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кислот

; Изобретение относится :к спосо-
бу получения оптически активных или
рацемических эфиров циклопропанкар-
боноодх кислот общей формулы

Nj= сн ~ ^—^ ~ COOB ' ̂

R' и R - атом галогена или низ-
шая алкилгруппа;

R - группа формулы

или

или
HO

- сн-сн
3

сн
2
-сн- сн- сн

ъ

или бензильная группа,
символ /v означает d и/или fb -поло-
жение ,< ->т ̂_

символ— означает ft-положение,
Которые находят применение в качест-
ве инсектицидов или промежуточных про-
дуктов при получении инсектицидов.

5 Известен'способ получения соедине-
ний формулы I, заключающийся в том,
что предварительно полученный галоге-
нид хризантемовой кислоты подвергают
взаимодействию с соответствующим спир-

ц том ЇП.
Недостатками известного способа

являптся невысокий выход целевого про-
дукта '(*»3-7П%), а такие то, что гало-
генид кислоты необходимо отдельно по-'

15'- лучить, выделить из реакционной
массы и только затем ввести в

,-. реакцию.

Цель изобретения - повышение выхо-
20 да целевого продукта и упрощение про-

цесса.

Поставленная цель достигается спо-'
собом получения соединений Формулы I,
согласно которому оптически активные



9768*15
или рацемические циклопропановые кис-
лоты общей (Ьормулы ,

СООН )

где К
1
 и имеют указанные

подвергают взаимодействию с диметил-
метилиденгалогенаммонийной солью или
диметилметилиденалкоксиаммонийной со-
лью обцей формулы

(Ill)

где X - галоген или низшая алкокси-
группа;

У - анион галогена,
при (-15)-П*С в среде безводного аце-
тонитрила или его смеси с толуолом с
последующей обработкой полученной
реакционной массы спиртом общей фор-
мулы

ROH , ( IV) .
где К имеет указанное значение,

при (-)20-20°С в присутствии третично-
го органического амина с последующим
выделением1 целевого продукта.

Предлагаемым способом могут быть
іолученьї эЛиры циклопропанкарбоновых
<ислот общей формулы Т посредством -
серии реакций, следующих быстро друг
за другом и протекающих без побоч-
ных реакций (в "одном с о с у д е " ) , т а к -
же для промышленных целей.

П р и м е р 1 . 2,2-Лиметил-З"(2,2-
-диметилвинил)-циклопропан-1-карбоно-
вая кислота-11-оксо-2-(бутен-2-ил)~3~
-метилциклопент-2-ен-'(р-ил]эФир
(цинерин 1 ) .

Смесь из 6 мл безводного диметил-
формамида и 3 мл безводного ацетонит-
рила охлаждают приготовленной из су- *
хого льда и четыреххлористого углерода
^месьга (до -20 С ) и затем обрабатывают
0,63 г (5 ммоль) оксалилхлорида в
2 мл безводного ацетонитрила. Начина-

товленный с 2 мл безводного ацетонит-
рила и 3 мл безводного пиридина раст-
вор 0,^Э г О ммоль) 1-оксо-2-(бутен-
-2-ил)-3~метил-^ -гидроксициклопент-^-

5 -2-ена - (ч-)-цинеролона. Реакционную
смеси перемешивают при 15~2П°С в тече-
ние 2,5 ч. Начало реакции может быть
установлено посредством тонкослойной
хроматографии. В качестве носителя

to может при этом служить смесь петролей-
ного эфира и этилацетата в соотноше-
нии h: 1.

Затем реакционную смесь разбавляют
kO мл эфира, промывают 50 мл воды и

t5 водную фазу промывают дважды порциями
по Ції мл эфира. Органические фазы
объединяют, высушивают над безводным
сульпатом магния и выпаривают под по-
ниженным давлением при ^0°С. В каиест-

20 ве остатка получают 1,2 г цинерина 1.
Сырой продукт подвергают хромато-

графированию на 100 г силикагеля сме-
сью, приготовленной из петролейного
эфира и этилацетата в соотношении

25 1 5 : 1 . Улавливают фракции, которые со-
ответствуют г» тонкослойной хроматогра-
фии пятну при Й^ = 0,62 (петролейный
эфир: этилацетат = h:]) и упаривают
при пониженном давлении при 25~30°С.

30 Получают 0,663 г (2,1 ммоль; 70%)
цинерина 1 .

П р и м е р 2 . 2,2-Диметил-З-
-(2,2-дихлорвинил)-циклопропан-1-кар-
боновая кислота-(3-феноксибензил)-

35 ~эФир (перметрин).

Смесь из 12 мл безводного диметил-
формамида и 6 мл безводного ацето-
нитрила охлаждают посредством охлаж-
дающей смеси, приготовленной из сухо-
го льда и четыреххлористого углерода»

к охлажденной смеси добавляют раст-
вор, подготовленный из 5 мл безвод-
ного ацетонитрила и 1,26 г (0,01 моль)
оксалилхлорида. При газообразовании
оседает мелтый осадок. Реакционную
смесь перемешивают при -1Г»°С в тече-
ние 15 мин, а затем обрабатывают раст-
вором 2,09 г (0,01 моль) 3-17,2-Ди-
хлорвинил)-2,2-диметилциклопропанкар-

ется газообразование и выделяется оса-
5 0
 боновой кислоты в 5 мл безводного аце-

док нелтого цвета. Реакционную смесь
перемешивают в течение 15 мин при
-15 С. Затем добавляют раствор 0,8*4 г
(5 ммоль)(+)-транс-2,2-диметил~3~(2,2-

тонитрила. Получается прозрачный раст-
вор. Реакционную смесь перемешивают
при 0°С в течение 30 мин, затем вто-
рично охлаждают до -2П°С и обрабаты-

-диметилвинил)-циклопропанкарбоновой 55 вают 1,33 г (0,006 моль)м -фенокси-
кислоты и перемешивают смесь при 0°С
в течение 30 мин. После этого снова
охлахдают до -20°С и добавляют подго-

бензилового спирта в 6 fin безводного
пиридина. После этого смесь перемеши-
вают при 15~20°С в течение 2,0-2,5 ч.



Продолжительность реакции определяют
методами тонкослойной хроматограЛии,
элюирующее средство - бензол.

По окончании реакции смесь могут
обрабатывать» следующими способами: 5

1. Реакционную смесь разбавляют
150 мл дихлорметана и встряхивают с
30 мл воды. Органич«скуп Фазу 5 раз
промывают порциями ( по -4(1 мл каждая)
5%-ного раствора карбоната натрия и 10
в заключение *»0 мл воды. Водные фазы
объединяют и оставляют до последую-
щего использования. Органическую фа-
зу высушивают над безводным сульфатом
магния и выпаривают под пониженным 15
давлением. В качестве остатка после
выпаривания получают 2,12 г (в расче-
те на спиртовый компонент 90,5%) пер-
метрина.

Объединенные водные Фазы подкис- 20
ляют 5 н. соляной кислотой до рН ]
и трижды встряхивают с порциями ди-
хлорметана по 50 мл. Органические фа-
зы объединяют и выпаривают при пони-
женном давлении. В качестве*остатка 2S
после выпаривания получают 0,62 г
(75% использованного избытка кисло-
ты ) }-{2,2-дихлорвинил )-2,2-диметил-
циклопропанкарбоновой кислоты. Выход
в расчете на использованное количест-30
во кислоты после вычитания восстанов-
ленной ввиду неиспользования кислоты
доставляет 77,1%*

2. Реакционную смесь разбавляют
50 мл дихлорметана и дважды встряхи-

 3 5

вают с 50 мл воды. Органические фазы
объединяют, высушивают над безводным
сульфатом магния и выпаривают. Полу-
чают 3 г перметрина.

40

Сырой продукт подвергают хромато-
"графированию на 100 г силикагеля
(.смесь петролейного эАира и этилаце-
тата 50:1). фракции, которые соответ-
ствуют в тонкослойной хроматограЛии

 < 5

пятну при R^ = 0,*t0 и р £ = 0,48, соби-
рают и выпаривают при пониженном дав-
лении. Получают (в расчете на спир-
товый компонент } 1,92 г чистого пер-
метрина.

 ю

г
Перметрин получают в форме цис-

транс-смесей изомеров, так как при-
меняемая в качестве исходного мате-
риала циклопропанкарбоновая кислота
такие является таковой.В соответствии
с этим в спектре продукта появляются
характерные полосы обоих продуктов.
Приведенные интенсивности протонов

относятся к сумме интенсивности обоих
изомеров.

П р и м е р 3. 2,2-Диметил-З ~
-(2,2-дихлорвинил)-циклопропан-1 - кар-
боновая кислота-(феноксибензил)-зФир.

Работают по методике, изложенной
в примере 2 , однако вместо оксалил-
хлорида применяют раствор 0,98 г
(0,01 моль) фосгена в 1 мл толуола.
Выход - 1,99 г (85%). Физические и хи-
мические свойства полученных продук-
тов соответствуют аналогичным показа-
телям, приведенным в примере'2.

П р и м е р h. 3~(2,2-Диметилви-
нип)-2,2-диметил-1-циклопропанкарбо-
новая кислота-бензилэфир.

Исходя из 1,68 г (П,01 молі.) З"
-(.2,2-диметилвинил )-2,2-диметилцикло-
пропанкарбоновой кисЛогы и 0,6*1 г
(0,0Пб моль) бензилового спирта, рабо-
тают по методике, изложенной в при-
мере 2. Получают 1,М г (9*%) про-
дукта.

П р и м е р 5. 3~(2,2-Диметилви-
нил)-2,2-диметилциклопропанкарбоно-
вая кислота (З-феноксибензил)-эфир.

Работают по методике, приведенной
в примере 2, однако исходя из 1,68 г
(0,01 моль) 3-(2,2-димётилвинил)-
-2,2-диметилциклопропанкарбоновой кис-
лоты. Выход составляет 1,93 г (92%).

П р и м е р 6. (+)~Трзнс--2,2-ди-
метил~3~(2,2-диметилвинил)-циклопро-
панкарбоновая кислота- [1 (Ь-гидрокси-2р>-
ЦИС-буТ-2-ЄНИЛ)"3~МЄТИЛИДЄН-ЦИКЛОПрО-

пан-'ір-ил ]-эфир,
Рлботают по методике, изложенной

в примере 1, однако вместр (+)-цине-
ролона применяют 0,50 г (3 ммоль) к$-
-гидрокси-3-метилен-2(Ъ- (цис-бут-
-2-енил)-1/Ь-циклопентанола. Выход со-
ставляет 0,68 г ( 7 2 , Ш .

Формула изобретении
Способ получения оптически актив-

ных или рацемических эфиров циклопро-'
панкарбоновых кислот общей Формулы

COOR

где R

к -

атом галогена или низ-
шая алкилгруппа;
группа формулы
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СН-СЙ8

НО сн 2- сн - сн

или (їензильная группа;
символ rj означает Ы-и/или (ъ -поло-
жение;
символ - означает ft-положение,

о т л и ч а ю щ и й с я тем, что,
с Целью повышения выхода целевого

Іпродукта и упрощения процесса, опти-
чески активные или рацемические цик-
лопропановые кислоты общей Аормулы

10

с — COOHJ

метилиденгалогенаммонийной солью об-
щей оормулы

20

где R"1 и R$ имеют-указанные значения,
подвергает взаимодействига с диметил-

где X - галоген или низшая алкокси-
группа;

У - анион галогена,
при (-15Ї~0°С в среде безводного аце-
"тонитрила или его смеси с толуолом с
последующей обработкой полученнбй
реакционной массы спиртом общей фор-
мулы ROH, где R - имеет указанное
значение, при (~20)-20°С в присутст-
вии третичного органического амина
с последующим выделением целевого про-
дукта.
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