p¥i
teplot& mistnosti, nadeZ se vylije do 600 m!
vody, toluenovd f4ze se odd&li, vodna féze
se okysell koncentrovanym chlorovodikem
a poté se provddi extrakce, dvakrat vZdy
200: m] methylenchloridu.

Methylenchloridova fdze se odd&li, vysu-
§i se siranem hofe¢natym, a poté se roz-
poustédlo oddestiluje ve vakuu vodni vyvé-
vy. Zbyly olejovity odparek se destiluje. Zis-
k4 se 15,2 g (53,3 % teorie) 3-[2-chlor-2-
-(4-chlorfenyl)-vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propankarboxylové Kkyseliny ve formé& vis-
kozni pryskyfice s teplotou varu 190 aZ 195
st. Celsia/133 Pa.

P¥iklad 7

0
= (E:.-CIS(CO-OH

cL
H,C CH,

12
VytéZek Index lomu
(% teorie) teplota varu
58,7 135 aZ 140 °C/267 Pa
62 np2s: 1,5621

22,2 g (0,071 mol} ethylesteru 2,2-dime-
thyl-3-[ 2-chlor-2- (4-chlorfenyl ) vinyl |-
cyklopropankarboxylcvé kyseliny se rozpus-
ti ve 100 m! ethanolu a k tomuto roztoku
se pak piidd roztok 5,7 g hydroxidu sodné-
ho ve 100 ml vody a smés se zahiivd 4 ho-
diny za michdni pod zpétnym chladidem.
Poté se ethanol oddestiluje ve vakuu vodni
vyvévy, zbytek se vyjme 300 ml horké vody
a provede se jedenkrat extrakce 300 ml me-
thylenchloridu. Vodné féze se oddé&li, okyse-
li se koncentrovanou kyselinou chlorovodi-
kovou a poté se extrahuje dvakrat vidy 300
ml methylenchloridu. Organicka fdaze se od-
déli a vysusi se siranem hofe¢natym, nadeZ
se rozpoustédlo oddestiluje ve vakuu vodni
vyvévy. Posledni zbytky rozpousitédla se od-
strani kratkym dodestilovanim pii 267 Pa
a teploté lazn& 60°C. Takto se ziskd 15,5 g
(76,6 % teorie) 2,2-dimethylcyklopropan-
karboxylové kyseliny (smés isomerfi cis a
trans, E a Z) nejprve ve formé# velmi viskoz-
niho Zlutého oleje, ktery po n&jaké dobé
ztuhne na krystalicky produkt a pak taje v
rozmezi od 94 do 114 °C.

Analogickym postupem, jak je popsdn v
prikladu 7, se mohou vyrobit tyto sloude-
niny:
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Vytszek
(%' teorie)

@\
8 68,3
: X""c=CH CO-OH
!
Ct ?
H,C CH,
Ct
Ct
C=CH CO-OH
9 | 72
Ct
H,C CH,

Priklad 10

C,l : EEREEE
(I::CH CO"OH

H3C CH,

62,6 g (0,2 mol} ethylesteru 2,2-dimethyl-
—3-[2-ch10'r—2—[4-ch10‘rfeny1]viny1]Cyklo—
propankarboxylové kyseliny (smés isome-
rit) se rozpusti ve 100 ml ethanolu, potom
se prida roztok 10 g hydroxidu sodného ve
100 ml vody a reak®ni smés se zahfivd 6
hodin za michdni pod zp&tnym chladiem.
Potom se ethanol oddestiluje ve vakuu vodni
vyvévy a ke zbytku se prida 150 ml vody.
Reakéni smés se potom chladi 12 hodin na
teplotu 5 aZ 10°C. Poté se vznikld srazeni-
na odfiltruje a vysusi se. Pevna latka se po-
tom suspenduje v 60 ml methylenchloridu
a k suspenzi se p¥ida 30 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové. Organicka faze se
oddsli, vysusi se siranem hofeCnatym a roz-
poustédlo se odpafi ve vakuu vodni VYVEVY.
7iska se 3,6 g (6,3 % teorie) cis-2,2-dime-
thy1-3—[2-chll0zr-[4-ch10rfenyl]vinyl]cyklo-
propankarboxylové kyseliny s cis-konfigura-
ci fenylového a cyklopropanového zbytku
na dvoijné vazb& ve formé bezbarvych krys-

priklad €.

tald o teplotd tani 140 az 142°C (z ethano-
lu). Uvedenou konfiguraci potvrzuje Hi-

-NMR- a C13-NMR-spektrum.

Estery «-chlorbenzylfosfonové Kkyseliny
vzorce 1I, pou¥ivané jako vychozi latky, se
mohou vyrobit timto zplsobem:

Pr¥iklad 1la

9
a«@‘C{H- P(OC,Hs),
- Ct

smés 20,2 g (0,0725 mol) diethylesteru 4-
-chlor-e-hydroxybenzylfosfonové kyseliny,
65 g dichlormethanu ia 5,8 g (0,0725 motl)
pyridinu se pii teplot& 20 az 40°C za slabé-
ho chlazeni vodou smisi b&hem asi 1 hodiny
s pridavkem 9,2 g (0,0768 mol]) thionylchlo-
ridu. Reak&ni smés se potom zahiivd 3 ho-
diny pod zp&tnym chladitem a 12 hodin se
dale micha bez dalitho zahiivéni. Ziskana
reakdni smés se vylije asi na 100 g ledove
vody, organickd faze se odd&l a vysusi se.
Po oddestilovani rozpoustddla se zbytek za-
husti p¥i 800 Pa a 45 °C. Ziskd se 21 g (97,7
proc. teorie) diethylesteru 4-chlor-e-chlor-
benzyltosfonové kyseliny ve formé& Zlutého
viskézniho oleje o &istotd 98,6 % (plynovy
chromatogram) a indexu lomu np? = 1,5250.

i i
2 CH-P(0C,Hs,

ct

0
"

c1

Analogickym zpUsobem se ziskaji tyto
slouteniny:
VytéZek Index lomu
(% teorie)
93,7 npd = 1,5117
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Priklad ¢&. VytéZek Index lomu
(% teorie) :
Br 0
4a 1]
@-CH"p (OCsz)z_
|
CL
- Ct 9
a
Ct
i - 9
Ct

Estery a-hydroxybenzylfosfonové kyseliny
vzorce IV, potfebné jako meziprodukty pro
vyrobu t&chto vychozich latek, se mohou
vyrobit timto zpisobem:
Pifiklad 1b

S
?H“P (Ocle‘)l
OH

Do smeési 20,7 g (0,15 mol) diethylfosfitu
a 1,09 g (0,0109 mol) triethylaminu se bé-

Ct

J

Piiklad €.

" hem 1 hodiny za chlazeni vodou zav4di pii

teplot& 50 aZ 70 °C 21 g (0,150 mol)} p-chlor-
benzaldehydu. Reak&ni sm#&s se potom déle
michd 1 hodinu p¥Fi 70°C. Po ochlazeni se
smés vyjme 40 g toluenu a toluenovy roz-
tok se nékolikrat promyva zied&nou kyse-
linou chlorovodikovou a studenou vodou.
Organickd vrstva se odd&li a ve vakuu se
zbavi rozpoust&dla. Pevn zbytek taje pri 70
az 72°C. Vytézek &ini 37 g (88,5 % teorie)
diethylesteru 4-chlor-e-hydroxybenzylfosfo-
nové kyseliny.

Analogickym zplsobem se mohou vyrobit
tyto sloudeniny:

VytéZek (%' teorie) Teplota tani (°C)

g
@“ ?H"P (OCsz)z
OH

2b 88,1 75
3b a 94,4 26
F— -cu-btoc,
OH
4b Br , 0 86,3 42
@-(':H*-P(OC)_Hs);_
OH
&b ct 9
(;LO—?;-I-P(OC,_H,,-)2
OH
6 Q.
H,C FH-P(OCAH.;)A

OH
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PREDMET VYNALEZU

Zptsob vyroby derivatt chlorstyrylcyklo-
propankarboxylové kyseliny obecného vzor-
ce ],

L g
Rn Ci

HyC CHy (1)

co-0R"

v némZ znamena

R alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uh-
liku nebo halogen,

néislo0azba

R! vodik nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku,
reakci esterfl ‘e-chlorbenzylfosfonové kyseli-
ny s aldehydy v pfitomnosti badze, vyznacuji-
ci se tim, Ze se na ester a-chlorbenzylfosfo-
nové kyseliny obecného vzorce II,

v némz

R a n maji shora uvedeny vyznam a

_R? znamend alkylovou skupinu s 1 az 2
atomy uhliku nebo fenylovou skupinu nebo
oba zbytky R? spoletn& znamenaji piimou
nebo rozvétvenou alkandiylovou skupinu aZ
se 6 atomy uhlikuy,
plisobi derivaty formylcyklopropankarboxy-
lové kyseliny obecného vzorce IlII,

OHC  CO-OR!

H,C CH
3 3

X

v ném?z

Rl méa shora uvedeny vyznam,
v piitomnosti bézi a Fedidel pii teplotdch
—70 aZ -+150 °C.

severografia, n. p., zdvod 7, Most
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