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1

Изобретение относится к способам
получения новых замещенных изомерных
циклопропанкарбоновых кислот или их
функциональных производных, которые (.
могут быть использованы как различные
средства воздействия на сорные расте-
ния , вредных насекомых и паразитов
в сельском хозяйстве.

Известны различные замещенные .^
циклопропановые кислоты и их функци-
ональные производные, например d-транс-
-5-бензил-З-метилфурилхриэантемат и
его аналоги, которые проявляют биоло-
гически активные свойства [і].

Цель изобретения -расширение кру-'5
га замещенных циклопропанкарбоновых
кислот и их функциональных производ-
ных для воздействия на вредные биоло-
гические объекты в сельском хозяйстве.

Поставленная цель достигается пре-20
длагаемым способом получения новых
замещенных изомерных циклопропанкар-
боновых кислот или их функциональных
замещенных общей формулы

где X. - атом водорода, фтора, хло-
ра, или брома;

Х
2
 - совпадающее с X* или от-

личное от него, и представ-
ляет собой атом фтора,хло-
ра или брома,

U - атом хлора, брома и иода;
Z - ГИДРО.КСИЛ, галоген или

сложноэфирная группа OR,
где R - либо радикал бензил, кото-

рый может быть замещен од-
ним или несколькими ради-
калами, выбранными из груп-
пы алкил С^-Сд, алкенил
С^'С

 ь
 , оксиалкенил С 2~C(

tf

алкдиенил С
4
-С$, диокси-

метилен, бензил или гало-
ген ,

либо группа формулы

РІ

где R. - атом водорода или метил,
R

2
~ фенил или группа -СН

2
-С=СН,

преимущественно 5-бензил-З-
-метилфурил,
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либо группа формулы

где Ra- винил, пропен-1-ил, бута-1,3-
-диенил или бутен-1-ил,

либо группа формулы

где Rj - атом водорода, нитрильная
или этинильная группа;

к 5 - атом хлора или метил;
п - число, равное 0, 1 или 2,

преимущественно 3-фенок-
сибензиловая, с£-циано-3~
-феноксибензиловая или
о£-этинил-3-феноксибенэило-
вая группа,

либо группа формулы о .

N~CH0

о

'где R,,R- , R
e
, R

 9
 - водород, атом _

е
 хлора или метил

S/| - фенил или ди-
гидро- или тет-
рагидрофенил.

Процесс ведут взаимодействием
соединения общей формулы

• \

• /

с - сн О
II _

и н
в которой X., Х̂  и 2 имеют указан-
ные значения, с хлорирующим или бро-
мирующим или йодирующим реагентом
на двойную связь,используя в качест-
ве указанных реагентов, преимущест-
венно хлор, бром, иод. ,

Получаемые согласно изобретению
соединения могут быть в виде I К-цис-,
1 R-TjJaHc, I S-цис-, I S-транс , d-цис-,
d-транс-, d ї - ц и с - , dl-транс-иэомеров
или в виде рацемической смеси, при-
чем весовые соотношения стереоиэо-
меров цис- и транс-структуры могут
быть равными 20:80; 50:50; 80:20.

Наиболее целесообразной для полу-
чения является группа соединений, в
которую входит следующие вещества
(.в виде отдельных изомеров или их
смесив:

20

25

*«

40

45

..
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f 1. ІК-цис-?,2-Диметил-3- : ' , 2 ' , 2 '
2 -тетрабромэтил)-циклопропан-1-кар-
боксилат [S ЗтА-циано-З-феноксибенэи-
ла.

2. IК-цису2,2-Диметил-3-(2г,2 ' -
-дихлор-і',2 -дибромэтил)-циклопро-
пан -1 -карбоксилат [s ]-с(.-циано~3-фен-
оксибензила.

f 3. IR-TpaHC-2,2-Димєтил-З-{1 ,1 ,
2 ,2 -тетрабромэтил)-циклопропан-1-
-карбоксилат [RS] -^""Циано-З-фенокси-
бенэила.

4. IК-транс-2,2-Диметил-3-{-2,2-
-дихлор-1,2-дибромэтил)-циклопропан-
-1-карбоксилат [RS ]-оігциано-3-фенок-
сибензила.

f 5 , I R-TpaHc-2 , 2-Диметил- 3- (1', 2 /
2,2-тетрабромэтил)-циклопропан-1-
-карбоксилат[s]-1-оксо-2-аллил-3-
-метилциклопент-2-ен-4-ила.

6. І Р-цис-2,2-Диметил-3-(і''2/2/2-
-тетрабромэтил}-циклопропан-1-кар-
боксилат-5-бензил-3-метилфурилаf

7 . | к-цис-2 , 2-Диметил-З- ( Ґ, 2 , 2', 2-
-тетрабромэтил)-циклопропан-1-кар-
боксилат [s]-1-оксо-2-аллил-3-метил-
ЦИклолент-2-ен-4-ила.

8 . \ К-цис-2 , 2-Днметил- 3- [і', і', 2 ', 2-
-тетрабромэтил]-циклопропан-1-кар-
боксилат 3-феноксибензила-

9. I R-TpaHc-2,2-flHMeTi^-3-[2',2-
-дихлор-1,2-дибромэтил]-циклопропан~
-1-карбоксилат[5]-1~оксо-2-аллил-3-
-метилциклопент-2-ен-4-ила.

10.1R-4HC-2,2-Диметил-З-[2\2\l\1-
-тетрахлорэтил]-циклопропан-1-кар-
боксилат [RS] -аллетролона.

11.ІР-транс-2,2-Диметил-3-(2І2;
2', 1-тетрахлорэтил)-циклопропан-1-кар-
боксилат [RS] -d-циано-З-феноксибензи-
ла.

t 12. І Р-транс-2,2-Диметил-3-[2,'2', 2^
1-тетрахлорэтил]-циклслропан-1-кар-
боксилах- 3-феноксибен зила.

, 13.1р-транс-2,2-Диметил-3-[2,2,2;

1-тетрахлорэтил]-циклопропан-1-кар-
боксилат [s ]-аллетролона. ,

14.Iр-цис-2,2-Диметил-3-[1/2-
-дибром-2г, 2'-дихлорэтил]-циклопропан-
-1-карбоксилат Ts]-аллетролона.

15.!ц-цис-2,2-Диметил-3-[ії2-ди-
бром-2I2-диклорэтил]-циклопропан-1-
-карбоксилат 3-феноксибензила.

16.|к-цис-2,2-Диметил-3-[2^2-ди-
хлор-1', 2-дибромэтил]-циклопропан-1-
-карбоксилат 5-бензил-З-метилфурила.

17.Iр-цис-2,2-Диметил-з[2\2-ди-
хлор-1,2-дибромэтил]-циклопропан-1-
-карбоксилат метил-3,4,5,6-тетра-
гидрофталимида.

16,d1-цис-транс-2,2-Диметил-З-
- [21, 2-дихлор-1'г ^-дибромэтилЗ-цикло-
пропан-1-карбоксилат [RS] т£,-циано-3-
-феноксибенэила. (

19.1К-транс-2,2-Диметил-3-[1,2-
-дибром-2', 2-дихлорэтил]-циклопропан-
-1-карбоксилат 3-феноксибензила. (

2 0.1 R-тpaнc-2,2-Димeтил-3-(l', 2-
'-Дибром-2', 2-дихлорвинил)-циклопро-
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пан-1-карбоксилат метил-3,4,5,б-тёт-
рагидрофталимида.

 (

21.1й-транс-2,2-Диметил-3-(2І 2-
-дихлор-1,2-дибромэтил)-циклопропан-
-1-карбоксилат 5-бензил-З-метилфури-
ла.

 (
 е

22. 1Р-транс-2,2-Диметил-3-(2,2^
-дибром-1,2-дичлорэтил)-циклопропан~
-1-карбоксилаг fsj-аллетролона.

23. I Й-цис-2,2-Диметил-3-(2',2-ди-
фтор-lj 2-дибромэтил)-циклопропан-1- , f l

-карбоксилат [RS] -сігциано-З-фенокси-
бензила.

24. 1К-транс-2,2-Диметил-3-(2', 2-
-дифтор-1/2-дибромэтил)-циклопропан-
-1-карбоксилат 3-феноксибензила.

25. 1Я-транс-2,2-Диметил-3-(2', 2- 15
-дифтор-1,2-дибромэтил)-циклопропан-
- 1-карбоксилат [RSJ-c^-циано-З-фенокси-
бенэила.

26.1К-цис-2.2-Диметил~3- [RS]-2-
-фтор-2-хлор 2,1~дибромэтил)-цикло- 20
пропан-1-карбоксилат 3-феноксибенэи-
ла.

Получаемые по предлагаемому спосо-
бу кислоты или галоидангидриды в
случае необходимости могут быть про- 25
этерифицированы соответствующими
спиртами в присутствии катализатора.

Процесс галоидирования ведут обы-
чно в среде инертного растворителя,
например уксусной кислоте, тетра- -л
хлорметане, хлороформе, хлористом ме-
тилене.

Получение веществ, описываемых
общей формулой !.

35
П р и м е р 1. S-at-Циано-З-фен-

оксибенэиловый эфир IЯ~цис-2,2-ди-
нетил-3-(і', 2

Г
, 2', 2-тетрабромэтил) -цик-

лопропан- 1-карбоновой кислоты (изо-
меры А и В). 40

В 100 мл тетрахлорметана раство-
ряют 7,57 г S-об-циано-З-фєнокси-
-бензилового эфира |й-цис-2,2-диме-
тил-3- (2

1
, 2-дибромвинил) -циклопропан-

-1-карбоновой кислоты, прибавляют ^5
2,4 г брома в растворе в 15 мл тетра-
хлорметана , встряхивают в течение
45 мин при 20°С, концентрируют досу-
ха под уменьшенным давлением, отде-
ляют компоненты остатка (10 г) хро- «
матографическим способом на силика-
геле, элюиругат из смеси 1:1 бензола
и петролейного эфира (^^35-75^0)
и вначале получают изомер А (4,12 г),
а затем изомер В (4 г) S-ct-циано-З-
-феноксибензилового эфира t к~цис-2, 2- ̂ -*
-диметил-3-^1

1
, 2\ 2\ 2-тетрабромэтил]-

-циклопропаН-1-карбоновой кислоты.
Изомер А имеет следующие характе-

ристики. \d\
v
 = -53°С (с = 0,5%,

бензол) . (,0
Анализ: С , Н B r

4
N 0

3
 (665,037).

Вычислено, % : С 39,73; Н 2,88;
Вг 48,06; N 2,11.

Найдено, % : С 39,9, Н 2,9;
Вг 48^2 ; N 2,1. 65

ИКС (хлороформ) и ЯМР подтверяша-
ют структуру названного эфира.

Спектр ЯМР. Пик при 1,25-1,33 ч./млн.
водороды метиловых радикалов в поло-
жении 2'циклопропана);пик при 1,75 -
2,17 ч./млн. (водороды в положениях
1 и 3 циклопропана); пик 5,19-
5,55 ч./млн. (водород в положе-
нии 1 боковоП цепи); пик при
6.38 ч./млн. (бензиловый водород);
пики от 6,91 до 7,59 ч./млн., соот-
ветствующие водородам ароматических
ядер.

Изомер А самый подвижный при хро-
матографии в тонком слое.

Круговой дихроизм (диоксан). Л.£ =
= -3 при 224 ммк; Д t~ - 4,5 при
237 ммк; д £ = - 0,05 при 290 ммк.

Изомер В имеет следующие характе-
ристики. lolt

v
= +111° С (с = 0,6%,

бензол).
Анализ: CUAoBr* N0^(665, 037) .
Вычислено,%: С 3^,73; Н 2,88;

Вг 48,06;N 2,11.
Найдено, % : С 39,8; Н 3,0;

Вг 48,1; N 2,0.
ИКС (хлороформ) и ЯМР подтвержда-

ют структуру указанного эфира.
Спектр ЯМР. Пики при 1,24-1,40 ч./млн.

(водороды метиловых радикалов в по-
ложении 2-циклопропана); пики от
1,83 до 2,25 ч./млн (водороды в поло-
жении 1- и 2-циклопропана); пики при
3,98-5,20 ч./млн. (водород в положе-
нии 1

(
 боковой цепи); пик при

6.39 ч./млн. (бензиловый водород);
пики от 6,92 до 7,52 ч/млн., соответ-
ствующие водородам ароматических
ядер.

I
Изомер В наименее подвижный при

хроматографии в тонком слое.
Круговой дихроизм (диоксан). д£ =

=-4,7 при 223 ммк; &£ = - 4,2 при
24 7 ммк.

П р и м е р 2*. 5-с£-Циано-3-фен-
е-ксибензиловый эфир t р-цис-2, 2-ди-
метил-3-(2', 2-дихлор-1, 2-дибромэтил} -
-циклопропан-1-карбоновой кислоты
(Изомеры А и В).

В 200 мл гетрахлорметана раство-
ряют 17,06 г S-c^-циано-З-феноксибен-
зилового эфира |В-цис-2,2-диметил-З-
- (2', 2-дихлорвинил) -циклолролан-1-кар-
боновой кислоты, вводят 6,55 г бро-
ма в растворе в 20 мл тетрахлормета-
на а течение около 10 мин, встряхи-
вают в течение 48 ч при

1
 20°С, кон-

центрируют досуха перегонкой под
уменьшенным давлением и отделяют ком-
поненты сырого остатка (23,8 г) хро-
матографией на силикагеле, элюируя
смесью бензол - циклогексан (7:3),
и получают 10,4 г изомера А (наибо-
лее подвижного при хроматографии в
тонком слое) и 10 г изомера В (наи-
менее подвижного при хроматографии
в тонком слое) 5-с£-циано-3-фенокси-
бензилового эфира IК-цис~2,2-диме-
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тил-3-£2^ 2Цдихлор-1', 2Чцибромэтил J-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Изомер А имеет следующие харак-
теристики. /C//D= - 61°С (с =0,5%,
бензол).

Анализ: С^Н^Вг^ С EgNO
 ъ
 (576,125).

Вычислено,*: с 45,85; Н 3,3;
Вг 27,74;С t 12,3; N 2,4.

Найдено, % : С 45,8; Н 3,3;
Вг 27,7; Ct 12,3; N 2,3.

ИКС (хлороформ) и ЯМР подтвержда-
ет структуру указанного эфира.

Спектр ЯМР. Пики при 1,29 -
1,37 ч./млн, (водороды сдвоенных ме-
тилов циклопропана); пик при около
2.05 ч./млн. (водороды в положениях
1- и 3-циклопропана); пики при 5,20-
5,29-5,37-5,45 ч./млн. (водород, за-
крепленный на асимметрическом углеро-
де боковой цепи); пик при 6,4 5 ч./млн

(бензиловый водород); пики от 7,0 до
7.6 ч./млн. (водороды ароматических
ядер).

Круговой дихроизм (диоксан). Й С =
-3 при 221 ммк (перегиб); Д £ = +0,14
при 289 ммк (макс).

Изомер В имеет следующие характе-

10

15

ристики,
бензоле).

Анализ:
Вычислено,

Вг -27,7; Ct

- + 119°С (с = 1%, в

^ ^
 2

 3

: С 45,86-,
12,3;N 2,4

Найдено, %
Вг 27,6; С?

(576,125).
Н 3,3;

Н 3,4;: С 46,2;
12,2;N 2,3.

ИКС и ЯМР подтверждают структуру
указанного эфира.

Спектр ЯМР. Пики при 1,25-1,38 ч./млн.
(водороды сдвоенных метилов циклопро-
пана); пики от 1,87 до 2,3 ч./млн.
{водороды в положениях 2- и 3-цикло-|
~пропана) ; пики при 4,97-5,01-5,11-
5,16 ч./млн. (водород на асимметри-
ческом углероде боковой цепи) ;
пик при 6,46 ч./млн, (бензиловый во-
дород) ; пики от 7 до 7,67 ч./млн.
(водороды ароматических ядер).

Круговой дихроизм (диоксан).Д £=
+ 9 при 220-221ммк (макс ) ; д £=+0 , 23
при 289 ммк (макс).

П р и м е р 3. 5-о£-Циано-3-фен-
оксибензиловый эфир IR-UHC-2,2-диме-
тил-3- Сі / 2', 2', 2-тетрабромэтил1-цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. IК-цис-2,2-Диметил-З-
- [I

і
, 2 ', 2 і 2-тетрабромэтил]-циклопро~

пан-1-карбоновая кислота.
В -150 мл тетрахлорметана вводят

19,4
 (
г I R-UHC-2, 2-диметил-3-(2', 2-

дибромвинил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты, прибавляют 10,4 г бро-
ма в растворе в 22 мл тетрахлормета-
на, встряхивают в течение 1 ч при
20 С, концентрируют досуха перегон-
кой под уменьшенным давлением и по-
лучают 31,4 г сырого продукта (Т

 П л

145°С). Этот сырой продукт пере-
кристаллизовывают в 110 мл тетрахлор-
'Метана и получают 2 2,12 г Iк-цис-2,2-
-диметил-3- (1, 2

1
, l\ 2-тетрабромэтил)-

25

30

35

40

50
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-циклопропан-1-карбоновой кислоты.
T

nft
 150°С.
Этот продукт является смесью

изомеров А и Б, выявляющихся спектром
ЯМР, который позволяет обнаружить
соединение (соответствующее прибли- '
зительно 2/3 смеси), проявляющее пи-
ки при 1,31-1,43 ч./млн., соответст-
вующие водородам сдвоенных метилов,
и пики от 5,33 до 5,66 ч./млн., со-
ответствующие водороду на моноброми-
рованном асимметрическом углероде,и
другое соединение (соответствующее
приблизительно 1/3 смеси), дающее
пики при 1,28-1,48 ч./млн., соответ-
ствующие водородам сдвоенных метилов
и пики от 4,24 до 5,34 ч./млн., со-
ответствующие водороду на моноброми-
рованиом, асимметрическом углероде.

Кроме того, смесь дает пики от
1,67 до 2,17 ч./млн (водороды в по-
ложениях 1- и 3-циклопропана) и пик
около 11,25 ч./млн. (подвижный водо-
род кислотной функции).

Анализ полученной смеси (Т.пл150°с)
следующий: CgH Вг

4
О

2
(457,804) .

Вычислено,*? С 20,99; Н 2,20;
Вг 69,82.

Найдено, % : С 20,9; Н 2,2;
Вг 70,2.

Стадия Б. Хлорангидрид (к-цис~2,2-
-диметил-3-(1', 2' 2' 2-тетрабромэтил)-
-циклопропан-i-карбоновой кислоты.

В 179 мл петролейного эфира (Т
пд

35-75°С) вводят 0,2 мл диметилформ-
амида, 8,5 мл хлористого тионила,на-
гревают смесь с обратным холодиль—
ником, вводят 35,76 г I к-цис-2,2-ди-
метил-3-(1,2,2 і2-тетрабромэтил)цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты в 150 мл
хлористого метилена, встряхивают при
нагревании а течение 2 ч с обратным
холодильником, затем схлаждают, осу-
шают и концентрируют перегонкой(При-
бавляют толуол, снова концентрируют
досуха перегонкой под уменьшенным
давлением и получают 38 г сырового
хлорангидрида кислоты (Т

 п л
 88°С), ко-

торый используют в следующей стадии.

Стадия В. S-o^-Циано-З-фенокси-
бензиловый эфир IR~4HC-2,2-диметил-
-3-(1,2,2,2-тетрабромэтил)-циклопро-
пан- 1-карбоновой кислоты.

В раствор 18,4 г s-^-Циано-З-
-феноксибензилового спирта в 100 мл
бензола вводят 7,5 мл пиридина, а
затем при 10 С в инертной атмосфере
полученные в стадии Б 38 г сырого
хлорангидрида кислоты перемешивают
в течение 15 ч при 20°С, прибавляют
воду, встряхивают, отделяют органи-
ческий слой декантацией, экстрагиру-
ют бензолом, промывают водой бензоль-
ные слои, а затем бикарбонатом на-
трия, водой, нормальным раствором
соляной кислоты, водой, сушат, кон-
центрируют досуха перегонкой под
уменьшенным давлением, очищают оста-
ток хроматографией на силикагеле и
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получают S-^-циано-3-феноксибенэи-
ловый эфнр IЯ-цис-2,2-диметил-З-(1,-
2', 2

1
, 2-тетрабромэтил)-циклопропан-1-

-карбонояой кислоты в виде смеси изо-
меров А и В.

Аналогично предыдущим примерам
получают соединения, описанные в
следующих примерах.

П р и м е р 4. RS-ci-Циано-З-фен-
оксибенэиловый эфир )К-транс-2,2-
-диметил 3-(1

Г
, 2' 2 / 2-тетрабромэтил }-

-циклопропан-1-карбоновой кислоты.
Это соединение получают действием

брома на RS-.-циано—3-феноксибензи-
ловый эфир 1R-TpaHc-2,2-диметил-З-
-(2'2-дибромвинил)-циклопропан-1-
-карбоновой кислоты. Получают смесь
изомеров А и В.

ИК спектр (хлороформ). Поглоще-
ния при 1740, 1586 и 1485 см'

н
.

Спектр ЯМР. Пики при 1,20-1,26-
1,35 ч./млн. (водороды метилов в по-
ложении 2-циклопропана); пики при
4,3-4,48-4,67 ч./млн. (водород в
1' этиловой цепи в положении 3-цик-
лопропана);пик при 6,48 ч./млн.
(водород на том же углероде, что и
С Г М ) ; ПИКИ О Т 6,97 до 7,17 ч./млн.
(водороды ароматических ядер).

П р и м е р 5. RS -^-Циано-З-
-феноксибенэиловый эфир

 f
lR-TpaHc-2,2-

диметил-3-(2', 2-дихлор-1,2-дибром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты.

Это соединение получают бромиро-
ванием RS-^-циано-З-феноксибензило-
вого эфира IК-транс-2,2-диметил-З-
-{2,2-дихлорвинил)-циклопропан-1-
-карбоновой кислоты. Получают смесь
изомеров А и В.

ИКС и ЯМР соответствуют структуре
указанного вещества.

Спектр ЯМР. Пики при 1,20-1,26-
-1,32-1,35 ч./млн. (водороды мети-
лов в положении 2-циклопропана);пики
при 1,68-1,7 7 ч./млн. (водород в по-
ложении 1-циклопропана); пики при
1,95-2,42 ч./млн. (водород в положе-
нии 3-циклопропана); пики при 4,23-
-4,25-4,40-4,42-4,57 ч./млн. (водо-
род в ^'-этиловой цепи в положении
3-циклопропана);пик при 6,48 ч./млн.
{водород на том же углероде, что и
C=N);пики от 7,0 до 1,67 ч./млн.
(водороды ароматических ядер).

П р и м е р 6. S-I-OKCO-2-ЭЛ-
лил-З-метилциклопент-2-ен-4-иловый
эфир I R-TpaHc-2, 2-диметил-З- (1,7.\ 2\ 2-
-тетрабромэтил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты.

Стадия А. ! К-транс-2,2-Диметил-З-
-(l'

r
 2', 2

і
, 2-тетрабромэтил)-циклопро-

пан-1-карбоновая кислота.
Это соединение получают бромиро-

ванием |К-транс-2,2-диметнл-3-(2,2-
-дибромвинил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты в виде смеси изомеров
А И В.

10

Спектр ЯМР. Пики от 1,30 до
1,4 0 ч./млн (водороды метилов в
положении 2-циклопропана); пики при
1,65-1,47 и 1,97 при 2,37 ч./млн
водородьт в положении 1- и 3-циклопро-

е панаj пики при 4,30-4,4 7 и при 4,47
4.65 ч.млн. (водород в положении
1-этила); пик при 9,53 ч./млн (во-
дород карбоксила).

Стадия Б. Хлорангидрид IR-транс-
-2, 2-диметил-З-(і',2, 2,*2-тетрабром-
этил) -циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты.

Действием хлористого тионила на
!к-транс-2,2-диметил-З-(1,2,2,2-тет-
рабромэтил) -циклопропан-1-карбоно-

*5 вую кислоту, полученную в стадии А,
получают хлорангидрид кислоты, упо-
требляемый в следующей стадии. ИКС
соответствует структуре указанного
вещества.

20 Стадия В. $-1-Оксо~2~аллил-3~
-метилциклопент-2-ен-4-иловый эфир
І к-транс-2, 2-диметил-3-(і', 2

і
, 2

Г
, 2~гет-

рабромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

П
Р

И
 действии S-l-oKco-2-аллил-З-

-метилциклопент-2~ен-4-ола в присут-
ствии пиридина на хлорангидрид кис-
лоты, полученный в стадии Б, образу-
ется S-l-OKco-2-аллил-З-метилцикло-

-
п
 пент-2-ен-4-иловыЙ эфир IЯ~траис-2,2-

-диметил-3- (l', 2
r

f
2,

f
 2-тетрабромэтил)-

циклопропан-1-карбоновой кислоты,
смесь изомеров А и в .

ИКС и ЯМР подтверждают структуру
_ указанного вещества.
•*

5
 Спектр ЯМР. Пики при 1,30-1,32-
|1,36 ч./млн. (водороды метилов 2-ци-
клопропана); пики при 1, 98-2, 05 ч./млн.
(водороды метила 3-аллетролона);пи-
ки при 4,83-5,25 ч./млн. (водороды

40 конечного метилена аллильной цепи
аллетролона); пики при 4,30-4,48 и

 J

при 4,48-4,67 ч./млн. (водороды в
положении 1 побочной цепи эгила 3-
-циклопропанового цикла); пики при

АС 5,33-6,17 v./млн. (водороды в поло-
жении 2' аллильной цепи аллетроло-

25

П р и м е р 7. 5-Бензил-З-метил-
50 Фурилрвый эДир 11*-цис~2,2-диметил-

-3-(1,2,2,2-тетрабромэтил)-циклопро-
пан-1-карбоновой кислоты. Изомеры А
ИВ.
і Этерификацией в-присутствии пири-

5^ дина, полученного в стадии Б примера
3, хлорангидрида кислоты 5-бензил-З-
метилфурила получают

а) изомер А 5-бенэил 3-метилфури-
ловогО

(
 эфира (к-цис-2,2-диметил-3-

(1,2,2,2-тетрабромэтил)-циклопропан-
60 -х-карбоновой кислоты. /с*7и= -104°с

(с = 0,5%, бензол). Наиболее подвиж-
ный изомер при хроматографии в тонл
ком слое.

Спектр ЯМР. Пики при 1.23-
65 1,37 ч./млн. (водороды метилов 2-ци-
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'клопропана);пики при 1,65-2,03 ч./млн
(водороды 1- и 3-циклопропана}

;
гшк

при 3,92 ч./млн. (водороды метилена
бензила);пик при 4,92 ч./млн (водо-
роды метилена CO^-CRg); пики при 5,27» •
5,67 ч./млн, (водород в 1 цепи этила
3-циклопропана);пик при 5,96 ч./млн.
{водород 4-фурила) ; пик при 7,25 ч. /мЛН .
(водороды фенила) ; пик при 7,35 ч. /мдн
(водород 2-фурила).

Круговой дихроизм (дноксан). &£=
- 6,5 при 2,17 ммк.

б) изомер В 5-бенэил 3-метилфури-
ловргр эфира IR-UHC-2,2-диметил-З-
-(1,2,2', 2-тетрабромэтил)-циклопропан-
-1-карбоновой кислоты, jd. /д? =+ 84°С
(с = 0,5%,бензол).

Спектр ЯМР. Пики при 1,20-1,42
ч./млн (водороды метилов 2-цикло-
пропана); пики от 1,67 до 2,17 ч./млн
(водороды 1- и 3-циклопропана); пик
при 3,92 ч./млн (водороды метилена
бензила); пик при 4,95 ч./млн (водо-
роды метилена С0 5-СН

2
);пики от 4,95

до 5,18 ч./млн. (водород в 1 цепи
этила 3-циклопропана); пик при
7,25 ч./млн (водороды ароматического
ядра бензила); пик при 7,33 ч./млн
(водород 2-фурила).

Круговой дихроизм (диоксан) . д £ =
+ 4,30 при 247 ммк.

^ П р и м е р 8. 5-1-Оксо-2-аллил-
-3-МЄТИЛЦИКЛОПЄНТ-2-ЄН-4-иловый эфир
I Я-цис-2 , 2-диметил-З- (1,' 2 ', 2 ,' 2-тетра~
бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.(Изомеры А и В ) .

Этерифицируют S-l-oKco-2-аллил-З- ,с
-МЄТИЛЦИКЛОПЄНТ-2-ЄН-4-ОЛ, получен-
ным в стадии Б примера 3, хлорангид-
ридом 1К-цис-2, 2-диметил-З-(!',2', 2', 2-
-тетрабромэтил)-циклопропан-1-карбо^
новой кислоты в присутствии пиридина

и получают

а) изомер А

10
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5-1-оксо-2-аллил~3-
-метилциклопент-2-ен-4-илового эфира
I К-цис-2, 2-диметил-З- (\\ 2', 2

f
, 2-тетра-

бромэтил)циклопропан-1-карбоновой
кислоты. IOLI-Q= ~

 5 6
°

с
 <

с
 =0/6%,

бензол).
Спектр ЯМР. Пики при 1,28-

1,39 ч./млн. (водороды метилов 2-ци-
клопропана); пик при 1,96 ч./млн.
(водороды метилов 3-аллетролона);пи-
ки при 4,83-5,16 ч./млн. (водороды
конечного метилена аллильной цепи);
пики от 5,33 до 6,16 ч./млн. (водо-
род в і'-этильной цепи в положении
3-циклопропана и водорода в 2-аллиль- 55
ной цепи).

Круговой дихроизм (диоксан).
£ £ = + 1,84 при 332 ммк; А Є =42,06
при 320 ммк; &£= - 19 при 225 ммк.

Изомер А наиболее подвижный при
хроматографии в тонком слое.

б) изомер В 5-1-Оксо-2-аллил-3-
-метилциклопент-2-ен-4-илового эфира
I R-цис-2,2-диметил-З- (1', 2,' 2, 2-тетра-
Ьромэтил)-циклопропан-1-карбоновоЙ

60

кислоты. Т
п Л
 110°С. 1г1}ъ= ~ 81°С

(с = 0,6%, бензол).
Спектр ЯМР. Пики при 1,27-

1,4 7 ч./млн. (водороды метилов 2-
-циклопропана); пик при 2,07 ч./млн
(водороды метила 3-аллетролона); пи-
ки от 4,8 3 до 5,3 3 ч./млн. (водород
в I

і
 боковой цепи 3-циклопропана и

водороды метилена в 2-аллильной це-
пи) ; пики при 5,5-6,16 ч./млн. (во-
дороды 2-аллильной цепи); пик при
5,15 ч./млн. (водорода 4-аллетроло~
на) .

Круговой дихроизм {диоксан). л £ =
+ 2,46 при 332 ммк; Л£= + 2,76 при
320 ммк

 г
 д£= + 3,79 при 250 ммк;

д £ = - 14,7 при 225 ммк.
П р и м е р 9. З-Феноксибенэилс—

вый эфир IR-UHC-2,2-диметил-З-(1,2,
2\2-тетрабромэтил)-циклопропан-1-
-карбоновой кислоты. (Изомеры А и В),

Этерификацией в присутствии пири-
дина хлорангидрида IЯ~цкс-2,2-диме-
тил-З- (1, 2 J 2

f
, 2-тетрабромэтил)-цикло-

пропан-1-карбоновой кислоты 3-фен-
оксибензиловым спиртом получают

а) изомер А З-Феноксибензилового
эфира I К-цис-2, 2-диметил-З-(1^2,'2*, 2-
-тетрабромэтил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты. Т

п л
 ЭО^С. /ot/jr -106°С

(с = 0,5%, бензол).
Спектр ЯМР. Пики при 0,92 -

1,3 7 ч./млн. (водороды метилов 2~цик-
 о

лопропана); пики при 1,67-2,08 ч./млн
(водороды в положениях 1- и 3-цикло-
пропана) ; пик при 5,08 ч./млн. (во-
дороды метилена СОлСН^їПИки при
5,38-5,56 ч./млн. Тводород в положе-
нии 1 ' этила 3-циклопропана); пики
от 6,67 до 7,58 ч./млн. (водороды
ароматического ядра).

Круговой дихроизм (диоксан) . ДЕ. =
- 10 при 218 ммк.

Изомер А наиболее подвижный при
хроматографии в тонком сло&.

б) изомер В 3,-Феноксибензиловогч^
эфира I К-цис-2, 2-диметил-З- (1/2', 2, 2-
-тетрабромэтил-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты. Id 1-$= + 61, 5 °С (с = 2,3%^
бензол).

Спектр ЯМР. Пики при 1,22-
1,42 ч./млн. (водороды метилов 2-цик-
лопропана) ; пики от 1,67 до 2,08 ч./млн.
(водороды в положениях 1- и 3-цикло-
пропана) ; пики от 4,93 до 5,33 ч./млн
(водород в положении 1- этила 3-цик-
лопропана) ; пик при 5,15 ч./млн.
(водороды метилена СО^СН^); пики от
6/75 до 7,58 ч./млн (водороды арома-
тического ядра).

Круговой дихроизм (диоксан). & Є=
+4,6 при 247 ммк.

П р и м е р 10. S-l-OKCO-2-аллил-З
-3-метилциклопент-2-ен-4-иловыЙ эфир,
IR-транс-2,2-диметил-З-(2,2-дихлор-1,
2-дибромэтил)-циклопропан-1-карбоно-
аой кислоты.

і
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Стадия А. Ік-транс-2,2-Диметил-3-
~(2*, 2-дихлор-і', 2-дибромэтил) -цикло-
пропан- 1-карбоновая кислота.

Действием брома на | Я - т р а н с - 2 г 2 -
-диметил-3- (2', 2-дихлорвинил) -цикло-
пропан-1-карбоновую кислоту получают
1 R-TpaHc-2, 2-диметил-3-(2?, 2-дихлор-
- I і , 2-дибронэтил)-циклопропан-1-карбо-
новую кислоту, смесь изомеров А и В

Спектр ЯМР. Пики при 1,17 -
1,37 ч./млн. (водороды метилов 2-ци-
клопропана); пики от 1,65-1,73 до
1,^3-2,03 ч ./млн. (водороды 1-цикло-
пропана); пики при 4,23-4,45 и при
4,4 5-4,62 ч./млн. (водород 1-этила
3-циклопропана).

Стадия Б. Хлорангидрид IR-транс-
- 2 , 2-днметил-3-(2*, 2-дихлор-і', 2-ди-
бромэтил)-циклопропан~1-карбоиовой
кислоты.

Действием хлористого тиоиила на
полученную в предыдущей стадии А
кислоту получают хлорангидрид IR-
-транс-2, 2-диметил~3-(.2*, 2-дихлор-
-1,2-дибромэтил )-циклопропан~1-кар-
боновой кислоты.

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1777 с м " !

Стадия В. S-l-OKco-2-аллил-З-ме-
тилцнклопент~2-ен-4-иловый эфир IR- f

-транс-2,2-диметил-3-(2', 2-дихлор-1,2-
-дибромэтил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты.

Этерификацией в присутствии пири-
дина, полученного в стадии Б, хлор-
ангидрида кислоты S-l-oicco-2-аллил-
-3-метилциклопент-2-ен-4-олом полу-
чают S-l-OKco-2-аллил-З-метилцнкло-
пент-2-ен-4-иловый. эфир IК-тра«с-2,2-
-диметил-3-(2', 2~дихлор-1,2-дибром-
этнл)-циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты в виде смеси изомеров А и В,

Спектр ЯМР. Пики от 1,30 до
1,34 ч./млн. (водороды метилов цик-
лопропана); пики от 1,63 до 3,0 ч./млн
(водороды 1- и 3-циклопропана); пик
при 2,05 ч ./млн. (водороды метила в
положении 3-аллетролона); пики при
1,95-3,03 ч./млн (водороды метилена
1-аллильной цепи); пики при 4,25-
4,43-4,61- ч ./млн. (водород 1-этила
3-циклопропана); пик при 4,25 ч./млн
(водороды метилена в конечном поло-
жении аллильной цепи); пики от 4,83
др 5,41 ч./млн. (водород в положении
2-аллильной цепи) ;пик при 5,83 ч . /млн.
(водороды 4-аллетр'олона) .

П р и м е р 11 .к$-££-циано-3-фен-
оксибензиловый эфир іR-цис-2,2-диме-
тил- 3- (2Г, 2'-дибром-1' 2 -дихлорэ тил) -
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. |К-цис-2,2-Диметил-З-
- (21,2-дибром-1г, 2-дихлорэтил)-цикло-
пропан-1-карбоновая кислота.

В 30 см ^ тетрахлорметана вводят
барботированием при (~15)°С 11Г8 г
хлора, а затем медленно прибавляют

•при (-10) с С 24 г раствора !R-цис-
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-г, 2-диметил~3- (2', 2-дибромвинил) -цик-
ло.пропан-1-карбоновой кислоты в
37 мл хлористого метилена, встряхи-
вают 1,5 ч при 0°С и 2 ч при 25°С,
концентрируют под уменьшенным давле-
нием, очищают кристаллизацией из тет-
рахлорметана и получают 7,4 г IR-цис-
-2,2-диметил-3(2', 2-дибром-і', 2-дихлор-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты. Т 134°С {Смесь изомеров А
и В) .

Спектр ЯМР. Пики 1,32-1,44 и при
1,28-1,48 ч./млн. (водороды метилов
2-циклопропана); пики при 5,08 -
5,45 и при 4,67-5,0 ч./млн. (водо-
род 1-этильноЙ цепи в положении
3-циклопропана); пик при 10,1 ч./млн.
(водород карбоксила).

Стадия Б. Хлорангидрид ^к~цис-2,2-
-диметил-3- (2

!
, 2-дибром-1, 2-дихлор-

этил)циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты.

Действием хлористого тионила в
присутствии пиридина на полученную
в предыдущей стадии А кислоту полу-
чают хлорангидрид Iк-цис-2,2-диметил-
-3-(2,2-дибром-1,2-дихлорэтил)-цикло-
пропан-1-карбоновоЙ кислоты, употреб-
ляемый в данном виде в следующей ста-
дии.

Стадия Б. RS-ct-Циано-З-фенокси-
бензиловый эфир tВ-ЦИС-2,2-диметнл-
-3-(2\2-диЗром-1,2-дихлорэтил)-цик-
лопропан-1~карбоновой кислоты.

Этерификацией RS-ci-циано-З-фен-
оксибенэилового спирта в присутствии
пиридина полеченным в предыдущей
стадии Б хлорангидридом кислоты по-
лучают RS-t( -циано-3-феноксибензилот
вый эфир I Р\-цис-2,2-диметил-3-(2

(
,2-

-дибром-1', 2-дихлорэтил) -циклопропан-
^-1-карбоновой кислоты, смесь изоме-
.ров А и В

Спектр ЯМР. Пики при 1,23 -
1,52 ч./млн. (водороды метилов 2-цик-
лопропана); пики от 1,77 до 2,11
ч./млн. (водороды 1- и 3-циклопропа-
на) j пики при 4,72-4,88 и при 5,02 -
5,21 ч./млн. (водород в Ї -побочной
Стильной цепи в положении 3-цнклопро-
пана);пики от 6,40 до 6,43 ч./млн.
(водород на том же углероде, что и
CBN); пики от 6,94 до 7,66 ч./млн
(аодороды ароматических ядер).

П р и м е р 12. S-1-Оксо- 2-аллил-
-З-метилциклопєнт-2-ен-4-иловый эфир
і й-цнс-2, 2-диметил-З- (2

f
, г'-дибром-

-1
?
, 2-дихлорэтил)-циклопропан-1~кар-

боновой кислоты.
Эгерификацией полученного в ста-

дии Б примера 11 хлорангидрида кис-
лоты Б-і-оксо-2-аллил-З-метилцикло-
пент-2-ен-4-олом получают S-1-оксо-
-2-аллил-3-метилциклопент-2-ен-4-
-иловый эфир I R-u.Kc-2, 2-диметил-З-
-(2

1
, 2-дибром-1, 2-дихлорэтил)-цикло-

пропан-1-карбоновой кислоты, смесь
изомеров А и В
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Спектр ЯМР. Пики при 1,25 - 1,45 ,
и при 1,29 - 1,4 0 ч./млн. (водороды
метилов 2-циклопропана); пик при
1,96 ч./млн. (водород метила 3-аллетро-
лона); пики при, 2 ,96 - 3,03 ч./млн.
(водороды метилена 1-аллильной це- 5
пи); пики при 4,83 - 5,16 ч./млн.
(водороды конечного метилена аллиль-.
ной цепи); пики при 5,25-5,36 ч./млн.
(водород в Т-этильной цепи и 3-цик-
лопропане); пики от 5,5 до 6,0 ч./млнJQ
(водороды 4-аллетролона и водород
2 аллильной цепи).

П р и м е р 13. RS -ot-Диано-З-
-реноксибензиловыи эфир IR-TpaHc-2,2-
-диметил-3-(2\ 2-дибром~1,2-дихлор- . -
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис- '*
лоты.

Действием хлора на 1R-TpaHc-2,2-
диметкл- 3- (2, 2'-дибромвинил) -цикло-
пропан-1-карбоновую кислоту получа-
ют і R-транс-2,2-диметил-З-(2',2-ди- 20
бром-1,2~дихлорэтил)-2-циклопропан-
-1-карбоновую кислоту, которую
превращают в хлорангидрид кислоты
действием хлористого тионила, а за-
тем этерифицируют как раньше RS-efc- 25
-циано-3-феноксибензиловым спиртом
и получают RS-ct-циано-З-феноксибен-
зиловый эфир 1R-TpaHC-2,2-днметил-З-
-{2

і
, 2-дибром~і', 2-дихлорэтил) цикло-

пропан-1-карбоновой кислоты, смесь rjQ
изомеров А и В.

Спектр ЯМР. Пики при 1,22-1,27-
1,37-1,4-1,45> ч./млн. (водороды ме-
тилов 2~циклопропана); пики от 1,67
до 2,5 ч./млн (водороды 1- и 3-цик- 35
лопропана); пики от 3, 67 до 4,5ч./млн.
^водород 1-этильной цепи 3-циклопро-
пана);пик при 6,52 ч./млн. (водород
на том же углероде, что и C-N); пики
от 7,0 до 7,67 ч./млн. (водороды аро-
магических ядер). ^

П р и м е р 14. S-l-OKCO-2-ал-
лил-3-метилциклопеит-2-ен-4-иловый
эфир I R-TpaHc-2, 2-диметил-З- (2', 2-
-дифтор-1,2-дибромэтил)-циклопропан- 45
-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. IК-транс-2,2-Диметил-З-
Ч.2

1
, 2-дифтор-і', 2-дибром-этил)циклопро-

пан-1-карбоновая кислота.
Действием брома на IК-транс-2,2- JQ

-диметил-3-(2І2-Чцифторвинил)-цикле—
пропан-1-карбоновую кислоту при (-60 С
получают \ R-Tpanc-2,2-диметил-З- (2', 2-
«-дифтор-1/2-дибромэтил)-циклопропан-
-1-карбоновую кислоту с Т.пл. 122°С „
в виде смеси изомеров А и В.

Сгіектр ЯМР. Пики от 1,33 до 1,36
ч./млн. {водороды метилов 3-циклопро-
пана); пики от 1,60 до 2,23 ч./млн.
(водороды 1- и 3-циклопропана); пики
от 3,75 до 4,37 ч./млн. (водород 60
1-этильной цепи 3-циклопропана); пик
при 10,96 ч./млн. (водород карбокси-
ла) .

Стадия Б. Хлор аи гидрид 1 К~транс-2,2-
-диметил-3-{2,2-дифтор-1ї 2-дибром- 65

этил)-циклопропан-1-карбоновсй кисло-
ты. I

Действием хлористого тионила на
полученную в предыдущей стадии А
кислоту получают хлорангидрид і R-
-транс-2, 2-диметил-З-(2 ,'2-дифтор-і', 2-'
-дибромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты, употребляемый в следующей
стадии.

Стадия В. S-l-OKco-2-аллил-З-ме-
тилциклопент-2-ен-4-иловый эфир IR-*-

 (

-транс-2, 2-диметил-З-(2' 2-дифтор-1
г
, 2-

-дибромэтил)-циклопропан-1-карбоно~
вой кислоты.

Этерификацией полученного в пре-
дыдущей стадии Б хлорангидрида кис-
поты 5-1-оксо-2-аллил-3-метилцикло-
пент-2-ен-4-олом в присутствии пири-
дина получают S-l-oKCO-2-аллил-З-
-метилциклопент-2-ен-4-иловый эфир
1 R-TpaHc-2, 2-диметил-З- (2*, 2-дифтор-
-I

і
, 2-дибромэтил) -циклопропан-1-карбо-

новой кислоты, смесь изомеров А и В.

Спектр ЯМР. Пик при 1,32 ч./млн.
(водороды метилов 2-циклопропана);
пики от 3,26 до 1,68 и от 1,73 до
2,19 ч./млн. (водороды 1-циклопро-
лана); пик при 1,20 ч./млн. (водо-
роды метила 3-аллетролона);пики от
2,93 до 3,05 ч./млн. (водороды мети-
лена 1-аллильной цепи) ;пики от 4,83
до 5,25 ч./млн. (водороды конечного
метилена аллильной цепи);пики от
3,58 до 4,33 ч./млн. (водород 1

Г
-

этильной цепи в положении 3-цикло-
пропана) ;пики от 4,83 до 5,25 ч./млн
(водород 2'-аллильной цепи); пик при
5,83 ч./млн. (водород в 4 аллетро-
лоне).

П р и м е р 15. К5-с/-Циано-3-
-феноксибензиловый эфир IR-UHC-2,2-
-диметил-3-(2,2-дихлор-іJ2-дибром)-
"Циклопропан-1-карбонодой кислоты.

Стадия А. I !*-цис-2, 2-диметил-З-
-(2

f
, 2-дихлор-і', 2-дибромэтил)-цикло-

пропан-1-карбоновая кислота.
Действием брома на }к-цис-2,2-ди-

метил-З- (2', 2-дихлорвинил)-циклопро-
пан-1-карбоновую кислоту получают .
І Р-цис-2, 2-диметил-З (2

і
, 2-дихлор~і', 2-

-дибромзтил)-циклопропан-1-карбоно-
вую кислоту, смесь изомеров А и Б .

Спектр ЯМР. Пики при 1,26-1,30 и
при 1,41-1,42 ч./млн. (водороды мети-
ленов 3-циклопропана);пики при 1,83-
2,17 ч./млн. (водороды 1- и 3-цикло-
пропана); пики от 4,83 до 5,58 ч./млн.
(водород 1-этила 3-циклопропана);
пик при 8,17 ч./млн. (водород кар-
боксила) .

Стадия Б. Хлорангидрид 1Я-цис-2,2-
-диметил-3-(2

(
, 2-дихлор-I

і
, 2-дибром-

зтил)-циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты.

Этот хлорангидрид получают дейст-
вием хлористого тионила на получен-
ную в предыдущей стадии А кислоту.

Стадия В. RS-оігЦиано-З-фенокси-
бензиловый эфир IК-цис-2,2-циметил-
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-3-(2
f
, 2-дихлор-1', 2*-дибромэтнл) -цик-

лопропан- 1-карбоновой кислоты.
Этерификацией в присутствии пири-

дина, полученного в предьщущей ста-
дии Б, хлорангидрида кислоты RS-c£-
-циано-3-феноксибензиловым спиртом
получают смесь изомеров А и В.

П р и м е р 16. RS-Q^-Циано-З-
-феноксибенэиловый эфир | ії-цис-2, 2-
-диметил-3-(2,2,2,1-тетрабромэтил)-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. Хлорангидрид tR-цис-
-2,2-диметил-3(2,2^2', І'-тетрабром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты.

В смесь 40 мл петролейного эфи-
ра (Т

Кип
35-70 С),и 10 мл хлористого

тионила вводят
f
8.9 г 1R~UHC-2,2-ДИ-

метил-3-(2 ',2 ',2,1-тетрабромэтил)цик-
лопропан-1-карбоновой кислоты, на-
гревают с обратным холодильником,вы-
держивают нагревание в течение 3 ч,
удаляют петролейный эфир и избыток
хлористого тионила перегонкой и по-
лучают сырой хлорангидрид IR-UHC-2,2-
—диметил-3~(2*, 2', 2\ 1-тетрабромэтил) -
циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Стадия Б. RS-uJ-Циано-З-фенокси-
бензиловый эфир I к-цис-2.,2~\циметил-
-3- ( 2, 2

(
, 2

1
,1-тетрабромэтил)-циклопро-

пан-1-карбоновой кислоты.
В смесь 5 мл бензола и 10 мл

пиридина вводят 7 г с^-циано-3-фен-
оксибензилового спирта, прибавляют
при 0

е
С в течение около 15 мин по-

лученный в стадии А сырой хлорангид*-
рид кислоты в растворе в 40 мл бен-
зола, встряхивают при 20°С в течение
16 ч, подкисляют до рН 1 разбавлен-
ным водным раствором соляной кислоті?,
экстрагируют бензолом, промывают во-
дой органический слой, сушат серно-
кислым магнием и концентрируют досу-
ха бензольный раствор. Остаток хрома-
тографируют на силикагеле, элюируя
бензелем, и получают 7,33 г RS-c^-ци-
ано-3-феноксибенэиловрго эфира I R-
-цис- 2, 2-диметил- 3- (2, 2

(
, 2', 1 -тетра-

бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Анализ: Q^gOcN Вг
4
 (665,05).

Вычислено,%: С 39,73; Н 2,88,
N 2,10; Вг 48,06.

Найдено, % : С 39,7; Н 3;
N 2,2; Вг 47,4.

Инфракрасный спектр (хлороформ).
Поглощение при 1743 см"*, свойственное
карбонилу поглощения при 1613, 1588,
1477 см , свойственные ароматичес-
ким ядрам.

УФ спектр (этанол).
Перегиб при 230 ммк (Е^- 194);
Перегиб при 270 ммк (EJ~ 36);
Максимум при 278 ммк(Е

1
= 37);

Перегиб при 285 ммк ( £̂ = 28)1
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,23-1,5 ч•/млн., свойст-
венные водородам сдвоенных метилов,
^ при 1,83-2,16 ч./млн., свойст-
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ценные водородам циклопропила 1 пики
при 4,82-5,5 ч./млн., свойственные
водороду в положении 1' э амещенной
побочной этильной цепи ^ пики при
6,37-6,42 ч./млн., свойственные во-
дороду на том же углероде, что и
группа -C?N; пики при 6,83 -
7,58 ч./млн., свойственные водородам
ароматических ядер.

Употребляемая в стадии А IR-цис-
-2, 2-диметил-3-(2*, 2*2,1-тетрабром-
этил) -циклопропан-1-карбоновая кисло-
та может быть получена следующим об-
разом.

В 30 мл тетрахлорметана вводят
5 г І Р-цис-2,2-диметил-3- (2

1
, 2-дибром-

винил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты, в течение 30 мин прибавляют
раствор 0,9 мл брома в 10 мл тетра-
хлорметана, встряхивают в течение
1,5 ч, концентрируют досуха под
уменьшенным давлением и получают
8,9 г сырой 1В-цис-2,2-диметил-З-
-(2\ 2

1
,2,1-тетрабромэтил)-циклопропан-

-1-карбоноаой кислоты.

П р и м е р 17. 3-феноксибензи-
ловый эфир 1 R-TpaHc-2,2-диметил-З-
-{2\2,2,1-тетрабромэтил)-циклопропан-
-1~карбоновой кислоты.,

20 мл бензола растворяют 5 г хлор-
ангидрида ["R-транс-2, 2-диметил-З-
-{2

1
,2

 f
 2

Т
, 1-тетрабромэтил) -циклопро-

пан-1-карбоновой кислоты, 2,4 г
3-феноксибензилового спирта, охлаж-
дают до 0°С, постепенно вводят 4 мл
пиридина, встряхивают в течение 48ч
при 20°С, выливают реакционную смесь
в водный раствор соляной кислоты,
экстрагируют бензолом, промывают би-
карбонатом натрия, водой, сушат сер-
нокислым натрием и концентрируют
досуха перегонкой под уменьшенным да-
влением. Получают 6,2 г остатка, ко-
торый хроматографируют на силикагеле,
элюируя смесью петролейного эфира
(Т

К и П
 35-75°С) и этилового эфира ,

(9/1), и собирают таким образом
3,68 г 3-феноксибензилового эфира
I К-транс-2 , 2-диметил-З- ( 2

f
, 2

і
, 2\ і'-тет-

рабромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты, {смесь изомеров А й в ) .

Анализ: а Д ^ г . О ^ (640,03).
Вычислено,*: С 39,41; Н 3,15;

Вг 49,94.
Найдено, % : С 39,9 ; Н 3,2;

Вг 50,2.
ИК спектр (хлороформ). Поглощение

1
 при 1728 с м , свойственное карбони- ,
лу, поглощения при 1615-1590-1490 см,
свойственные ароматическим ядрам.

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,26-1,29-1,35 ч./млн.,
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов; пики при 2,00-2,33 ч./млн.
свойственные водороду в положении
1-циклопропила; пики при 1,70 -
1,79 ч./млн., свойственные водороду
в положении 3-циклопропила, пики
при 4,31-4,38-4,50-4,67 ч./млн..
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свойственные водороду в положении
1-замещенной, побочной этильной це-
пи; пики при 5,17-5,20 ч./млн.,
свойственные водородам метилена бен-
зила, пики при 6,92-7,58 ч./млн.,
свойственные водородам ароматических j
ядер.

Исходный хлорангидрид |R-транс-
-2, 2-диметил-З- (2

1
, 2 \ 2, 1-тетрабром-

этил- )циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты получают следующим образом. in

Стадия А. IК-транс-2,2-Диметил-З-
- ( 2 , 2 , 2

1
,1-тетрабромэтил) -циклопропан-

-1-карбоновая кислота.
Взаимодействию подвергают бром и

(R-TpaHc-2,2-диметил-З-(2\2-дибром-
винил)-циклопропан-1-карбоновую кис- '^
лоту аналогично примеру 16 и получа-
ют I R-транс-2, 2-диметил-З- (2 '2

1
, 2,1-

-тетрабромэтил)-циклопропан-1-кар-
боновую кислоту, (смесь изомеров А и
В). 20

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики от 1,30 до 1,40 ч./млн. (водо-
роды метилов 2-циклопропила), пики
при 1,65-1,74 и при 1,94-2,37 ч./млн.
(водороды 1- и 3-циклопропила); пики 25
при 4»30-4

f
47 и при 4,47-4,65 ч./млн.

(водород 1-этила) , пик при 9,63 ч./млн.
(водород карбоксила).

Стадия Б. Хлорангидрид IR-транс- jg
-2, 2-диметил-З- ( 2f 2', 2' 1-тетрабромэтил)
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Действием хлористого тионила на
полученную в стадии А кислоту анало-
гично примеру 16 получают хлорангид- ?с
рид I К-транс-2,2-диметил-3-(2;2', 2

Г
, 1-

-тетрабромэтил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты. '

П р и м е р 18. З-Феноксибензи-
лрвый эфир I R-UHC~2 , 2-диметил-З- ( 2

1
, 40

2 ,°2., 1-тетрахлорэтил) -циклопропан-1-
-карбоновой кислоты.

Стадия А. IЙ-цис-2,2-Диметил-З-
-(2', 2', 2', 1-тетрахлорэтил) -циклопропан-
карбоновая кислота. ^5

В 30 мл тетрахлорметана барботи-
руют хлор до насыщения (растворяют
11,8 г), вводят в течение около
30 мин раствор 16,7 г 1р-цис-2,2-ди-
метил-З- (2, 2-дихлорвинил)-циклопро- ел
пан-1-карбоновой кислоты в 40 мл хло-
ристого метилена при температуре ни-
же 0 °С, встряхивают в течение 24 ч
.при 0°С, доводят температуру смеси
(реакционной) до 25 с, встряхивают
в течение 3 ч при этой температуре, 55
удаляет избыток хлора барботажем
азота, очищают остаток хроматографи-
ей на силикагель, элюируя смесью цик-
логексан - этиловый эфир уксусной
кислоты (8:2), кристаллизуют из пе- ДО
тролейного эфира (Т

КщГ1
 35-75 С) и по-

лучают 3,14 г ІК-цис-2,2-диметил-З-
-(2І2,'211-тетрахлорэтил) -циклопропан-
~1-карбоновой кислоты, Т.пл 144°С.

Анализ: С
в
Н
<0
СЕ4.0 г (279,98) . $5

Вычислено,%: С 34,3, Н 3,G,
'Ct 50,6.

Найдено, % : С 34,4, Н 3,7;
СЄ 50,3.

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,26-1,42 и при 1,30 -
1,42 ч./млн., свойственные водородам
сдвоенных метилов, пики при 4,67-
5,17 ч./млн, и от 5,08 до 5,43ч./млн
свойственные водороду в положении
1-замещенной боковой этильной цепи;
пики от 1,67 до 2,0 ч./млн., свойст-
венные водородам циклопропила; пик
при 10,2 ч./млн., свойственный гид-
роксилу карбоксила.

Стадия Б. Хлористый ангидрид
IК-цис-2,2-диметил-З-(2,2,2,1-тетра-
хлорэтил) -циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

 3

В смесь 60 см петролейного эфи-
ра (Т

Кип
35-70° С) и 8,7 см

3
 хлорис-

того тионила вводят 6.75 г tR-цис-
-2, 2-диметил-З- (2' 2', 2 ,1-тетрахлор-
этил) -циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты, нагревают реакционную смесь с
обратным холодильником, выдержива-
ют при кипении в течение 4,5 ч, кон-
центрируют досуха перегонкой под
уменьшенным давлением, прибавляют
бензол, концентрируют досуха и полу-
чают хлорангидрид (сырой) IR-цис-
-2, 2-диметил-З-(2*, 2

1
,2,1-тетрахлор-

этил) циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты, употребляемый в следующей ста-
дии.

Стадия В. З-Феноксибензиловый
эфир I R-цис-2, 2-диметил-З-(2І 2', 2^1-
-тетрахлорэтил)-циклопропан-1-кар-
боновой кислоты.
!

Растворяют сырой хлорангндрид
кислоты в 60 мл бензола, вводят при
75° С 5,2 г 3-феноксиб^нзилового
эфира в растворе в 50 мл бензола, а
затем 2,6 мл пиридина, встряхивают в
течение 16 ч при 20*С, выливают реак-
ционную смесь в смесь воды и соляной
кислоты, экстрагируют этиловым эфи-
ром и после концентрации досуха
эфирного раствора получают 11 г ос-
татка, который хроматографируют на
силикагеле, элюируя смесью бензол-
циклогексан (1:1), кристаллизует из
эфира и получают первую фракцию в
4,6 г 3-феноксибензилового эфира
I В-цис-2, 2-диметил-З- (2

1
, 2\ 2\ 1-тет-

рахлорэтил}-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

= -86,5°C (С=0,5%,Т
п л
 86 С. D

бензол).
Анализ: С Н^Ї^О, (462,20).
Вычислено,^: С 54,56, Н 4,36;

СЕ 30,68.
Найдено, % : С 54,9, Н 4,5;

СЕ 30,3.
Уф спектр (этанол).

 f

Перегиб при 226 ммк Е^ = 228 /
Перегиб при 266 ммк EJ = 36

f
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Максимум при 271 ммк E.J = 41
Максимум при 277 ммк Е\ = 4 0.
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,27 - 1,4 ч./млн., свой-
ственные водородам сдвоенных метилов
изомера А; пик при 5,13 ч./млн.,
свойственный водородам группы -С-ОСН

О
изомера А; пики при 5,27-5 , 43ч ./млн.
водорода в положении 1-побочной эти-
ловой цепи изомера А; пики при 1,23-
•1,40 ч./млн., свойственные водородам
сдвоенных метилов изомера В ; пик
при 5,18 ч./млн., свойственный водо-
родам группы -С-0СН

о
 изомера В:

II *•

О

пики при 4,83-5,17 ч./млн., свойст-
венные водороду в положении 1 по-
бочной этиловой цепи изомера В; пики
при 1,61-2,03 ч./млн, свойственные
водородам циклопропила; пики при
6,92-7,58 ч./млн., свойственные во-
дородам ароматических ядер.

Этот спектр ЯМР показывает, что
соединение содержит около 9/10 изо-
мера А и 1/10 изомера в.

Продолжая хроматографию, получают
после кристаллиэ ации из эфира вторую
фракцию в 3,3 г 3-феноксибензилрвого
эфира I к-цис-2, 2-диметил-3-(2',2, 2,1-
-тетрахлорэтил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты.

Т
п л

62°С. - 9 С (с = 1%,
бензол).

Инфракрасный спектр (хлороформ).
(Поглощение при І725 см-'*, свойствен-
jHoe карбонилу; поглощения при 1615 -
1590-1490 см*"

1
, свойственные водоро-

дам ароматических ядер.

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,23-1,41 ч./млн., свойстве
ные водородам сдвоенных метилов изо-
мера В; пики при 4,83-5,17 ч./млн..
свойствен ные водороду в положе нии 1
этиловой побочной цепи изомера В;
пик при 5,2 ч./млн., свойственный
водородам группы-С-О-СНо-изомера В;

О
пики при 1,28-1,4 ч./млн, свойствен-
ные водородам сдвоенных метилов изо-
мера А; пики при 5,27-5,4 3 ч./млн.,

f

свойственные водороду в положении 1
этиловой боковой цепи изомера А; пик
при 5,13 ч./млн., свойственный водо-
родам группы -С-О-СН

2
~ изомера А;

I °
пики при 1,58-2,08 ч./млн.,свойст-
венные водородам циклопропила; пики
при 6,9-7,16 ч./млн., свойственные
водородам ароматических ядер.

Спектр ЯМР показывает, что соеди-
нение содержит около 3/5 изомера В
и 2/5 изомера А.

П р и м е р 19. RS-ai-Циано-З-
-феноксибенэиловый эфир IR-UHC-2,2-
-диметил-3- ( 2

f
, 2

1
, 2 \ 1-тетрахлорэтил)-

-циклопропан-1-карбоновой кислоты-

(Q

15

20

25

™

, j -

40

50

55

Стадия А. Хлорангидрид 1К-цис-2,2
-диметил-3-{2', 2, 2\ 1-тетрахлорэТил) -
циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Употребляют 5,4 г соответствующей
IR-цис-кислоты и действуют аналогич-
но стадии Б примера 18.

Стадия Б. RS-ci-Циано-З-феноксибен
зиловый эфир IН-цис-2,2-диметил-З-
(2,2,2, 1-тетрахлорэтил)-циклопропан-
-1-карбоновой кислоты.

Полученный в стадии А данного при
мера хлорангидрид кислоты растворяют
в 50 мл бензола, вводят при 5°С рас-
твор 4,6 г RS-c^-Циано-З-феноксибен-
зилового спирта в 30 мл бензола, а
затем 2,2 мл пиридина, встряхивают
в течение 48 ч при комнатной темпера
туре, выливают реакционную смесь в
смесь воды и соляной кислоты, экстра
гируют раствор досуха, хроматографи-
руют остаток на силикагеле, элюируя
смесью бензол - циклогексан (1:2),
и получают 4,7 RS-ct-циано-З-фенокси-
бензилового эфира IЯ-дис-2,2-диметнл-
-3- (2

1
, 2', 2 ,1-тетрахлорэтил) -циклопро-

пан- 1-карбоновой кислоты.

i = -56,5°C (с => 0,4%, бензол).
Анализ: С Н C?.NO

3
 (487,22).

Вычислена^: С 54,
СЄ 29,11 ; N 2,87.

23; Н 3,93;

Н 3,8;

f

(ЕУ

(Е^
(Е^
(Е̂
(Е'« =
ф

225);
35);
38);
43);
33) .
)

Найдено, % : С 54,3;
СІ 29,0; N 2,8.

УФ спектр (этанол).
Пере гиб при 227 ммк
Перегиб при 268 ммк
Перегиб при 272 ммк
Максимум при 2 78 ммк'
Пеоегиб при 284 ммк
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,22-1,43 ч./млн,, свойст-
венные водородам сдвоенных метилов;
пики при 1,6 7-2,08 ч./млн., свойст-
венные водородам циклопропила; пики
при 4,83-6,47 ч./млн., свойственные
водороду в положении 1-замещенной
боковой этиловой цепи; пики при
б,38-6,46 ч./млн., свойственные водо-
роду на том же углероде, что и груп-
па C=N; пики при 6,92~7,58 ч./млн.,
свойственные водородам ароматических
ядер.

П р и м е р 20. RS-Аллетроло-
новый эфир IК-цис-2,2-диметил-З-
- (2, 2

1
, 2, 1-тетрахлорзтил)-циклопропан-

-1-карбоновой кислоты.
Стадия А. Хлорангидрид IR~UHC-2,2-

-диметил-3-(2
(
, 2

Г
, 2', 1-тетрахлорэтил)-

-циклопропан-1-карбоновой кислоты.
Его получают, как в стадии Б при-

мера 18, исходя из 7 г соответствую-
щей IR-цис-кислотьь

Стадия Б. RS-Аллетролоновый эфир
I R-u,nc-2, 2-дяметип- 3- (2j',2',2', 1-тетра-
хлорэтил) -циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Растворяют полученный в стадии А
данного примера хлорангидрид ки-
^слоты в 20 мл бензола, вводят
ЯРИ 5°С раствор 4 г аллетролона
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в 15 мл бензола, а затем 2,55 мл
пиридина, встряхивают в течение 18 ч
при 20

<7
С, выливают в смесь воды и

соляной кислоты, экстрагируют эфиром,
концентрируют досуха эфирный раствор,
хроматографируют остаток на силика- с
геле, элюируя смесью циклогексан -
этиловый эфир уксусной кислоты (9:1),
и получают 8 г RS-аллетролоноврго
эфира 1й-цис-2, 2-диметил-З-(2', 2, 2,1-
-тетрахлорэтил)-циклопропан-1-карбо~ *Q
новой кислоты

ъ

\d\§= - 54,7 С (с = 0,5%, хлороформ).
Анализ: С^Н^С Ifi , ( 414 ,15) .
Вычислено,%: С 49,30;' Н 4,87;

СЕ 34,24,
Найдено, % : С 49,5; Н 4,9;

 1 5

Ct 34,1.
УФ спектр (этанол). Максимум при

227 ммк (Е̂ ' = 334) .
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,31-1,42 ч./млн., свойст- 20
венные водородам сдвоенных метилов,*
пики при 1,67-2,17 ч./млн., свойст-
венные водородам циклопропила; пики
при 4,32-6,17 ч./млн., свойственные
водороду в полокшений 1-замещенной &о- 25
КОБОЙ ЭТИЛОВОЙ ЦЄПИ.

П р и м е р 21. RS-efc-Циано-З-
-феноксибензиловый эфир 1R-TpaHc~2-,
2~диметил-3~ (2,2,2, l'-тетрахлорэтил) -
-циклопропан-1-карбоновой кислоты. oQ

Стадия A. fК-транс-2,2-Диметил-З-
-{2

f
, 2j 2\ 1-тетрахлорэтил)-циклопропан-

-1-карбоновой кислоты.

I
В 30 мл тетрахлорметана растворя-

ют при -10°С 13,25 г хлора, прибавля- ^
ют в около 15 мин 18,8 г J R-транс-
-2,2-диметил-З-(2,2-дихлорвинил)-ци-
клопропан- 1-карбоновой кислоты в рас-
творе в 30 мл хлористого метилена,
причем на реакционном сосуде находит-
ся ©холодильник, в котором циркулиру-
ет жидкость при -60°С для конденса-
ции хлора, который не реагировал,
встряхивают в течение 1,5 ч при -10 С
а затем в течение 1,5 ч - при О С,
удаляют избыток хлора при 20°С, бар-
ботируя аэот, концентрируют досуха
под уменьшенным давлением, очищают
остаток хроматографическим способом
на силикагеле, элюируя смесью цик-
логексан - этиловый эфир уксусной
кислоты (7:3) , и получают 23 г
і К-транс-2, 2-диметил-З- (2

1
, 2, 2', 1-тет-

рахлорэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты, употребляемой в данном виде
в следующей стадии.

Стадия Б. Хлорангидрид IR-транс-
-2,2-диметил-3~(2)2\ 2\1-тетрахлор-
этил)-циклопропан-1-карбоновои кис-
лоты.

В смесь 30 мл петролейного эфира 40
(Т

Кип
35-75 С) и 16 мл хлористого тио-

нила вводят 12,276 г полученной в
стадии А кислоты и нагревают с обрат-
ным холодильником, выдерживают ре-
флюкс в течение 4,5 ч, концентрируют (55

4Q

АС

еп

"

досуха перегонкой под уменьшенным
давлением, прибавляют бензол, концен-
трируют заново досуха и получают
хлорангидрид RS-транс-2,2-днметил-
-3-(2,2 , 2,1-тетрахлорэтил)-циклопро-,
пан-1-карбоновой кислоты, употребля-
емый в данном виде в следующей ста-
дии.

Стадия В. Й5-с6-Циано-5-фенокси-
бензиловый эфир 1К-транс-2,2-диметил-
-3-(2,2

f
 2,1-тетрахлорэтил)-циклопро-

пан-1-карбоновой кислоты.
К полученному в стадии Б хлоран-

гидриду кислоты прибавляют 25 мл бен-
зола, быстро прибавляют при 5°С
раствор 10,5 г RS-сігциано-З-фенокси-
бензилового спирта э 20 мл бензола,
быстро вводят 4,5 мл пиридина, встря-
хивают в течение 16 ч при 20°С, вы-
ливают реакционную смесь в смесь во-
ды, льда и соляной кислоты, экстра-
гируют этиловым эфиром, промывают во-
дой эфирные слои, сушат их, концен-
трируют досуха перегонкой под умень-
шенным давлением, хроматографируют
остаток на силикагеле, элюируя смесью
циклогексан - этиловый эфир уксусной
кислоты (90:10), и получают 14,18 г
RS-c£~u,naHO-3^e ноксибен з илового эфи-
ра 1 к-транс-2, 2-диметил-З- (2

1
, 2, 2

(
, I

і
-

-тетрахлорэтил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты.
ldl^= - 22,5°С (с = 0,5%, бензол).

Анализ: С Н СЦМО^(4В7,21) .
Вычислено,*: С 54,2; Н 3,9;N 2,9;

CZ 29,1
Найдено

СЕ 29,0.
ИК спектр (хлороформ). Поглощение

при 174 2 см""*, свойственное карбонилу;
поглощения при 1610, 1584, 1484 см""?
свойственные ароматическим ядрам.

УФ спектр (этанол). ,
Перегиб при 230 ммк (Б* =

t
 230) ;

Перегиб при 267 ммк (Е^ = 41) ;
е

Перегиб при 271 ммк (Е^ = 44J;
Максимум при -277 ммк (Ejj = 49);
Перегиб при 283 ммк (Е̂  = 37);
Перегиб при 305 ммк (Е

1
^ = 4) .

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,22-1,42 ч./млн-/ свойст-
венные водородам группы метил; пики
от 1,50 до 2,50 ч./млн., свойствен-
ные водородам циклопропила; пики от
3,66 до 4,41 ч./млн., свойственные
водороду s положении 1 боковой цепи,
пик при 6,5 ч./млн., свойственный
водороду на углероде в d~ CHN; пики
от 7,00 до 7,66 ч./млн., свойствен-
ные водородам ароматических ядер.

П р и м е р 22. З-Феноксибензи-
ловый эфир 1(*-транс-2,2-днметил-3-
- (2,' 2\ 2 \ 1-тетрахлорэтил) -циклопропан-
-1-карбоновой кислоты.

Стадия к. Хлорангидрид lR-траис- »
~2, 2-диметил-З- (2* 2

г
, 211-тетрахлор-

этил )-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты .

% І С 54,0; Н 4,0;N 2,7;
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Получают, как и в примере 21,
исходя из 10,4 г кислоты, растворяют
полученный хлорангидрид кислоты в
30 мл бензола и получают 37,2 мл
бензолового раствора хлорангидрида
кислоты.

Стадия Б. З-Феноксибензиловый
 (

эфир IR-TpaHC-2,2-диметил-З-(2,2,2,1-
-тетрахлорэтил)-циклопропан-1-кар-
боновой кислоты.

В 18,6 мл полученного раствора
хлорангидрида кислоты вводят при О С
4 г 3-феноксибензилового спирта в
растворе в 15 мл бензола, прибавляют
2 мл пиридина, встряхивают в течение
18 ч при 20

с
С, выливают реакционную

смесь в смесь воды, льда и соляной
кислоты, экстрагируют этиловым эфи-
ром, промывают водой органический
слой, сушат сернокислым магнием, фи-
льтруют и концентрируют досуха пере-
гонкой под уменьшенным давлением.
Остаток (8,6 г) очищают хроматогра-
фически на силикагеле, элюируя смесью
циклогексан - этиловый эфир уксусной
кислоты (95:5), а затем смесью цик-
логексан - бензол (5;5 ) .

Анализ: С-.^^^
0
* (462,20).

Вычислено,%: С 54,6; Н 4,4;
С? 30,7.

Найдено. % : С 55,2; Н 4,5,
£t 29,4.

ИК спектр (хлороформ)• Поглощение
при 1728 см , свойственные С=О; по-
глощения при 1615-1587 см-"*, свойст-
венные водородам ароматических ядер.

УФ спектр (этанол). ,
Перегиб при 227 ммк ((Еч = 245);
Перегиб при 266 ммк 7E!J = 36);
Максимум при 272 ммк (Е!| = 42);
Максимум при 277 ммк (Е̂  = 40);
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,19-1,33 ч./млн.
г
свойст-

венные водородам сдвоенных метилов;
пики 1,66-2,25 ч./млн., свойственные
водородам циклопропила; пики 4,0-
4,41 ч./млн., свойственные водороду
в положении І'-замещенной боковой
этиловой цепи; пик при 5,18 ч./млн.,
свойственный метилену бензилового
радикала; пики при 6,83-7,67 ч./млн.,
свойственные

1
 водородам ароматических

ядер.

П р и м е р 23. $-Аллетролоно-
вый эфир IR-TpaHC-2,2-диметил-3-
- (2

1
, 2 , 2 11-тетрахлорэтил) -циклопропан-

-1-карбоновой кислоты.
Стадия А. Хлорангидрид )R-транс-

-2, 2-диметил-З- (2,2
 і
, 2 ,' 1-тетрахлор-

этил) -циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты.

Получают, как в стадии Б примера
21, исходя из 10,4 г соответствующей
IR-транс-кислоты.

Стадия Б. S-Аллетролоновый эфир
I R-TpaHC-2, 2-диметил-З- {2

1
, l\ 2

1
,1-тет-

рахлорэтил)-циклопропан-1-карбоново?
кислоты.

' **
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Анализ: С
Вычислено,

С 49,0; Н 4,8;

Полученный в стадии А хлорангид-
кислоты растворяют в 30 мл бен-

зола и получают 36,2 мл раствора
хлорангидрида кислоты (раствор А ) .

В 18*6 мл, охлажденного до 5°С
растаора А вводят 3,2 г S-аллетро-
лона в растворе в 15 мл бензола,
встряхивают, прибавляют 2 мл пириди-
на, встряхивают в течение 16 ч при
20°С, выливают реакционную смесь в
смесь воды, льда и соляной кислоты,
экстрагируют эфиром, концентрируют
досуха перегонкой под уменьшенным
давлением, очищают остаток хромато
графическим способом на силикагеле
экстрагируют эфиром, концентрируют до-
суха перегонкой под уменьшенным давле-
нием, очищают остаток хроматографичес-
ким способом на силикагеле, элюируя сме-
сью циклогексан - этиловый эфир уксус-
<ной кислоты (80:10), и получают
4,5 6 г S-аллетролонового эфира IR-
-транс-2,2-диметил-З-(2,2,2,1-тет-
рахлорэтил) -циклопропан-1-карбоно-
вой кислохы. Т„

л
 85 °С.

J O
C?

4
O

3
 (414,16).

"" С 49,3; Н 4,8;
СЕ 34,2.

Найдено, %
СІ 35,5.

Инфракрасный спектр (хлороформ).^
Поглощения при 170 см"^и 1730 см,

свойственные С=0; поглощения при
1655 и 1538 сиГ*, свойственные с = С;
поглощения при 918, 992 см""! свойст-
венные -С=Сгі2•

УФ спектр Тэтанол).

Максимум при 227-228 ммк (Е, =
= 357).

 f

Максимум при 270 ммк (Е^ * 8)
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,32-1,37 ч./млн., свой-

ственные водородам сдвоенных мети-
лов; пик при 2,08 ч./млн., свойст-
венный водородам метила в положе-
нии 2-аллетролона; пики при 2,98 -
3,08 ч./млн., свойственные водородам
метилена аллильной цепи аллетролона,
смежного с циклом; пики при 4,12-
4,23 и! 4,28-4,39 ч./млн., сврйст-
венные водороду в положении 1-заме-
щенной боковой этильной цепи; пики
при 4,83-5,25 ч./млн., свойственные
конечному метилену аллильной цепи
аллетролона; пики от 5,5 до 6,17
ч./і^лн, свойственные водороду на уг-
лероде в положении 1-аллетролона и
водороду углерода в положении /Э-ал~
лильной цепи аллетролона.

П р и м е р 24. З-Феноксибенэи-
ловый^ эфир IR-UHC-2,2-диметил-З-
- { ! ' 2-днбром-2,2-дихлорэтил)-цихло-
пропан-1-карбоновой кислоты.

В раствор 4,65 г хлорангидрида
( R-цис-2, 2-диметил-З- (1', ̂ -дибром-г', 2-
-дихлорэтил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты и 2,40 г 3-феноксибен-
зилового спирта в 20 мл бензола вво-
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дят постепенно при О°С 4 мл пириди-
на, встряхивают в течение 17 ч, вы-
ливают реакционную смесь в водный
раствор соляной кислоты, экстрагиру-
ют бензолом, промывают органический
слой насыщенным раствором бикарбона-
та натрия, водой, сушат сернокислым
магнием и концентрируют досуха пере-
гонкой под уменьшенным давлением.

Остаток хроматографируют на сили-
кагеле, элюируя смесью петролейный
эфир (Т

к и п
 35-75°С) - этиловый эфир

(9:1). и получают 2,37 г 3-фенокси-
бенэилового эфира I (*-цис-2, 2-диметил-
-3- (I

і
, 2-дибром-2,' 2-дихлор)-циклопро-

пан-1-карбоновой кислоты (̂ смесь изо-
меров А и В?.{Тп\75°С.

Анализ: С (551,11).
Вычислено.%: С 45,76; Н 3,65;

Вг 29,0; Cg 12,86.
Найдено, % : С 45,8; Н 3,6;

Вг 28,5; СЇ 12,9.
ИК спектр (хлороформ). Поглоще-

ние при 1725 см'"*, свойственное кар-
бонилу; поглощения при 1615-1590-
1492 см , свойственные ароматичес-
ким ядрам.

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,25 - 1,37 и 1,22 -
1,39 ч./млн., свойственные водородам
сдвоенных метилов; пики при 1,75 -
2,17 ч,/млн., свойственные водородам
цшіло пропила; пики при 5,1-5 ,16 ч./млн.
свойственные водородам метилена бен-
зинового радикала; пики при 5,0 - —'
5,42 и 5,35 - 5,53 ч./млн., свойствен

1

ные водороду в положении 1'-замещен-
ной боковой этильной цепи; пики при
6,83 - 7,59 ч./млн., свойственные во-
дородам ароматических ядер.

Спектр ЯМР показывает, что соеди-
нение состоит на 2/3 из изомера А и
на 1/3 из изомера 3.
° П р и м е р 25. S-Аллетролоновый

эфир IК-цис-2,2-диметил-З-(1,2-дибром
-2

і
, 2-дихлорэтил) -циклопропан-1-кар-

боновой кислоты.
Стадия А. Хлорангидрид !К-цис-2,2-

-дкметил-3- (I
і
, 2-дибром-2', 2-дихлор-

этил) -циклопропан-I-карбоновой кисло-
ты.

Хлорангидрид получают аналогично
примеру 24, исходя из 3,6 г IR-цис-
-2, 2-диметил-З- (I

і
, 2-дибром-2', 2-ди-

хлорэтил) -циклопропан-1-карбоноЕОй
кислоты (.получают 4 г хлорангидрида

кислоты}-
Стадия Б. s-Аллетролоновый эфир

IR-UHC-2,2-диметил-3~(і\2-дибром-
-2', 2р\цихлорэтил)-циклопропан-1-кар-
боновой кислоты.

В 40 мл бензола растворяют 4 г
полученного в стадии А хлорангидри-
да кислоты и 1,75 г S-аллетролона,
вводят при 0

а
С смесь 2 мл пиридина

и 1 мл Оензола, встряхивают в тече-
ние 24 ч при 20°С, выливают реакци-
онную смесь в смесь воды, льда и со-
пяной кислоты, экстрагируют бенэо-

to

15

20

25

30

35

40

50

55

65

лом, промывают органический слой на-
сыщенными водным раствором бикарбо-
ната натрия/ водой, сушат сернокис-
лым натрием и концентрируют досуха
перегонкой под уменьшенным давлени-
ем. Остаток 5,1 г очищают хроматогра-
фически на силикагеле, элюируя сме-
сью бензол - этиловый эфир уксусной
кислоты (97:3), и получают 4,25 г
S-аллетролонового эфира 1К-цис-2,2-
-диметил-3- [1', 2Чдибром-2', 2Ццихлор-
этил)-циклолропан-1~карбоновай кис-
лоты.

Анализ: С^Н^г^СЕ^Оэ (503,07).
Вычислено,%: С 40,58; Н 4,0;

Вг 31,76; СЇ 14,09.
Найдено, % : С 41,3; Н 4,1;

Вг 31,0; СІ 14,2.
ИК спектр (хлороформ). Поглощение

при 1718 см'/ свойственное С=О; по-
глощения при 1655, 1638 см"'! свойст-^
венные С=С; поглощения при 918-997 см
свойственные -СН=СН^.

Спектр ЯМР_ (дейтерохлороформ) .
Пики при 1,25-1,28 и 1,39-1,42 ч./млн.
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов; пики при 1.95-2,07 ч./млн.,
свойственные водородам метила 3-алле-
тролона; пики при 4,83-6,17 ч./млн.,
свойственные водородам конечного ме-
тилена аллильной боковой цепи ал-
летролона; пики при 4,83-6,17 ч./млн.,
свойственные водороду в положении
1-замещенной боковой этяльной цепи/,
пик при 5,75 ч./млн., свойственный
водороду в положении 4-аллетролона.

П р и м е р 26. 5-Бензил-З-фурил-
метиловый эфир ) Г*-цис-2,2-диметил-3-
- (2', 2 ̂ дихлор-1 \ 2-дибромэтил) -цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. Хлорангидрид 1В-цис~2,2-
-диметил-3- (2', г^-дихлор-і', 2-дибром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты .

Хлорангидрид получают аналогич-
но примеру 24,исходя из 10 г - \ R-цис-
-2, 2-диметил-З- (2

f
, 2-дихлор-і

1
, 2-ди-*

бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Стадия Б. 5-Бенэил-З-фурилметило-
вый эфир I R-цис-2, 2-диметил-З- (2*, 2-
-дихлор-і', 2-дибромэтил)-циклопропан-
-1-карбоновой кислоты.

Полученный в предыдущей стадии А
хлорангидрид кислоты растворяют в
бензоле и получают 27 мл раствора
хлорангидрида кислоты (раствор А ) .

В раствор 2,9 г 5-бенэил-3-фурил~
метилового спирта в 15 мл бензола
вводят 12 мл раствора А хлорангидри-
да кислоты, охлаждают до 0°С, вводят
3 мл пиридина, встряхивают в тече-
ние 4 8 ч при 20°С, выливают на смесь
воды, льда и соляной кислоты, экстра-
гируют бензолом, затем после обыч-
ных обработок концентрируют досуха
перегонкой. Остаток очищают хромато-
графически на силикагеле, элюируя
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смесью петролейный эфир (Т
КИП
35-75°С)-

эфир (95:5), а затем смесью петролей-
ный эфир (Т

КИП
35-75°С) - эфир (9:1) и,

получают 2,2 г 5-бензил-З-фурилмети-
лового эфира tR-UHC-2,2-ДИМЄТИЛ-5-
- (2 [ 2-дихлор-і

1
, 2*-дибромэтил)-цикло-

пропан- 1-карбоновой кислоты.
|cl|j? = _ 57,5°С (с - 0,4%, бензол).

Анализ: Q,
O
H Вг^ С F

2
O
 3
 ( 539,104 ) .

Вычислено,%: С 44,56; Н 3,74;
Вг 29,04; СЕ 13,15.

Найдено, % : С 44,9; Н 3,8;
Вг 29,1; С? 13,3. ,

УФ спектр (этанол). .
Перегиб при 252 ммк <E-f - 20) ;
Перегиб при 258 ммк (Ej = 15);
Перегиб при 264 ммк (Е!, = 11);
Перегиб при 268 ммк (ЕІ4 = 9 ) .

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1720 см"'', свойственное карбони-,'
лу; поглощения при 1600,1522,1493 см
свойственные -с=С- и ароматическому
ядру.

Спектр ЯМР (дейтрохлороформ}. Пи-
ки при 1,23-1,35 и 1,20-1,38 ч./млн.,
свойственные водородам метилов в по-
ложении 2-циклопропила; пики при
1,67-2,17 ч./млн., свойственные во-
дородам циклопропнла; пик при 3,93
ч./млн., свойственный водородам мети-
лена бензилового радикала; пики при
4,93-5,0 ч./млн., свойственные водо-
родам на углероде, смежном карбокси-
лу; пики при 6,02-6,1 ч./млн., свой-
ственные водороду в положении 3-фу-
ранового ядра; пики при 4,83-5,16-
5,33-5,58 ч./млн., свойственные во-
дороду в положении 1-этильной боковой
цепи; пик при 7,3 ч. млн., свойст-
венный водородам фенильного радикала
пики при 7,37 ч./млн., свойственные
водороду в положении 5 фуранового
ядра,

П р и м е р 27. 3,4,5,6-Тетра-
гидрофталимидометило,вый эфир I R-цис-
-2, 2-диметил-З- (2, 2-дихлор-і', 2-ди-
бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Стадия А. Хлорангидрид 1К-цис-2,2-
-диметил-3-(2,2-дихлор-і'2-дибром-
этил) -циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты.

Хлорангидрид получают аналогично
способу примера 24, исходя из 10 г
I R-цис-2, 2-диметил-З- (2

1
, 2-дихлор-

-1,2-дибромэтил)-циклопропан-1-кар-
боновой кислоты.

1 5

25

40

_-
Стадия Б. 3,4,5,6-Тетрагидрофтал-

имидометиловый эфир IИ-цис-2,2-ди-
метил-З- (2', 2-дихлор-і', 2-дибромэ тил) -
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Хлорангидрид кислоты, полученный
в стадии А, растворяют в бензоле и 60
получают 27 мл бензольного раствора
(раствор А) . В раствор 1,4 г 3,4,5,6-
-тетрагидрофталимидометилового спир-
та 15 мл бензола вводят 7,5 мл рас-
твора А хлорангидрида кислоты, а 65

затем при 0°С 2 мл пиридина, встря-
хивают в течение 36 ч при 20°С, вы-
ливают реакционную смесь на смесь
воды, льда и соляной кислоты, экс-
трагируют бензолом, промывают орга-
нической силой намыщенным водным
раствором бикарбоната натрия, а э"а-
тем водой, сушат сернокислым натри-
ем и концентрируют досуха перегонкой
под уменьшенным давлением. Остаток
очищают хроматографически на сили-
кагеле, элюируя смесью бензол - эти-
ловый эфир уксусной кислоты (-9:1)»

Получают 1,89 г 3,4,5,6-тетрагид-
рофталимидометилового эфира IR-цис-
-2 , 2-диметил-З- ( 2 , 2-дихлор-1', 2-ди-
бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

l*£ - 53,5 С (с = 0,98%, бензол).
С Н В С 1 N O (53207)Анализ: „В г 2 С 1 2 N O 4 ( 5 3 2 , 0 7 )

С 3 8 3 7 Н 3 6
^ 2 4

В ы ч и с л е н о , % : С 3 8 , 3 7 ; Н 3 , 6 ;
N 2 , 6 3 ; В г З О , О З ; С £ 1 3 , 3 2 .

Н а й д е н о , % : С 3 9 , 0 ; ( н 3 , 6 ;
Н 2 , 6 ; Вг 2 8 , 3 ; С ? 1 2 , 7 .

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1778 см - 1735-1723 см*"*, свой-
ственные карбонилу; поглощение при
1665 см ~,свойственное -С=С-.

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,21-1,22-1,39 ч./млн.,
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов,' пики при 1,67-1,83 ч./млн.,
свойственные водородам циклопропила
и метиленам в с*-С=С; пик при 2,37
ч./млн., свойственный метиленам в
d-C=C-; пики при 5,0-5,5 ч./млн.,
свойственные водороду в 1-этильной
боковой цепи; пики при 5,5-5,7 5 ч. /млн.
свойственные водородам метилена в d~
-карбоксиле.

П р и м е р 28. RS-ct-Циано-З-
-феноксибенэиловый эфир d t-цис-трана
-2, 2-диметил-З- ( 2*, 2-дихлор-1

г
, 2-ди-

бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Употребляют RS-с^циано-З-фенокси-
бенэиловый эфир d1-цис-транс-2,2-ди-
метил-З- (2,2-дихлорвинил)-циклопро-
пан- 1-карбоновой кислоты, свойства
которого следующие.

УФ спектр (этанол). ,
Перегиб при 226 ммк (Еч = 522);
Перегиб при 267 ммк (Е\ = 43);
Перегиб при 272 ммк (E.J = 47);
Максимум при 278 ммк (Е̂  = 52);
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики от 1,20 до 1,30 ч./млн, свой-
ственные водородам метильной груп-
пы ; пики при 5 , 60-5,75 ч./млн.,
свойственные водороду в положении
1 дихлорвиниловой цепи, соответству-
ющие транс-изомеру; пики при 6,20-
6,31 ч./млн.,. свойственные водороду
в положении 1 хлорвиниловой цепи,
соответствующее цис-изомеру; пики
при 6,41-6,46 ч./млн., свойственные
водороду углерода в Ы-функции -CIN;
пики от 7,0 до 7,66 ч./млн., свойст-
венные водородам ароматических ядер.
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В ЗО мл тетрахлорметана вводят
6,7 г RS-d-циано-З-феноксибенэилово-
го эфира d1~цис-траис-2,2-диметил-З-
-(2 і , 2-дихлорвинил) -циклопропан-1-кар-
боновой кислоты, свойства которого
даны выше, а затем в течение 1 ч ево-
дят раствор 0,85 мл брома в 10 мл
тетрахлорметана, перемешивают в те-
чение 2 ч при 20°С, концентрируют
досуха под уменьшенным давлением и
получают 10 г сырого продукта, ко-
торый хроматографнруют на силикагеле,
элюируя смесью циклогексан- этиловый
"эфир уксусной кислоты (9 :1) , и полу- -
чают 7,5 г KS-Ы-Циано-З-феноксибензи-
лового эфира dї-цис-транс~2,2-диме-
тил-3-(2\2-дихлор-1/Z-дибромэтил)-ци-
клопропан- 1-карбоноэой кислоты.

10

15

Анализ: С H

20

Вычислено, % : С 45,86; Н 3,32;
N 2,43; С? 12,30, Вг 27,74.

Найдено. % : С 46,2; Н 3,6;
N 2,4; СЄ 12,5; Вг 27,5.

УФ спектр (этанол). j
Перегиб при 267 ммк (Е4 - 34);
Перегиб при 272 ммк (Е> - 35);
Максимум при 277 ммк (Е£ = 38), 25
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,20-1,44 ч./млн., свойст-
венные водородам метиловых групп; ~
пики от 1,54 до 2,40 ч./млн., свойст-
венные водородам в положениях 1 и 3 ^0
циклопропанового цикла; пики от 4,21
до 4,51 ч./млн., свойственные водоро-
ду в положении 1 дихлорвиниловой
цепи и транс-изомеруj пики от 4,97
до 5,40 ч./млн., свойственные водо- ,г
роду в положении 1 дихлорвиниловой
цепи и цис-изомеру; пики от 6,42 до
6,50 ч./млн., свойственные водороду
на углероде в ^группировке ~С=М;
пики от 7,0 до 7,55 ч./млн., свойст-
венные водородам ароматических ядер. 40
о

П р и м е р 29. 5-Бензил-3~фурил-
метилов^'й эфир 1 Н-транс~2 , 2-диметил-
-3-(2,2-дихлор-і'2-дибромэтил)-цик-
лопропан~1-карбоновой кислоты. 45

В 30 мл бензола вводят 7,6 г хлор-
ангидрида IR-TpaHC-2,2-диметил-З-
- £2,' 2-дихлор-1,'2-дибромэтил)-цикло-
пропан-1-карбоиовой кислоты, 3,2 г ел
5-бензил-З-фурилметилового спирта,
прибавляют по каплям 5 мл пиридина,
перемешивают в течение 48 ч при
20°С,прибавляют воду,отделяют декан-
тацией органический слой, экстраги-
руют водный слой бензолом, соединяют
органические слои, сушат их, концен-
трируют их досуха перегонкой под
уменьшенным давлением, хроматографи-
руют остаток на силикагеле, элюируя
смесью бензол-циклогексан (7:3), и 60
получают 6,1 г 5-бензил-З-фурилмети-
лового эфира IК-транс-2,2-диметил-
-3- (2', 2-дихлор-1', 2-дибромэтил) -цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты.

M/JJ°= 19 с (с = 0,5%, бензол). 65

55

Анализ: С HBr Cf
2
o

3
 (539,09).

Вычислено,*: С 44,56; Н 3,74;
Вг 29,65; С К. 13,15.

Найдено, % : С 44,2; Н 3,7;
Вг 29,4; С? 13,5.

ИК спектр.Поглощение при 1725 ей;
свойственное карбонилу; поглощение
при 1555, 1540, 1498, 1495 см~?свой-
ственные -С - С и ароматическим яд-
рам.

УФ спектр (этанол).
 f

Перегиб при 216 ммк (Е1 ~ 265);
Перегиб при 251 ммк (E!J = 10,5)
Максимум при 257 ммк (Е\ = 8,5);
Перегиб при 261 ммк (БІ = 7);
Перегиб при 263 ммк {Е\ = 6 ) ;
Максимум при 268 ммк (ЕІ< = 4,5);

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,22-1,25-1,28 ч./млн.,
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов^ пики при 1,6-2,32 ч./млн.,
свойственные водородам циклопропила;
пик при 3,93 ч./млн., свойственный
водородам метилена радикала бензил;
пики при 4,25-4,37-4,54 ч./млн.,
свойственные водороду в положении 1
замещенной боковой этильной цепи;
пики при 4,95-4,97 и 6,0-6,05 ч./млн.,
свойственные водородам метилена,
смежного с карбоксилом; пик при
7,33 ч./млн., свойственный водороду
в положении 4-фурилового ядра; пик
при 7,25 ч./млн., свойственный во-
дородам фенила.

П р и м е р 30. З-Феноксибензило-
внй эфир I R-TpaHC-2, 2~диметил-3-(1*, 2-
-дибром-2,2-дихлорэтил)-циклопропан-
-1-карбоновой кислоты.

В раствор 9 г 3-феноксибенэилово-
го спирта в смеси 50 мл бензола и
10 мл пиридина по каплям вводят рас-
твор 19,35 г хлорангидрида IR-транс-
-2, 2-диметия-З- (і', 2-ді-ібром-2 J 2-ди-
хлор-этил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты, перемешивают в течение 18 ч
при 20°С, выливают реакционную смесь
в воду, экстрагируют бензолом, сушат
сернокислым магнием, концентрируют
досуха перегонкой. Остаток очищают
хроматографией на силикагеле, элюируя
смесью петролейный эфир (т

кигт
35-75 С)~

этиловый эфир (95:5), и получают
8,1 г 3-феноксибензилового эфира
I К-транс-2,2~диметил-3-(1

(
,2-дибром-

-2', 2Цдихлорэтил)-циклопропаи-1-кар-
боновой кислоты,

\d\^= -20,5°C (с - 0,6%, бензол).
Анализ: C ^ H J ^ C b O

 ъ
 (551,11).

Вычислено
г
%; С 45,17; Н 3,66;

Вг 29,0; Cf 12,87.
Найдено, % : С 45,7; Н 3,7;

Вг 28,5; СІ 13,0.

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1730 см", свойственное карбонилу-
поглощения при 1618, 15 90 см",'

1
 свой-

ственные водородам ароматических
ядер.



33 858559 34

УФ спектр (этанол) . (i

Перегиб 228 ммк (ЕУ = 216);
Перегиб 267 ммк (Е!) =,34);
Максимум при 272 ммк (EY- 37,5);
Максимум при 278 ммк (Е^= 36).
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,22-1,27-1,29 ч./млн.,
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов; пики при 1,66-1,75 и 1,92 -
2,13 ч./млн., свойственные водороду
в положении 1-циклопропила; пик при
1,92-2,33 ч./млн., свойственный водо-
роду в положении 3 циклопропила; пи-
ки при 4,22-4,38 и 4,38-4,57 ч./млн.,
свойственные водороду в положении
1 замещенной боковой этиловой цепи;
пики при 5,12-5,13 ч./млн., свойст-
венные водородам метилена бензилово;-
го радикала; пики при 6,8 3-7,53 ч. /млн .,
свойственные водородам ароматичес-
ких ядер.

П р и м е р 31. 3,4,5,6-Тетра-
гидрофталимидометиловый эфир I R-транс
-2 , 2-диметил-3- (1', 2-дибром-2', 2-ди-
хлорэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

В 20 мл бензола растворяют 2 г
хлорангидрида IR-TpaHC-2,2-диметил-
— 3— (I

і
, 2-дибром-2,'2-дихлорэ тил ̂ цик-

лопропан-1-карбоновой кислоты и
0,930 г оксиметил-3,4,5,6-тетрагид-
рофталимида, прибавляют по каплям JQ
2,5 мл пиридина, встряхивают в тече-
ние 48 ч при 20°С, прибавляют воду,
декантируют, экстрагируют бензолом,
концентрируют досуха, хроматографи-
руют остаток на силикагеле, элюируя _
смесью бензол - этиловый эфир уксус-
ной кислоты (9:1) и получают 2,Д7 г
3,4,5,6-тєтрагидрофталимид метилово-
го эфира IК-транс-2,2-диметил-З-
- (1 \ 2^-дибром-2 , 2-дихлорэтил) -цикло-

 tf

пропан-1-карбоновой кислоты. Т
П Л
П 7 С.Ш

/t|2o ° ( 0 9 % б

^

20

25

зол) .

р П

= _ 6,5°С (с = 0,9%, бен

Анализ: С^Н^Вг^ СE2NO4 (532,066).
Вычислено,%: С 38,38; Н 3,60;

 4
5

Вг 30,04 ; С1 13,32;N 2,63.
Найдено, % : С 38,5; Н 3,5;

Вг 29,9; С1 13,4 ;N 2,5.
ИК спектр (хлороформ). Поглощение

при 178 3 см , свойственное С=О; по- сп
глощение при 1728 см и 1750 см',*
свойственные С=О и функции сложного
эфира, поглощение при 1669 см ,свой-
ственное С=0. ^

УФ спектр (этанол). ,
Максимум при 223 ммк (Е^ ~ 301); •*-*
Максимум при 229-230 ммк

(Е
у
 = 293) ; ,
Перегиб при 236 ммк (Е^ = 172);
Перегиб при 2;2 ммк (Е^ = 8 ) ;
П р и м е р 32. З-Феноксибензило-60

вый эфир IR~TpaHc-2,2-диметил-З-(2,2-
-дибром-l', 2-дихлорэтил) -циклопропан-
-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. Хлорангидрид IR-транс-
-2,2-диметил-3-(2J2-дибром~1,2-ди- й5

хлорэтил)-циклопролан~1-карбоновой
кислоты.

Действуют аналогично примеру 16,
исходя из 4,5 г I К~тран:с-2,2-диме-
тил- 3- ( 2-4 2'-дибром-1', 2-дихлорэтил)-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты и
получают хлорангидрид l,R-TpaHc-2,2-
-диметил-3- (2,' 2-дибром-11 2-дихлор-
этил -циклопропан-1-карбоновой кисл
ты.

Стадия Б. З-Феноксибензиловый
эфир IR-TpaHc-2,2-диметил-З-(2,2-
-дибром^і,2-дихлорэтил)-циклопропан
-1-карбоновой кислоты.

В раствор 2,7 г 3-феноксибензило-
вого спирта в 7 мл бензола вводят
при 0°С раствор хлорангидрида кисло-
ты в 7 мл бензола, прибавляют 1,5 мл
пиридина, встряхивают в течение 16 ч
при 20°С, выливают реакционную смесь
в смесь воды, льда и соляной кислоты,
экстрагируют этиловым эфиром, промы-
вают водой органический слой, сушат
сернокислым магнием и концентрируют
досуха перегонкой под уменьшенным да-
влением. Остаток (6,37 г) очищают
хроматографически на силикагеле,
элюируя смесью циклогексан - этиловый
эфир уксусной кислоты (90:10), и по-
.лучают 2,09 г 3-феноксибензилового
'эфира £R -транс-2 , 2-диметил-3- (2', 2-
-дибром-1', 2-дихлорэтил) -циклопропан-
-1-карбоновой кислоты.

свойст-

= 205);
~ 33);
Е 3

Анализ: С^Н^г^С Р
г
О
 3
 (551,12).

Вычислено,%: С 4 5,7; Н 3,6;
Вг 29; СЄ 12,8.

Найдено, % : С 46,0; Н 3,8;
Вг 29,4; Ct 12

Г
6.

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1730 см~, свойственное С=О; по-
глощение при 1615-1590 см*"*
венные ароматическим ядрам.

УФ спектр (этанол). ,
Перегиб при 220 ммк (Е*
Перегиб при 266 ммк (E'j
Максимум при 271-272 ммк(Е^ = 36);
Максимум при 278 ммк (Е^ = 34);
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,25-1,28-1,33 ч./млн.,
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов ; пики при 1,7-2,42 ч./млн,,
свойственные водородам циклопропила;
пики при 3,98-4,35 ч./млн., свойст-
венные водороду в положении I

і
 заме-

щенной боковой этиловой цепи; пики
при 6,85-7,5 ч./млн., свойственные
водородам ароматических ядер; пик
при 5,13 ч./млн., свойственный водо-
родам метилена бензилового радикала.

і к-транс-2,2-Диметил 3-(2',2
L

-дибром-1,2-дихлорэтил)-циклопропан-
-1-карбоновую кислоту получают сле-
дующим образом.

В смесь 20 мл тетрахлорметана и
20 мл хлористого метилена вводят
24 г (К-транс-2,2-диметил-3-(2,2-ди-
бромвинил)циклопропан-1-карбоновой
кислоты, а затем при (-10)° С в ре-
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20

25

акционный раствор барботируют хлор,
устанавливая на реакционный сосуд
холодильник, в котором циркулирует
метанол при (-60)°С, встряхивают в
течение 2,5 ч при (-10) С и в тече-
ние 1,5 ч при 10 Сдают испариться
избытку хлора, удаляют растворители
перегонкой под уменьшенным давлени-
ем, очищают остаток хроматографичес-
ки на силикагеле, элюируя смесью
циклогексан - этиловый эфир уксусной
кислоты - уксусная кислота (75:25:1),
а затем смесью циклогексан - этиловый
эфир уксусной кислоты - уксусная ки-
слота (80:20:1), и получают 16,3 г
IR-Tpanc-2,2-диметил-З-(2,2-дибром-
-1,2-дихлорэтил)-циклопропан-1-карбо- ' 5
новой кислоты.

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,33-1,56 ч./млн., свойст-
венные водородам сдвоенных метилов;
пики при 1,7-12,25 ч./млн., свойст-
венные водородам циклопропила; пики
при 4,11-4 ,37 ч,/млн., свойственные
водороду в положении 1' замещенной,
боковой этильной цепи; пик при
10,8 ч./млн., свойственный водороду
карбоксила.

П р и м е р 33. S-Аллетролоновый
эфир IR-TpaHc-2,2-диметил-3-(2^ 2-
-дибром-1,2-дихлорэтил)-циклопропан-
-1-карбоновой кислоты. ' ^п

Стадия А. Хлорангидрид IR-транс-
-2 , 2-диметил-З- (2

1
, 2-дибром-1, 2-̂ ди-

хлорэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Процесс ведут аналогично предыду-
щим примерам, исходя из 4,5 г 1R- ,
-транс-2, 2-диметил-З- {2

1
, 2^дибром-1, 2-

-дихлорэтил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты и получают хлорангидрид
IR-TpaHc-2,2-диметил-З-[2\ 2-дибром-
-1,2-дихлорэтил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты.

Стадия Б. S-Аллетролоновый эфир
I R-TpaHc-2 , 2-диметил-З- ( 2', 2-дибром-
-I

і
, 2-дихлорэтил) -циклопропан-1 -кар-

боковой кислоты.
В раствор 2,05 г S-аллетролона в

7 мл бензола вводят при 0°С раствор
полученного в стадии А хлорангидрида
кислоты в 7 мл бензола, прибавляют
1,5 мл пиридина, встряхивают в тече-
ние 16 ч при 20 С, выливают реакцион-
ную смесь в смесь воды,льда и соляной
кислоты, экстрагируют эфиром, промы-
вают водой органический слой, сушат
сернокислым магнием и концентрируют
досух'а перегонкой. Остаток (5,15 г)
очищают хроматографическим способом
на силикагеле, элюируя смесью цикло-
гексан - этиловый эфир уксусной кис-
лоты (80:20), кристаллизуют из изо-
пропилового эфира и получают 1,8 г
S-аллетролонового эфира IR-Tpanc-2,2-
-диметил-3- (2

f
, 2-дибром-1',2-дихлор-

этил )-циклопропан-1-карбоновой кис~
лоты. Тпл 126

D
C. _ 65

35

40

55

60

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1713-1730 см',"1 свойственное С=0 ;

поглощения при 1658-1642 см"', свойст-
венные -Q=C~\ поглощения при 923-
995 см" ; свойственные -СН=СН.

УФ-спектр (этанол) . р

2

Максимум при 229 ммк (Е*= 315);
Перегиб при 330 ммк (Е'<= 1);
Спектр ЯМР {дейтерохлороформ).

Пики при 1,32-1,35-1,38 ч./млн.,
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов; пики при 4,23-4,4 и при 4,1-
4,27 ч./млн.,

t
свойственные водороду

в положении 1 замещенной боковой эти-
льной цепи; пики при 2,08-2,15 ч. /млн,,
свойственные водородам метила в по-
ложении 3-аллетролона; пики при 2,98-
]3,08 ч./млн., свойственные метилену
в положении 5-аллетролона; пики при
4,83-5,25 ч./млн., свойственные во-
дородам конечного метилена аллетро-
лона; пики при 5,5-6,17 ч./млн.,
свойственные водороду в положении
[^-радикала аллилаллетролона; пик
при 5,83 ч./млн., свойственный водо-
роду в положении 4 -аллетролона.

П р и м е р 34. З-Феноксибензи-
ловый эфир IН-цис-2,2-диметил-З-
-(2, 2-дибром-1 , 2£-дихлорэтил)-цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. Хлорангидрид Ш-цис-2,2-
-диметил-3- (2

f
, 2-дибром-1', 2-дихлор-

этил )-циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты.

В смесь 30 мл петролейного эфира
(Т

К и п
35-70 С) и 10 мл хлористого

тионила вводят 5 г IR-UHC-2,2-диметил-
-3- (2', 2~дибром-1, 2-дихлорэтил) -цик-
лопропан- 1-карбоновой кислоты, нагре-
вают реакционную смесь с обратным хо-
лодильником, выдерживают при кипении
в. течение 4 ч, концентрируют досуха
перегонкой под уменьшенным давлением,
прибавляют бензол, заново концентри-
руют досуха под уменьшенным давлени-
ем и получают 5,4 г хлорангидрида

 f

I К-цис-2,2-димет"ил-5-( 2, 2-дибром-1, 2-
дихлорэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Стадия Б. З-Феноксибензиловый эфир
IR-^HC-2,2-диметил-3-(2І2-дибром-1,2-
-дихлорэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

К 3,2 г 3-феноксибензилового спир-
та прибавляют 5,4 г полученного в
предыдущей стадии А хлорангидрида
кислоты, 38 мл бензола, а затем посте-
пенно приливают при 8°С 4,35 г пи-
ридина в растворе в 10 мл бензола^
встряхивают в течение 17 ч при 20 С,
выливают в смесь воды и льда, экстра-
гируют бензолом, сушат сернокислым
магнием и концентрируют досуха бен-
зольный раствор, остаток очищают хро-
матографически н а силикагеле, элюируя
смесью бензол - этиловый эфир уксус-
ной кислоты (7:3), кристаллизуют из
петролейного эфира (Тк

И
п35-70°С) и
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получают 4,7 г 3-феноксибензилового
эфира Iк-цис-2,2-диметил-З-{2\2-ди-
6ром-I

і
, 2'-дихлорэтил) -циклопропан-1-

-карбоновой кисчоты. Т
 П
А 68°С.

f^l r»°
 =
 ~ ^4

 с
 (

с =
 **' хлороформ).

Анализ: С^Н^ЇдВг 2?Э (551,21). g
Вычислено,%: С 45,76; Н 3,66;

Вг 29,00; СЄ 12,86.
Найдено, % : С 46,0, Н 3,6;

Вг 29,3; СП2,7.
Инфракрасный спектр (хлороформ). ,«

Поглощение при 172 5 см , свойствен-
ное карбонилу; поглощение при 1615 -
1588 см"*и 1490 см'І свойственные
ароматическим ядрам.

УФ-спектр (этанол) .
 (

Перегиб при 227 ммк (Еч = 214); '5
Перегиб при 266 ммк (Ел = 33);
Максимум при 272 ммк (Ел = 35);
Максимум при 27 8 ммк (Е,, = 36) .
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,22-1,39 и при 1,26 - 20
1,42 ч./млн., свойственные водородам
сдвоенных метилов, пики при 1,66-
2,08 ч./млн., свойственные водородам
циклапропила ;пики при 4 , 8--5

 г
 37 ч . /млн

свойственные водородам группировки 25
-С-ОСН^; пики при 6,83-7,58 ч./млн.,

" О
свойственные водородам ароматических
ядер.

П р и м е р 35. S-Аллетролоновый ,^
эфир t к-цис-2,2-диметил-З-(2'2-дифтор-
-I

і
, 2 -дибромэ тил) -циклопропан- 1-карбо-

новой кислоты.
Стадия А. IК-цис-2,2-диметил-3~

-(2
1
, 2-дифтор-1

Г
, 2-дибромэтил)-цикло-

пропан-1-карбоновая кислота.

и получают 1,465 г IК-цис-2,2-диме-
тил-З- (2'2-дифтор-і', 2~дибромэтил)-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты*

гтл
124 С,

35

Стация А. IК-цис-2,2-Диметил-З-
- ( 2

і
, 2-дифтор-і', 2-дибромэтил)-цикло-

пропан-1-карбоновая кислота.
В 120 мл хлористого метилена 40

вводят 17 г \R-UHC-2,2-диметил-З-
-(2,2-дифторвинил)-циклопропан-1-
-карбсьовой кислоты при -65°С в те-
чение 2 ч, вводят 15,2 г брома в
растворе в 40 мл тетрахлорметаната, лч
встряхивают в течение 2,5 ч при
(-65)°С, дают температуре подняться
до 20 С, концентрируют досуха под
уменьшенным давлением, растворяют
остаток в горячем виде в 50 мл тетра- «
хлорметана, охлаждают до 0°С, встря-
хивают при этой температуре в течение
45 мин, удаляют нерастворимое вещест-
во фильтрованием, концентрируют филь-
трат досуха перегонкой под уменьшен-
ным давлением, растворяют остаток в "
40 мл тетрахлорметана, встряхивают в
течение 30 мин при (-10)°С, удаляют
нерастворимое вещество фильтрацией,
концентрируют фильтрат досуха пере-
гонкой под уменьшенным давлением, 60
очищают остаток хроматографическим
способом на силикагеле, элюируя сме-
сью циклогексан - этиловый эфир ук-
сусной кислоты (75:25), кристаллизу-
ют из петролейного эфира (Т

К
ип^^~^^

 с
-65

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ). Пи-
ки при 1,28-1,38 ч./млн., свойствен-
ные водородам сдвоенных метилов; пи-
ки при 1,67-2,0 ч./млн., свойствен-
ные водородам циклопропила; пики при
4,67-5,3 ч./млн., свойственные водо-
роду замещенной боковой этиловой це-
пи.

Стадия Б. Хлорангидрид 1к-цис-2,2-
-диметил-3- (2 \ 2-дифтор-і', 2-дибром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты.

В 15 мл петролейного эфира (T,,.JJ5
-75°С) вводят 1,43 г 1К-цис-2,2-ди-
метил-З- (2,2-дифтор-і', 2-дибромэтил)-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты,
прибавляют 2,5 мл хлористого тионила,
нагревают при кипении в течение 1,5 ч,
удаляю-" избыток хлористого тионила
и растворитель перегонкой под умень-
шенным давлением, прибавляют бензол
к остатку, концентрируют досуха пе-
регонкой под уменьшенным давлением
и получают хлорангидрид 1К-цис-2,2-
-диметил-3- (2', 2-дифтор-1 \ 2-дибром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты (сырой), который употребляют в
следующей стадии.

Стадия В. S-Аллетролоновый эфир
IR-цис-2, 2-диметил-З-(2', 2-дифтор-
-I

і
, 2-дибромэтил)-циклопропан-1-кар-

боновой кислоты.
I
I

К раствору полученного в стадии Бі
хлорангидрида кислоты в 10 мл бензо-
ла вводят при 2°С 0,7 г S-аллетроло-
на в растворе в 5 мл бензола, при-
бавляют 0,5 мл пиридина, встряхивают
Э течение 16 ч при 20°С, выливают
реакционную смесь в смесь воды, льда
и соляной кислоты, экстрагируют эти-
ловым эфиром, промывают водой орга-
нический слой, сушат сернокислым маг-
нием и концентрируют досуха. Полу-
чают 2,02 г- сырого сложного эфира,
который очищают хроматографическим
способом, элюируя смесью циклогек-
сан - этиловый эфир уксусной кисло-
ты (80:20). Получают 1,224 г S-ал-
летролонового эфира tВ-цис-2,2-ди-
метил-З- ( 2

1
, 2-дифтор-1, 2-дибромэтил) -

-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Анализ: С Н Rr
2
F

2
0, (470,162).

Вычислено,%: С 4 3,4; Н 4,3;
Вг 34

f
0; F 3,1.

Найдено, % : С 43,2; Н 4,4;
Вг 33,7; F 8,1.

УФ спектр (этанол). -
Максимум при 227-228 ммк (Е^=348)
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,25-1,36 ч./млн., свойст-
венные водородам сдвоенных метилов;
пики при 2,0-2,06 ч./млн., свойствен-
ные водородам метила в положении
2-аллетролона; пики от 4,83 до
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5,25 ч./млн., свойственные водородам-
конечного метилена боковой цепи алле-
тролона; пики от 5,5 до 6,17 ч./млн.,
свойственные водороду в положении
|% боковой цепи аллетролона и водоро-
да на углероде в положении 1-алле-
тролона; пики от 4,83 до 6,17 ч./млн.
свойственные водороду в положении
1-замещенной боковой этиловой цепи;
пики от 1,67 до 2,16 ч./млн., свой-
ственные водородам циклопропила; пи-
ки при 2,95-3,05 ч./млн./Свойствен-
ные водородам метилена в положении
оігбоковой цепи аллетролона; пики от
1,67 до 3,17 ч./млн», свойственные
метилену аллетролонового цикла.

П р и м е р 36. RS-oi-Циано-З-
-феиоксибензиловый эфир ^-цис-2,2-
-диметил-3-(2', 2-дифтор-1,2-дибром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты.

Стадия А. Хлорангидрид IR-цис-
-2,2-диметил-З-(2,2-дифтор-1,2-ди-
бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

В 15 мл петролейного эфира (Т
киП
35-

75°СК вводят 2,5 г полученной в
стадии А примера 35 IR-цис-кислоты,
прибавляют 7 мл хлористого тионила,
нагревают с обратным холодильником,
выдерживают при кипении в течение
13^5 ч./ концентрируют досуха пере-
гонкой под уменьшенным давлением,
прибавляют бензол, концентрируют
досуха и получают сырой хлорангид- -
рид I Г*~цис-2, 2-диметил-З-(2, 2-дифтор-
-1', 2-дибром-этил)-циклопропан-1-кар-
боновой кислоты, употребляемый в
следующей стадии.

Стадия Б. RS-oi-Циано-З-феноксибен-
зиловый эфир IК-цис-2,2-диметил-З-
-{2

1
, 2'-днфтор-1, 2-дибромэтил)-цикло-

пропан-1-карбоновой кислоты.
Полученный в стадии А хлорангид-

рид кислоты растворяют в 15 мл бен-
зола, прибавляют при 2°С 1,995 г
RS-ot-циано-З- феноксибєн з илового спир-
та в растворе в 10 мл бензола, вво-
дят 1 мл пиридина, встряхивают в те-
чение 16 ч при 20°С, выливают реакци-
онную смесь в смесь воды, льда и со-
ляной кислоты, экстрагируют эфиром,
концентрируют досуха перегонкой, очи-
щают остаток хроматографическим спо-
собом на силикагеле, элюируя смесью
циклогексан - этиловый эфир уксусной
кислоты (90:10), и получают 1,972 г
RS-ct-циано-З-феноксибензилрвого эфи-
ра t R-цис-2,2-диметил-З-(2,2-дифтор-
-1/ 2-*Цибромэтил)-циклопропан-1-кар-
боновой кислоты.

F,O,N (543,22).
С 48,6; Н 3,5;
2,6
С 48,9;

15

20

25

2Q

40

50

55

1487 см-
1
) свойственные ароматичес-

ким ядрам.
УФ спектр (этанол) .

 (
 ~~

Перегиб при 230 ммк (Е-* = 208);
Перегиб при 268 ммк (Еу = 3 4 ) ;
Перегиб при 273 ммк (EJ = 37);
Максимум при 278 MMK(EJ = 40);

Перегиб при 285 ммк (Е
1
, = 29).

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики от 1,03 до 1,45 ч./млн., свой-
ственные водородам сдвоенных мети-
лов; пики от 1,75-2,0 ч./млн., свой-
ственные водородом циклопропила; пи-
ки от 4,42 до 5,17 ч./млн, свойствен
ные водороду в положении 1-этильной
боковой цепи; пики при 6,4-6,47 ч./млн.,
свойственные водороду в C5N; пики
от 6,92 до 7,67 ч./млн., свойствен-
ные водородам ароматических ядер.

П р и м е р 37. З-Феноксибензи-
ловый^ эфир IR-TpaHc-2,2-диметил-З-
-(2,2-дифтор-1,2-дибромэтил)-цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты.

Стадия А. Хлорангидрид IR-транс-
-2, 2-диметил-З- (2,'2-дифтор-і',2-ди-
бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

В 40 мл петролейного эфира (Т -35-
75°С) вводячії г ! К-транс-2,2-ди

И
-

метил-3- (2
1
, 2-дифтор-1', 2-дибромэтил) -

-циклопропан-1-карбоновой кислоты,
прибавляют 10 мл хлористого тионила,
нагревают реакционную смесь с обрат-
ным холодильником, выдерживают ре-
флюкс в течение 4 ч, удаляют избы-
ток хлористого метилена и раствори-
тель перегонкой под уменьшенным
давлением, прибавляют бензол, кон-
центрируют заново досуха и получают
хлорангидрид і R-TpaHc-2,2-диметил-З-
- (.2,2-дифтор-і',2-дибромэтил)-цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты, употреб-
ляемый в следующей стадии-

Стадия Б. 3-Феноксибензиловый
(

эфир I R-TpaHc-2, 2-диметил-З- (2*, 2-ди-
фтор-1,2-дибромэтил)-циклопропан-1-
-карбоновой кислоты.

Полученный в стадии А хлорангид-
рид кислоты растворяют в 50 мл бензо-
ла и получают 56 мл раствора (рас-
твор А) .

В 18,5 мл раствора А вводят при
2 С 2,4 г 3-феноксибензилового спир-
та в растворе в 2,5 мл бензола, при-
бавляют 1 мл пиридина, встряхивают
в течение 16 ч при 20

6
С, выливают ре-

Анализ:
Вычислено7

Вг 29,4;F 7,0
Найдено, %

N
Н 3,5;

Br 29,6;F 7,1;N 2,5.
ИК спектр (хлороформ). Поглоще-

ние при 1735 см"'', свойственное С=0
поглощения при 1588-1610 см" и

акционную смесь в смесь воды, льда и
соляной кислоты, экстрагируют эфиром,
промывают водой органический слой,
сушат сернокислым магнием, концентри-
руют досуха, очищают остаток хромато-
графическим путем на силикагеле, элю-
ируя смесью циклогексан - бензол
(95:5), и получают 3,204 г 3-фенокси-
бензилового эфира IR-TpaHc-2,2-диме-
тил-З- (2', 2'-дифгор-1', 2-дибромэтил) -

65 -циклопропан-1-карбоновой кислоты.

6Х>
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Анализ: Q-H^i-j F
2
 О

 э
 (518,206).

Вычислено^*: С 48,7; Н 3,9;
Вг 30,9; F 7,3. '-

Найдено, % : С 48,9; Н 3,9;
Вг 31,0 ;F 7,1.

УФ спектр (этанол). ,
Перегиб при 225 ммк (E-t = 225);
Перегиб при 265 ммк (E!J = 33) ;
Максимум при 271 ммк (Е* = 37)•
Максимум при 271 ммк (EJj - 36);
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пик при 1,27 ч./млн., свойственный
водородам сдвоенных метилов; пики
при 1,58-2,17 ч./млн., свойственные
водородам циклопропила; пики при
3,67-4,35 ч./млн., свойственные водо-
роду в положении 1 замещенной боко-
вой этиловой цепи; пик при 5,13 ч./мпн, ,
свойственный метилену в oL карбокси-
ле; пики от 7,58 до 7,75 ч./млн.,
свойственные водородам ароматических
ядер.

П р и м е р 38. RS-d-Циано-З-фен-
оксибензиловый эфир IR-TpaHc-2,2-ди-
метил~3-(2,2-дифтор-1,2-дибромэтил)-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Хлорангидрид IR-Tpanc-2,2~диметил-
-3-(2І2-дифтор-1,2-дибромэтил)-цикло-
пропан- 1-карбоновой кислоты получают
из 11 г кислоты, как в примере 37,
а затем растворяют полученный хлор-
ангидрид кислоты в 50 мл бензола,
получая 56 мл раствора хлорангидри-
да кислоты (раствор А). В 37,5 мл
раствора А вводят при 0°С 6,4 г
оС-Циаііо-3-феноксибензилового спирта
в̂ растворе в 5 мл бензола,прибавляют!
2 мл пиридина/ встряхивают в течение
16 ч при 20°С, выливают реакционную ,
Ісмесь воды, льда и соляной кислоты,
экстрагируют этиловым эфиром и после
обычных обработок концентрируют до-
суха перегонкой под уменьшенным дав-
лением* Остаток очищают хроматогра-
фически на силикагеле, злюируя сме-
сью циклогексан - этиловый эфир уксу-
сной кислоты (90:10). Получают 5,46
RS-ot-циано-3-феноксибензилового эфи-
ра I R—rpaHc-2, 2-диметил-З- (2', 2-ди-
фтор-1,2-днбромэтил)-циклопропан-1-
-карбоновой кислоты.

Анализ: C^H^r^FgNO^ (543,22).
Вычислено,%: С 48,6; Н 3,5;

Вг 29,4;N 2,6;F 7.
Найдено, % : С 49,1; Н 3,5;

Вг 28,8,-N 2,5;F 6,7.
ИК спектр (хлороформ). Поглощение

при 1745 см~1 свойственное карбони-
луі, поглощения при 1615-1590 см~*
свойственные водородхам ароматических
ядер.

УФ спектр (этанол).
Перегиб при 230 ммк (E-f
Перегиб при 269 ммк (Е!(
Перегиб при 273 ммк (Е\
Максимум при 278 ммк (E!J
Перегиб при 305 ммк (Е̂  = 1).
Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).

Пики при 1,2-1,33 ч./млн,, свойствен-
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пые водородам сдвоенных метилов;пики
'при 1,9-2,25 ч./млн., свойственные
нодородам циклопропила; пики при
3,66-4,33 ч./млн., свойственные водо-
роду в положении 1 замещенной

%
боко-і

вой этиловой цепи ; пик при 6,45 ч ./млн.,
свойственный водороду на том же уг-
лероде, что и радикал C=N ; пики при
6,91-7,58 ч./млн., свойственные водо-
родам ароматических ядер.

П р и м е р 39. Феноксибензи- ,
f

ловый эфир 1 Я-цис-2,2 -диметил-3- [2_-
- (RS )~фтор-2-хлор-1', 2-дибромэтил1-ци-
клопропан-1-карбоновой кислоты [изо-
меры А и В ) .

Стадия А. 1Ц-цис-2,2-диметил-З-
-f2-(RS)-фтор-2-хлор-1,2-дибромэтил3-
-циклопропан-1-карбоновая кислота,

В 100 мл тетрахлорметана растворя-
ют 8,9 г IК-цис-2,2-диметил-З-(2-
-клор-2-фгорвинил)-циклопропан-1-кар-
боновой кислоты (смесь изомеров E+Z),
прибавляют при (-10)° С в течение
30 мин 2,4 мл брома в растворе в
20 мл тетрахлорметана, встряхивают
в течение 4 ч при 10°С

 f
 концентри-

руют досуха перегонкой под уменьшен-
ным давлением, остаток хроматографи-
руют на силикагеле, элюируя этиловым
эфиром уксусной кислоты, н получают
13,7 и

(
 ! К-цис-2.2-диметил-3-['2

!
-(а5)-

-фтор-2-хлор-і', 2-дибромэтил 3-цикло-
пропан-1-карбоновой кислоты.

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1710 см , свойственное С-0; по-

3S І -

глощение при 3510 см
ОН.

—I свойственное

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,30-1,32-1,42 ч./млн.,
свойственные водородам сдвоенных ме-
тилов; пики при 1,75-2,08 ч./млн.,

40 свойственные водородам циклопропила;
пики при 4,67-5,50 ч./млн., свойст-
венные водороду в положении I

і
 заме-

щенной боковой этильной цепи; пик
при 10,75 ч./млн., свойственный водо-

45 Р°ДУ карбоксила.
Стадия Б- 3-феноксибензиловый

эфир IЦ~цхс-2,2-диметил-З-[2~(RS)-
-фтор-2-хлор~1,2-дибромэтил}-цикло-
пропан- 1-карбоновой кислоты.

5Q Перемешивают 3,5 г полученной
(
 в

стадии А IК-цис-2,2-ДИМЄТИЛ-3-Г2-
-(И5)-фтор-2-хлор-і', 2-дибромэтил]-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты,
3,5 г 3-феноксибензилового спирта,
'3,5 г неопєнтилового ацеталя диме-

"

192);
34);
36);

тилформамида, 35 мл бензола, нагре-
вают реакционную смесь до 50°С, вы-
держивают ее при этой температуре в
течение 17 ч,, охлаждают, концентри-
руют досуха перегонкой под уменьшен-
ным давлением, хроматографируют ос-
таток на силикагеле, элюируя смесью
бензол - циклогексан (1:1), и полу-
чают с одной стороны 1,050 г изомера
А 3-феноксибензилового эфира IR-цис-
~2,2-диметил-З-f2-(RS)-фтор-2-хлор-
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В ы ч и с л е н о , %
CZ 6 , 0 3 ; F 3 , 5 5

Н а й д е н о , %
СІ 6 , 2 ; F 3 , 6 ;

- 1 / , 2 - д и б р о м э т и л ) - ц и к л о п р о п а н - 1 - к а р -
б о н о в о й к и с л о т ы . ТОА 5 0 ° С .

А н а л и з : C^H^Br^C IFO о, ( 5 3 4 , 6 5 ) .
В ы ч и с л е н о , % : С 4 7 , 1 7 ; Н 3 , 7 7 ,

С1 6 , 6 3 ; F 3 , 5 5 ; В г 2 9 , 8 9 .
Н а й д е н о , % : С 4 7 , 4 ; Н 3 , 8 ;

СН 7 , 2 ; F 3 , 7 ; Вг 2 9 , 4 .
ИК спектр (хлороформ). Поглощение

при 1735 см", свойственное С
 =
 0 ;

поглощения при 1675-1590-1490 см-*,
свойственные ароматическим ядрам.

Спектр ЯМР (дейгєрохлороформ).
Пики при 1,23-1,39 ч./млн., свойст-
венные водородам сдвоенных метилов;
пики при 1,73-2,01 ч./млн., свойст-
венные водородам циклопропила; пик
при 5,08 ч./млн., свойственный водо-
родам метилена бензилового радикала;
пики от 5,08 до 5,50 ч./млн., свойст-
венные водороду в положении і' заме-
щенной боковой этильной цепи; пики
при 6,83-7,58 ч./млн., свойственные
водородам ароматических ядер.

С другой стороны собирают 0,62 г
изомера В.

С 47,17; Н 3,77;
Вг 29,89
С 47,5; Н 3,8;
Вг 29,6.

ИК спектр (хлороформ). Одинаковый
со спектром изомера А.

Спектр ЯМР (дейтерохлороформ).
Пики при 1,22-1,34 ч./млн., свойст-
венные водородам сдвоенных метилов;
пики при 1,75-2,0 ч./млн,, свойствен-
ные водородам циклопропила; пик при
_5,12 ч./млн., свойственный водородаи
метилена бензилового радикала; пики
,от 4,83 до 5,33 ч./млн., свойствен-
ные водороду в положении 1 замещен-
ной боковой этиловой цепи; пики От
5,85 до 7,5 ч./млн., свойственные
водородам ароматических ядер.

П р и м е р 40. 3,4,5,6-Тетра-
гидрофталимидометиловый^ эфир (1К,цис) •
-2,2-диметил-3-(і', 2', 2'2-тетрабром-
этил)-циклопролан-1-карбоіювой кис-
лоты.

Стадия А. (1Н,цис)-2,2-Диметил-
-3- (і', 2 і 2', 2-тетрабромэтил)-циклопро
пан-1-карбоновая кислота.

В 150 см ^ тетрахлорметана вводят
19,4 г (Ш,цис)-2, 2~диметил-3-(2,2'~
-дибромвинил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты, прибавляют 10,4 г брома
В растворе в 22 см3 тетрахлорметана,
перемешивают в течение 1 ч при 20°С,
концентрируют досуха перегонкой под
уменьшенным давлением и получают
31,4*г сырого продукта (Т

п л
 145 С ) .

Этот сырой продукт перёкристаллизует-
ся в 110 см^ тетрахлорметана и полу-
чают 22,12 г (1R,UHC)-2,2-диметил-
-3- (1', 2, 2 ,'2-тетрабромэтил) -циклопро-
пан-1-карбоновой кислоты. Т

пл
150°С.

Этот продукт является смесью изо-
меров А и В,которые выявляются при
•помощи ЯМР спектра, позволяющего об-
наружить соединение (соответствующее
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С 20,9; Н2,2;

приблизительно 2/3 смеси), проявляю-
щее пики при 1,31-1,43 ч./млн., со-
ответствующие водородам парных мети-
лов и пики от 5,33 до 5,66 ч./млн,
соответствующие водороду, находяще-
муся на монобромированном асимметри-
ческом углероде, и другое соединение
(соответствующее приблизительно 1/3
смеси)/ проявляющее пики при 1,28-
1,48 ч./млн, соответствующие водоро-
дам парных метилов, и пики от 4,24^
до 5,34 ч./млн., соответствующие во-
дороду на монобромированном асиммет-
рическом углероде.

В смеси находят кроме того пики '
от 1,67 до 2,17 ч./млн. (водороды в
положениях 1 н 3 циклопропана) и
один пик при 11,25 ч./млн. (подвиж-
ный водород кислотной функции).

Анализ полученной смеси (Т
пА
150°С)

следующий: С„Н Вг
4
О ^ (457,804) .

Вычислено,%: С 20,99; Н 2,20;
Вг 69,82.

Найдено, %
Вг 70,2.

Стадия Б. Хлорид(1R,UHC)-2,2-ди-
метил-3-(1,2,2,2-тетрабромэтил-J-цик-
лопропан-1-карбоновой кислоты.

В 179 см^ петролейного эфира
(т

КчИП
35-75 С) вводят 0,2 см^диме-

тилформамида, 8,5 см хлористого тио-
нила, нагревают смесь с обратным хо-
лодильником, вводят 35,76 г (1R,UHC)-
-2 , 2-диметил-З- (I

і
, 2 ',2 \ 2-тетрабром-

этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
поты в 150 см' хлористого метилена,
перемешивают в течение 2 ч с рефлю-
ксом, охлаждают, концентрируют досу-
ха перегонкой, прибавляют толуол,
снова концентрируют досуха перегон- •
кой под уменьшенным давлением и по-
лучают 38 г сырого хлорида кислоты
(Т

п л
 88°С), употребляемого в данном

виде в следующей стадии.
Стадия В. 3,4,5,6-Тетрагидрофтал-

имидометиловый эфир ( I К,и,ис}-2, 2-
-диметил-ЗЧі^ 2\ 2,2-тетрабромэтил)-*
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

В 50 смЗ безводного бензола пере-
мешивают 7,7 г полученного в преды-
дущей стадии хлорида кислоты с 2,9 г
неопинаминола, охлаждают до 0°С,при
перемешивании вводят 3 г пиридина,
дают подняться до комнатной темпера-
туры, выдерживая перемешивание в те-
чение 18 ч, выливают реакционную
смесь в разбавленный раствор соляной
кислоты, экстрагируют бензолом, про-
мывают при помощи водного раствора
бикарбоната натрия, прополаскивают
водой до нейтральности, выделяют ор-
ганический слой, сушат на сернокис-
лом магние, отфильтровывают и концен-
трируют под уменьшенным давлением.
Получают 10 г сырого продукта, кото-
рый очищают хроматографически на
двуокиси кремния (элюент:бензол -
этиловый эфир уксусной кислоты (95:5),
собирают 3,3 г 3,4,5,6-теграгидро-
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фталимидометилового эфира (1R,цис)-
-2,2-диметил-З-(1,2,2,2-тетрабром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты в виде смеси изомеров А и В и
0,5 г в виде изомера В.

Свойства продукта, полученного в
виде смеси изомеров А й в .

1сИ%°= -21,5 ±1°С (с = 1%, бен-
эол) .

Анализ: С ^r^NO^ (620, 982).
Вычислено,%: С 32,88; Н 3,08;
2,25; Вг 51,47
Найдено, % : С 33,8; Н 3,2;

2,1; Вг 50,2.
Уф спектр (этанол).

 (

Перегиб = 218 ммк (E-f
223 ммк (Е{

229 ммк (Е^ =

Макс. =
£ = 17100;

Макс. =
£= 16700 ,

Перегиб = 238 ммк (Е^ =
1= 10500;

Перегиб

= 243);
275);

269);

170) "

= 8).^295 ммк (E^
ЯМР спектр (дейтерохлороформ).

Пики при 4,98-5,15 ч./млн., харак-
терные для водорода в положении 1
боковой этиловой цепи изомера В;
пики при 1,2-1,45 ч./млн., характер-
ные для водородов парных метилов
изомера В; пики при 5,17-5,38 ч./млн.
характерные для водорода в положении
I

і
 боковой этиловой цепи изомера А;

пики при 1,2-1,38 ч./млн., характер-г
"Ные для водородов парных метилов изо-
мера А; пики при 1,58-2,08 ч./млн.,
характерные для водородов циклопро-
пила и метиленам циклогекснла; плато
при 2,33 ч./млн., характерное для
водородов метиленов циклогексила;
пики при 5,33-5,70 ч./млн., характер-
ные для водородов группировки COOCH^N

Свойства продукта, полученного
в виде изомера В.

U/*° = +72,5+2,5°С (с = 0,5%, бен-
зол) .

Анализ: С
Н7
Н^Вг

д
 N0

4
 (620,982).

Вычислено,%: С 32,88; Н 3,08;
N 2,25; Вг 51,47.

Найдено, % : С 33,5; Н 3,3;
N 2,2; Вг 50,1.

УФ спектр.
 f

Перегиб 218 ммк E,f = 248;
Макс. 223 ммк Е^ = 278;

/

«
Q
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Макс. 228-229 ммк Е ./ - 272;
Перегиб 238 ммк Ej-172;
Перегиб у 295 ммк Е

ч
'= 7.

ЯМР спектр (дейтерохлороформ).
Пики при 4,98-5,16 ч./млн., харак-
терные для водорода в положении 1*
боковой этиловой цепи; пики при 1,21-
1,45 ч./млн., характерные для водо-
родов парных метилов; пики при 1,5-
2~ч./млн., характерные для водородов
циклопропила и для метиленов в рг-по-
ложении в циклогексиле; плато при
2,38 ч./млн., характерное для водо-
родов метиленов циклогексила; пики
при 5,38-5,57 и 5,57-5,75 ч./млн.,

характерные для водородов группиров-
ки COOCH^N.

П р и м е р 41. 3,4,5,6-Тетра-
гидрофталимидометиловый эфир (1R,
транс;-£,2-днметил-3-(1/2/2,2-тетра-
бромэтил-)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Стадия А. (1Р,транс)-2,2-Диметил-
-3- (і', 2

і
, 2

f
, 2-гетрабромэтил)-циклопро-

пан-1-карбоновая кислота.
Это соединение получено бромнро- ,

ванием (1R,транс)-2,2-диметил-З-(2,2-
-дибромвинил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты в виде смеси изомеров
А И В .

ЯМР спектр. Пики от 1,30 до
1,40 ч./млн. (водороды метилов в по-
ложении 2 циклопропана);пики при
1,65-1,174 и 1,97-2,37 ч./млн. (во-
дороды в положениях 1 и 3 циклопро-
пана) ; пики при 4,30-4,47 и 4,47-
4

f
65 ч./млн. (водород в положении

1 этила); пик при 9,63 ч./млн. (во-
дород карбоксила).

Стадия Б. Хлорид (1R,транс)-2,2-
-диметил-3-(і', 2* 2\ 2-тетрабромэтил)-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Действием хлористого тионила на
полученную в стадии A (lR,TpaHc)-
-2, 2-диметил-З- (і', 2', 2', 2-тетрабром-
этил)-циклопропан-1-карбоновую кис-
лоту получают хлорид кислоты, употре-
бляемый в данном виде в следующей
стадии.

ИК спектр (хлороформ). Поглоще-
ние при 1778 см-*!

Стадия В. 3,4,5,6-Тетрагидрофтал-
^мидометиловый эфир (1Я,транс)-2,2-
-диметил-3-(і', 2% 2і, 2-тетрабромэтил)-
-циклогфопан-1-карбоновой кислоты.

7,7 г полученного в предыдущей
стадии хлорида кислоты обрабатывают
по тому же способу, что и в стадии
В примера 1,

Получают 9,2 г сырого продукта,
который очищают хроматографически
на двуокиси кремния (элюент:бензол -
уксусноэтиловый эфир (9:1). После
кристаллизации продукт забирают в
петролейный эфир (40°С - 70 С ) , отса-
сывают, сушат и собирают 5,4 г
3,4,5,6~тетрагидрофталимидометило-
вого эфира (1R,транс)-2,2-диметил-
-3-(l

f
, 2̂ 2', 2*-тетрабромэтил)-цикло-

пропан-1-карбоновой кислоты. Смесь
изомеров А и В. Т

 П А
 124°С.

| c t / | = - l t l ° C (с = 1%, б е н з о л ) .
Анализ: С Н Br 4 NO4 ( 6 2 0 , 9 8 2 ) .
Вычислено,%: С 3 2 , 8 8 ; Н 3 , 0 8 ;

Вг 5 1 , 4 7 ; N 2 , 2 5 .
Найдено, % : С 3 3 , 1 ; Н 3 , 2 ;

Вг 5 1 , 1 ; N 2 , 1 .
УФ с п е к т р ( э т а н о л ) .
Макс. 224 ммк E.J = 274

Є= 1 7 0 0 0 ; ,
Макс. 228 ммк Е^ = 269

£ = 1 6 0 0 0 ;
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Перегиб 235 ммк Ел167
£= 1Q4Q0; f

Перегиб 280 ммк Е^ - 9.
ЯМР спектр (дейтерохлороформ).

Пики при 1,25-1,30-1,31 ч./млн.,
характерные для водородов парных ме-
тилов; пики от 1,58 до 2,16 ч./млн.,
характерные для водородов циклопропи-,
ла и метиленам в Р-положении в цикло-',
гексиле; пики от 2,16 до 2,5 ч./млн.,
характерные для водородов метиленов
в d-положении в циклогексиле; пи-
ки при 4,24 - 4,41 и при 4,4 3-̂

4.61 ч./млн., характерные для '
водорода в положении 1'боковой этило-
вой цепи; пики при 5,51 и 5,55 ч./млн
характерные для группировки COOCH^N.

П р и м е р 42. [sJti-Циано-З-фен-
оксибензиловый эфир (1R,транс)-2,2-
-диметил-3- (2,2-дихлор-1', 2-дибром-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кисло-
ты.

Стадия А. (1В,,транс)-2, 2-диметил-
-3- (2', г-̂ -дихлор-і, 2-дибромэтил)-цикло-
пропан-1-карбоновая кислота.

Действием брома на (1R,транс)-2,2-
-диметил-3-(2[2-дихлорвинил)-цикло-
пропан-1-карбоновую кислоту получают
(1R,транс)-2,2-диметил-3-(2,2-дихлор-
-1', 2-дибромэтил) -циклопропан-1-кар-
боновую кислоту - смесь изомеров А и

в. *
ЯМР спектр. Пики при 1,17-1,37 ч./млн.

(водороды метилов в положении 2 цик-
лопропана) ; пики от 1,65-1,73 ч./млн.
(родороды в положении 1 циклопропана)
пики при 4,2 3-4,4 5 и при 4,45 -
4.62 ч./млн (водород в 1 этила в
положении 3 циклопропана). -J

'5
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Ст'адкя Б. Хлорид (1К,транс}-2,2-
-диметил-Э- ( І, 2-дихлор-l', 2-дибром-
этнл)-циклопропан-1-карбоновой кисло- 40
ты.

Действием хлористого тионила на
полученную в предыдущей стадии А
кислоту получают хлорид (2R,транс)-
-2 , 2-диметил-З- (2

1
, 2-дихлор~1', 2

L

-дибромэтил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты.

ИК спектр (хлороформ). Поглощение
при 1777 см-1

Стадия В. [S}оі^Циано-3-фенокси-
бензиловый эфир (1R,транс)-2,2-ди-
метил-3-(2,2-дихлор-1,2-дибром этил}-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Смешивают 4,45 г полученного в
предыдущей стадии хлорида кислоты с
2,6 ті ІЧЗоі-Циано-3-феноксибензилово-
го спирта в 100 см' безводного бен-
зола, охлаждают до +15°С, прибавля-
ют раствор 5 с м

3
 пиридина в 20 см

 3

безводного бензола, перемешивают в
течение 3 ч при комнатной температу-
ре и выливают реакционную среду на
100 см

3
 2 н раствора соляной кислоты

выделяют органический слой, промыва-
ют его водой и концентрируют досуха,
под уменьшенным давлением.

После хроматографии на двуокиси
кремния (элюент бензол) получают*
4 і 9 г [$3о(.-циано-3-феноксибензилово-
го эфира (1Я,транс)-2,2-диметил-З-
-(2,2-дихлор-1,2-дибромэтил)-цикло- '
пропан-1-карбоновой кислоты в виде
смеси изомеров А и В.

Ы|£°= 0 в ( б е н э о л ) .
Анализ: C^H^C^OaN (576 ,12 ) .

д £ = + 0 ,12 ;
й. £ = + 0 , 1 1 ;
Лб= + 0,042.

В ы ч и с л е н о , % • С 4 5 , 8 6 ; Н 3 , 3 2 ;
В г 2 7 , 7 4 ; СІ 1 2 , 3 1 ; N 2 , 4 3 .

Н а й д е н о , % : С 4 6 , О ; Н 3 , 4 ;
В г 2 7 , 5 ; С Е 1 2 , 2 ; N 2 , 2 .

Круговой дихроизм.
Макс, при 287 ммк
Макс, при 282 ммк
Макс, при 265 ммк
ЯМР спектр. Пики при 1,20-1,26-

1,31 ч./млн., характерные для водо-
родов парных метилов; пики при 4,20-
4,35 и при 4,36-4,52 ч./млн., харак-
терные для водорода в положении 1'
этиловой цепи; пики от 1,68 до 1,78,
от 1,97 до 2,07 и от 1,97 до
2,42 ч./млн., характерные для водо-
родов циклопропила'; пик при 6,42 ч. /млн .
характерный для водорода группиров-
ки COOCHCN; пики от 6,92 до 7,58
ч./млн., характерные для водородов
ароматических ядер.

Стадия г. Разделение изомеров А
и В [sjci-циано-З-феноксибензиловргр
эфира {1 Й,тр|1Нс)-2

г
2-диметил-3-(2,2-

-дихлор-i,2-дибромэтил)-циклопропан-
-1-карбоиовой кислоты.

На двуокиси кремния хроматографи-
руют 4,69 г смеси изомеров А и В по-
лученного в стадии [в] S -циано-3-
~феноксибензилового

(
 эфира (1R.транс)-

-2, 2-диметил-3-(2', 2-дихлор-1,
f
 2-ди-

бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты, элюируют его смесью гексан -
пентан - эфир - ацетонитрилизопропа-
нол (30:12:0,4:1,2:0,03) и получают
1,385 г изомера A Id|%°= + 35,5+2,Ъ^С
(с = 0,5%, бензол) и 0,980 г изо-
мера BJeU^?* - Х7

Г
5±2°С (с = 0,81,

бензол).
П р и м е р 43. [S jol-Циано-З-

-феноксибен зиловый эфир (1R,цис)-
-2,2-диметил- 3- С 2', 2-дибром-1 \ 2-ди-
хлорэтил)-циклопропан-1-карбоновой

|
 кислоты.

Стадия А. (1Р,цис)-2,2-Диметил-
- 3- (2 ,2-дибром-1,' 2-дихлорэтил) -цик-
лопропан-1-карбоновая кислота.

В 30 см* тетрахлорметана вводят,
барботируя при -15°С, 11,8 г хлора,
а затем при -10°С медленно прибав-
ляют 24 г раствора (1R,UHC)-2,2~ди-
метил-3- £2, 2'-дибромвинил)-циклопро-
пан-1-карбоновой кислоты в 37 см*

3

хлористого метилена, перемешивают в
течение 1,5 ч при 0°С и в течение
2 ч при 25°С, концентрируют под уме-
ньшенным давлением, очищают кристал-
лизацией в тетрахлорметане и получа-
ют 7,4 г {1R,UHC)-2,2-диметил-З-
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-(2
і
, 2

L
n.H6poM-U 2Чцихлорэтил)-цикло~

6

пропан-1-карбсгновой кислоты. Т
п Л
134 С,

(смесь изомеров А и В).
ЯМР спектр. Пики прн 1,32-1,44 и

при 1,28-1,48 ч«/млн. (водороды ме-
тилов в положении 2 циклопропана);
пики при 5,08 - 5,45 *й "при 4,67 -
5,0 ч./млн., (водород в 1 этиловой це-
пи в положении 3 циклопропана); пик
при 10,1 ч./млн. (водород карбокси-
ла) .

Стадия Б. Хлорид (1^цнс)-2, 2-
-диметил-3-(2^2-дибром-і,2-дихлор-
этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты.

Действием хлористого тионила в
присутствии пиридина на полученную
в предыдущей стадии А кислоту полу-
чают хлорид (1В.цис)-2,2-диметил-
-3- (2, 2-диСром-1', 2-дихлорэтнл)-цик-
лопропан-1-карбоновой кислоты,
употребляемый в данном виде в следу-
ющей стадии.

Стадия В. £S jot-Циано-З-фенокси-
бензиловьтй эфир (Ш,цис)~2, 2-диме-
тил-3-(2', 2-дибром-1,2-дихлорэтил)-
-циклопропан-1-карбоновой кислоты.

Смешивают 3,8 г приготовленного
в предыдущей стадии хлорида кислоты
с 2,5 г [SjU-Циано-З-феноксибензило-
вого спирта в 100 см^ безводного бен-
зола. Охлаждают до 15°С и прибавляют
раствор 4 см' пиридина в 20 см^ 0e3j
водного бензола. Перемешивают 4 ч
при комнатной температуре и вылива-
ют реакционную среду на 100 см 2 и
раствора соляной кислоты.Выделяют ор-
ганический слой,промывают его водой,
сушат и концентрируют досуха под
уменьшенным давлением, после хрома-
тографии на двуокиси кремния (элюенг,
петролейный эфир {4О-7О°С) - изопро-
пиловый эфир (100:20) получают
fs ]<і.-циано-3-феноксибензиловнй эфир
\lR, цис] -2 , 2-диметил-3- ( 2', 2-*-дибром-
-I

і
, 2-дихлорэтил)-циклопропан-1-кар-

боновой кислоты в виде 1,8 г изоме-
ра A, rf - 0,30 и 1,4 г изомера В,
rf = 0,25.

Для изомера А /сЛ/|,£ -21±1*с
(с = 1%, бензол).

Круговой дихроизм.
Макс, при 300 ммк dl-= - 0,003;
Макс, при 288 ммк Ь. £- + 0,29 ;
Макс, при 264 ммк &. £= + 0,11;
Макс, при 232 ммк й£= - 1,8.
ЯМР спектр (дейтерохлороформ).

Пики при 1,23-1,37 ч./млн., харак-
терные для водородов двойных метилов
пики при 5,05-5,10-5,18-5,23 ч./млн,
характерные для водородов в положе-
нии 1 боковой этиловой цепи; пики
при 1,83-2,10 ч./млн., характерные
для водородов циклопропила; пики
при 6,38 ч./млн., характерные для
водорода группировки COOCHCN; пики
от 6,92 до 7,55 ч./млн., характерные
для водородов ароматических ядер. ,

15
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Для изомера В /ot/£?= + 80 t 2., 5'С
(с = 1%, б е н з о л ) .

Круговой дихроизм.
Макс, при 288 ммк д£- + 0,22;
Перегиб при 263 ммк&£= + 0,62;
Макс, при 22 0 ммк д &= + 3,7.
ЯМР спектр (дейтерохлороформ).

Пики при 1,23-1,38 ч./млн., характер-
ные для водородов двойных метилов;
пики от 4,6 до 4,95 ч./млн., харак-
терные для водорода в положении 1
боковой этиловой цепи; пики от 1,75
до 2,16 ч. /млн . , характерные для водоро-
дов циклопропила '

г
 пик при 6,38 ч./млн.

характерный для водорода группировки
COOCHCN; пики от 6,88 до 7,57 ч./млн.,
характерные для водородов аромати-
ческих ядер.

П р и м е р 44. fsJoL-Циано-З-фен-
-оксибенэилоаый эФир (1R,цис)-2,2-
-диметил-3-d

1
, 2

1
, 2, 2-тетрахлорэтил)-

-циклопропан-1-карбоновой кислоты.
Стадия

(
 А. (1К,цис)-2,2-Диметил-

-3-(1,2\2, 2-тетрахлорэтил)-цикло-
пропан-1-карбоновая кислота.

В 30 см* тетрахлорметана барбо-
тируют до насыщения (растворяют
11,8 г хлора), вводят . около 30 мин
раствор 16.7 г (Ш,цис)-2, 2-диме-
тил-3-( 2

(
, 2Чпихлорвинил)-циклапро-

пан-1-карбоновой кислоты в 40 см
хлористого метилена при температуре
(ниже 0°с, перемешивают в течение
24 ч при 0°С, доводят температуру
смеси до 25 С, перемешивают в течение
3 ч прн этой температуре, удаляют из-
быток хлора, барботируя азот, концен-
трируют досуха перегонкой под умень-
шенным давлением, очищают остаток
хроматографически на силикагеле, элю
ируя смесью циклогексан - этиловый
эфир уксусной кислоты (8:2), кристал-
лизуют в петролейном эфире (Т

К М П
35-

75°С) и получают 3,14 г (Ш,цис)-2,2-
-диметил-3-(1,2', 2', 2-тетрахлорэтил)-
-циклопропан-1-карбоновоЙ кислоты,
т». 144°г

Анализ; С
і

Вычислено,
С? 50,6.

Найдено, %

сг 5о,з.
ЯМР спектр (дейтерохлороформ).

Пики при 1,26 - 1,42 и 1,30 -
1,42 ч./млн., характерные для водо-
водов двойных метилов; пики от 4,76
до 5,17 и от 5,08 до 5,43 ч/млн., ха-
рактерные для водорода в положении
I
і
 замещенной боковой этиловой це-

пи; пики от 1,67 до 2,0 ч./млн., ха-
рактерные для водородов цнклопропи-
ла; пик при 10,2 ч./млн., характер-
ный для гидроокиси карбоксила.

Стадия Б. Хлорид (1Гї,цис)-2,2-
-диметил-3-(1,'2', 2', 2'-тетрахлорэтил)-
-цикяопропан-1-карбоновой кислоты.

В смесь 60 см 3 петролейного эфи-
ра (Т^

ип
 35-70

е
С) и 8,7 см ̂ хлористо-

го тионила вводят 6,75 г (1,Я,цис)-

, Н ^ Е< О , (279,98).
% С 34\3; Н 3,6;

С 34,4; Н 3,7;
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-2, 2-диметил-З- (I
і
, 2\ 2\ 2-тетрахлор-

этил)-циклопропан-1-карбоновой кис-
лоты, нагревают реакционную смесь с .
обратным холодильником, выдерживают
рефлюкс в течение 4,5 ч, концентри-
руют досуха перегонкой под умень-
шенным давлением, прибавляют бензол,
концентрируют досуха и получают хло-
рид (1К,цис)-2, 2-диметил-З- (I

і
, 2, 2

(
, 2-

-тетрахлорэтил)-циклопропан-1-карбо-
новой кислоты (сырой.) , который упот-
ребляюг в данном виде в следующей
стадии.

Стадия В. fsjcl-Циано-З-феноксибен-
зиловыа эфир (1R,цис)-2/2-диметил-
-3- (I

і
, 2

 І
, 2, 2-тетрахлорэтил)-циклопро-

пан-1-к арбоковой кислоты.
Смешивают 3,19 г полученного в

предыдущей стадии хлорида кислоты с
2,6 г [sjcl-циано-З-феноксибенэилово-
го спирта в 30 см^ безводного бен-
зола. Охлаждают на ледяной бане и
медленно прибавляют 3 см пиридина.
Перемешивают в течение 2 4 ч при ком-
натной температуре, а затем выливают
реакционную среду на разбавленную и
холодную соляную кислоту. Экстрагиру-
ют бензолом, выделяют органический
слой, промывают его раствором бикар-
боната натрия, прополаскивают водой,
сушат на сернокислом натрие, фильтру-
ют И КОНЦеНТрируЮТ ПОД умеНЬШеННЫМ і

давлением. Очищают хроматографичес-
ким способом на двуокиси кремния
(элюент:бензол - циклогексан (7:3)
и получают [S ]4гциано-3-феноксибен-
зиловый эфир (1К,цис}~2,2-диметил-
-3- (I

і
, 2̂ 2', 2-тетрахлорэтил)-циклопро-

пан-1-карбоновой кислоты в виде
2,258 г изомера А и 1,48 г смоси
изомеров А и В.

« л
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Для изомера A ^ + 35,5+2 °С 40J
(с = 0,6%, бензол).

Анализ: CJUCl^O,, (487,213).
Вычислено,*; С 54,23; Н 3,93;

N 2,87; С\ 29,1.
Найдено, % : С 54,4; Н 3,8;

N2,8; СЕ 28,5.
ЯМР спектр (дейтерохлороформ).

Пики при 1,28-1,37 ч./млн., харак-
терные для водородов двойных метилов
пики от 1,7 5 до 2,08 ч./млн., харак-
терные для водородов циклопропила;
пики от 5,07 до 5,25 ч./млн., харак-
терные для водорода в положении 1
боковой этиловой цепи; пик при
6,35 ч./млн. для вбдородов группиров
ки COOCHCN; пики от 6,92 до 7,58
ч./мЯн., характерные для зодородов
ароматических ядер.

Физический анализ смеси изомеров
А и В . |<*|̂ = -33,5+2,5°С (с = 0,4%,
бензол).

Анализ: C
21
H^C?

4
NO^ ( 487 ,213) .

Вычислено,%: С 54,23; Н 3,93;
Н 2,87; С1 29,1.

Найдено, % : С 54,5; Н3,9;
N 2,8; Ct 28,8.
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ЯМР спектр (дейтерохлороформ).
Пики при 1,2-1,35 ч./млн., характер-
ные для водородов двойных метилов
изомера К; пики при 1,27-1,35 ч./млн.,
характерные для водородов двойных
метилов изомера S; пики при 1,75 ->-
2,08 ч./млн., характерные для водо-
родов циклопропила; пики от 4,77 до
4,94 ч./млн., характерные для водо-
рода в положении I

і
 боковой этиловой

цепи; пики от 5,08 до 5,26 ч./млн.
(

характерные для водорода в положе-
нии I

і
 боковой этиловой цепи; пики

при 6,35 и 6,37 ч./млн., характерные
для водорода группировки COOCHCN;
пики от 7,93 до 7,58 ч./млн., харак-
терные для водородов ароматических
ядер.

П р и м е р 45. [Rjd-Циано-З-
-феноксибенэиловый эфир (1R,транс}-
-2 , 2-диметил-З- ( 2\ 2-дихлор-1', 2-ди-
бромэтил)-циклопропан-1-карбоновой
кислоты.

Действуя, как в стадии В приме-
ра 3, но исходя из 2 г хлорида (1R,
транс) -2 , 2-диметил-З- (2', 2-дихлор-

-1,2
1
-дибромэтил)-2-циклопропан-1-кар-

боновой кислоты, полученного в ста-
дии Б примера 3, и 1,1 г £н]oL-циа-
но-3-феноксибензилового эфира (1R, ,
транс)-2, 2-диметил-З-(2*, 2-дихлор-і', 2-
-дибромэтил)-циклопропан-1-карбоно-
вой кислоты в виде смеси изомеров А
и В.

/ o U
D
- 28 t

 2
°С (с = 0,7%, бен-

зол) .
Анализ: С ^ ц В ^ С ?

2
NO

3
 (576,122).

Вычислено,%: С 45,87; Н 3,32;
N 2,43; Ct 12,31; Вг 27,74.

Найдено, % : С 46,3; Н 3,3;
И 2,4; СЕ 12,4; Вг 27,4.

ЯМР спектр (дейтерохлороформ).
Пики при 1,31-1,35 ч./млн., харак-
терные для водородов двойных мети-
лов; пики от 1,66 до 2,42 ч./млн.,
характерные для водородов циклопро*-
пила; пики при 4,23-4,42 и при 4,4 2-
4,58 ч./млн., характерные для водо-
рода в положении 1* боковой этило-
вой цепи; пик при 6,47 ч./млн., ха-
рактерный для водорода группировки
COOCHCN; пики от 6,92 до 7,58 ч./млн.
характерные для водородов аромати-
ческих ядер. J

Круговой дихроизм (диоксан).
Максимум при 219 ммк £ = - 5,4;
Максимум при 280 ммк Є = - 0,28;
Перегиб при 285 ммк Є= - 0,27;
Полученную смесь изомеров А и В

хроматографируют на двуокиси крем-
ния, элюируя смесью гексан-пентан -
эфир (7: 2, 8:0,17) и получают отдельно
изомеры А и В .

Изомер А.
ЯМР спектр (дейтерохлороформ) .

Пики при 1,32-1,37 ч./млн., харак-
терные для водородов двойных метилів
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ТТЙки при і^бб-іЛб, 2,08-2,17 и при
2,26-2,35 ч./млн., характерные для
водородов циклопропана; пики при
4,2-4,37 ч./млн., характерные для
водорода в положении 1' боковой эти-
ловой цепи; пик при 6,42 ч./млн.,
характерный для водорода группировки
COOCHCN; пики от 6,92 до 7,58 ч./млн
характерные для водородов аромати-
ческих ядер.

Изомер В.
ЯМР спектр (дейтерохлороформ).

Пики при 4,37-4,53 ч./млн., харак7
терние для водорода в положении 1
боковой этиловой цепи.

Употребляемый в конце примера б
ОО-циано-З-феноксибенэиловый)
спирт, был получен следующим спосо-
бом.

Стадия А. О-К/55]-6,6~диметил-4 Щ
£( їО~циано-3-феноксифенил )~метокси] -
-3-окса-бицикло-(3-1-0)-гексан-2-он.

Продолжают хроматографию, нача-
тую в стадии Б получения, описанно-
го в примере 3, и получают 7,32 г
целевого продукта.
Col ]z£= - 120 t 2,5°C (с = 0,9%,

бензол}.
Стадия Б. [R] oL-Циано-З-фенокси-

бенэиловый спиот.
Действуют так, как в стадии В

примера 3, но исходя из 12,8 г опи-
санного в предыдущей стадии продук-
та и получают после того же очище-
ния хроматографическим способом 5 г
целевого продукта.

[оПр°= + 11 ± 2°С (с = 0,5%, бен-

либо группа формулы Н

Формула изобретения
1. Способ получения изомерных

замещенных циклопропанкарбоновых ки-
слот или их функциональных производ-
ных общей формулы 1

хгс—сн—нс

где х < -

т?сн-с -z

фтора, хлора

Z * -

атом водорода,
или брома;
отличный или одинаковый с
Х^ атом фтора, хлора или
брома;
атом хлора, брома или иода
гидроксил, галоген или сло-
жноэфирная группа OR ,

где R - либо радикал бензил, кото-
рый может быть заменен од-
ним или несколькими радика-
лами, выбираемыми из группы
алкил С^-С

+
, алкенил С -С

6
,

оксиалкенил С
2
~С

6
, алкиди-

енил C^-Cg, диоксиметилен,
бензил, галоген,

где R> - атом водорода или метил;
R

2
 - фенил или группа -СН

 г
-С«С1

преимущественно 5-бензил-
-3-метилфурил,

либо группа формулы П(

10

15

20

25

30

35

40

где к- - винил, пропен-1-ил, бута-
-1,3-диенил или бутен-1-ил,

либо группа формулы IV .

ГДЄ R^

п

Л
атом водорода, нитрильная
или этинильная группа
1-СгСН} ;
атом хлора или метил;
число, равное 0, 1 или 2,
преимущественно 3-фенокси-
бензиловая, ot-циано-З-фен-
оксибензиловая или <L -эти-
нил-3-феноксибензиловая
группа,

либо группа формулы V

N-CH,-

где - водород, атом
хлора или метил"

S/1- фенил или тетра- или ди-
гидрофенил,

о т л и ч а ю щ и й с я тем, что
соединение общей формулы IV

Ж-

50
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где
ния

H
S
C СИ

}

X.,Х
2
 и Z имеют указанные значе-

подвергают взаимодействию с хло-
рирующим или бромирующим, или йоди-
рующим реагентом на двойную связь.

2. Способ по п.1, о т л и ч а ю -
щ и й с я тем, что в качестве хло-
рирующего, бромирующего или иодирую-
щего реагента используют хлор, бром
или иод.

Источники информации,
принятые so внимание при экспертизе
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