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(57,1 Способ получения производных 2-перфтор-
алкил-З-оксазолин-5-она общей формулы II

где п является целым
1,2,3,4,5,6,7 или 8,
R является

CF,

числом со значениями

или

L является водородом или галогеном,
М и Q являются, каждый независимо, водородом,
галогеном,
CN, NO2, Сі-С4-алкилом, Сі-С4-галоалкилом, d -
С4-алкокси, Сі-С4-галоалкокси, Сі-С4-алкилтио, d -
С4-алкилсульфинилом или, когда М и Q находятся
в соседних положениях, они могут вместе с ато-
мами углерода, к которым они присоединены, об-

разовывать кольцо, в котором MQ представляет
собой структуру
-ОСН2-О-, -OCF2O- или -СН=СН-СН=СН-
при условии, что хотя бы один из L, М и Q должен
быть отличен от водорода,
R-i, R2 и R3 являются, каждый независимо, водо-
родом, галогеном, NO2, CHO, или R2 и R3 могут
вместе с атомами, к которым они присоединены,
образовывать кольцо, в котором R2R3 представ-
лен структурой

R4 R5 R6 R7

-с=с-с=с-,
R4, R5, R6 и R7 являются, каждый независимо, во-
дородом, галогеном, CN или NO2, и
W является О или S,
который включает реакцию аминонитрила форму-
лы III

R-CH-NH2
I (HI)
CN,

где R является таким, как описано выше, с пер-
фторацилирующим агентом формулы IV

О

(CnF2n+iC)mX, (IV)

где m является целым числом со значениями 1
или 2, X является OR-і, СІ или О, a Ri является
водородом или СгСб-алкилом при условии, что
когда X является О, m должен быть равен 2, а
когда X является CI или OR-i, тогда m должен быть
равен 1, в присутствии растворителя и, необяза-
тельно, в присутствии основания, для получения
промежуточного продукта перфторалканоилами-
нонитрила формулы I,

О

R-CH-NH-C-CnF7

CN
(О

и циклизацию промежуточного продукта формулы
1 в присутствии кислоты и, по крайней мере, одно-
го молярного эквивалента воды
2 Способ по п 1, где перфторацилирующим аген-
том формулы IV является

О

о
00

ю
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или

О

(CnF2n+i-C)2O

О

или

3 Способ по п 2, где перфторацилирующим аген-
том является

О

CnF2n+iC-CI,

и присутствует основание, и основание является
карбонатом натрия или калия, или третичным
амином
4 Способ по п 1, где растворитель является арома-
тическим углеводородом или галогенированным
ароматическим углеродом, а кислота является сер-
ной кислотой, метансульфоновой кислотой, бензол-
сульфоновой кислотой, |>толуолсупьфоновой ки-
слотой, нафгалинсульфоновой кислотой, фгорбор-
ной кислотой или бортрифторидным комплексом
5 Способ получения соединения формулы II

CF,

где п и R являются такими, как определено в п 1,
который включает циклизацию соединения фор-
мулы I

О

R-CH-NH-C-CnF.

CN
(I)

в присутствии кислоты, по крайней мере, одного
молярного эквивалента воды
6 Способ по п 5, где кислота является серной кис-
лотой, метансульфоновой кислотой, бензолсуль-
фоновой кислотой, 2-толуолсульфоновой кислотой,
нафталинсульфоновой кислотой, фторборной ки-
слотой или бортрифторидным комплексом
7 Перфторалканоиламинонитрильные промежу-
точные соединения формулы I

о

R-CH-NH-C-CnF7

CN
(I)

где п является целым числом со значениями
1,2,3,4, 5, 6, 7 или 8,
R является

L

R i R,

L является водородом или галогеном,
М и Q являются, каждый независимо, водородом,
галогеном, CN, NO2, Сі-С4-алкил, Сі-С4-галоалкил,
Сі-С4-галоалкокси, Сі-С4-алкилтио, С1-С4-
алкилсульфинил или, когда М и Q находятся в
соседних положениях, они могут вместе с атома-
ми углерода, к которым они присоединены, обра-
зовывать кольцо, в котором MQ представляет со-
бой структуру
-ОСН2О-, -OCF2O- или -СН=СН-СН=СН-
при условии, что, по крайней мере, один из L, М и
Q отличен от водорода,
R-i, R2 и R3 являются, каждый независимо, водоро-
дом, галогеном,
NO2, CHO или R2 и R3 могут вместе с атомами, к
которым они присоединены, образовывать кольцо,
в котором R2R3 представлен структурой

R4 R5 R6 R7

-с=с-с=с-,

R4, R5, R6 и R7 являются, каждый независимо, во-
дородом, галогеном, CN или N02,
W является О или S
8 Соединение по п 7, где п является целым чис-
лом, равным 1 или 2
9 Соединение по п 8, где R является

и L является водородом, а М и Q являются, каж-
дый независимо, водородом, галогеном или С1-С4-
галоал килом
10 Соединение по п 8, где R является

R1 находится в 3 положении и является водоро-
дом, R2 и R3 являются, каждый независимо, водо-
родом или галогеном и W является S
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Соединение арилпирролкарбонитрила и их
производные являются в высшей степени эффек-
тивными средствами против насекомых, клещей
и нематод В частности, было обнаружено, что
соединения 2-арил-5-трифторметилпиррол-3-кар-
бонитрила и их производные имеют широкий
спектр активности при очень низких нормах при-
менения с эффективностью против устойчивых
видов Патент США 5030735 описывает способы
приготовления указанных соединений пиррола в
промышленных масштабах и включает 1,3-ди-
полярное циклоприсоединение соответствую-
щего З-оксазолин-5-она с 2-хлорарилнитрилом
Перед этим получают ключевое промежуточное
З-оксазолин-5-она через соответствующее сое-
динение фенилглицина в цикле синтеза из 4 ста-
дий, который начинается с предшествующего
аминонитрила

Целью данного изобретения является соз-
дание эффективного способа синтеза 2-перфто-
ралкил-З-оксазолин-5-она в две стадии из амино-
нитрилового предшественника

Кроме того, целью данного изобретения яв-
ляется создание соединений перфгоралканои-
ламинонитрила, пригодных для использования
при получении 2-перфгоралкил-3-оксазолин-5-о-
на

Другой целью данного изобретения являет-
ся создание удобного источника ключевого про-
межуточного продукта в производстве соединений
арилпиррола для борьбы с насекомыми, клещами
и нематодами

Предлагается способ получения соединения
2-перфгоралкил-3-оксазолин-5-она формулы II

где п является целым числом со значениями
1,2,3,4,5,6,7 или 8,

R является

или

L является водородом или галогеном,
М и Q являются, каждый независимо, во-

дородом или галогеном,
CN, NO2, Сі-С4-алкил, Сі-С4-галоалкил, Сі-

С4-алкокси, Сі-С4-галоалкокси, Сі-С4-алкилтио, d -

С4-алкилсульфинил или, когда М и Q находятся в
соседних положениях, они могут вместе с атома-
ми углерода, к которым они присоединены, обра-
зовывать кольцо, в котором MQ представляет со-
бой структуру

-ОСН2О-, -OCF2O- или -СН=СН-СН=СН-

с условием, что хотя бы один из L, М и Q должен
быть чем-то другим, чем водород, R-i, R2 и R3 яв-
ляются, каждый независимо, водородом, галоге-
ном, NO2, CHO, или R2 и R3 могут вместе с атома-
ми, к которым они присоединены, образовывать
кольцо, в котором R2R3 представлен структурой

R4 R5 R6 R7

-с=с-с=с-,

R4, R5, R6 и R7 являются, каждый, независимо, во-
дородом, галогеном, CN или N02, и

W является О или S,
который включает реакцию аминонитрила форму-
лы III

R-CH-NH2

CN,
(III)

где R является таким, как описано выше, с перф-
торацилирующим агентом формулы IV

О

(CnF2n+iC)mX, (IV)

где m является целым числом со значениями 1
или 2, Xявляется OR-і, СІ или О, a Ri является во-
дородом или СгСб-алкилом при условии, что ког-
да X является О, m должен быть равным 2, а ког-
да X является CI или OR-i, тогда m должен быть
равным 1, в присутствии растворителя, необяза-
тельно, в присутствии основания, для получения
промежуточного продукта перфгоралканоилами-
но-нитрила формулы I

О

R-CH-NH-C-CnF2n+i

CN
(I)

и циклизацию промежуточного продукта формулы
І в присутствии кислоты и, по крайней мере, одно-
го молярного эквивалента воды

Предусматривается также промежуточный
продукт перфторалканоиламинонитрил фор-
мулы I

О

R-CH-NH-C-CnF2n+i

CN
(I)

где п является целым числом со значениями
1,2,3,4, 5,6,7 или 8,

R является
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или

L является водородом или галогеном,
М и Q являются, каждый независимо, во-

дородом, галогеном,
CN, NO2, Сі-С4-алкил, Сі-С4-галоалкил, d -

С4-алкокси, Сі-С4-галоалкокси, Сі-С4-алкилтио, d -
С4-алкилсульфинил или, когда М и Q находятся в
соседних положениях, они могут вместе с атома-
ми углерода, к которым они присоединены, обра-
зовывать кольцо, в котором MQ представляет со-
бой структуру

-ОСЬЬО-, -0CR0- или -СН=СН-СН=СН-

и Qс условием, что, по крайней мере, один из L,
является отличным от водорода,

R-i, F?2 и R3 являются, каждый независимо,
водородом, галогеном, NO2, CHO, или F?2 и R3 мо-
гут вместе с атомами, к которым они присоедине-
ны, образовывать кольцо, в котором R2R3 предс-
тавлен структурой

R4 R5 RR R7

-с=с-с=с-,

СХЕМА

R4, R5, R6 и R7 являются, каждый незави-
симо, водородом, галогеном, CN или N02,

и W является О или S
Соединение 2-перфторалкил-3-оксазолин-5-

он является ключевым промежуточным продуктом
в производстве соединений пиррола для борьбы с
насекомыми, клещами и нематодами

Соединения арилпиррола, в особенности,
соединения 2-арил-5-трифторметилпиррол-3-кар-
бонитрила, являются новым классом в высшей
степени эффективных средств для борьбы с на-
секомыми, клещами и нематодами Ключевым
промежуточным продуктом в их получении являет-
ся соединение 2-перфгоралкил-3-оксазолин-5-он
формулы II

О.

где п и R являются такими, как описаны выше Из-
вестные в настоящее время способы получения
оксазолинона формулы II включают получение
соответствующего соединения арилглицина V пу-
тем гидролиза аминонитрила III Аминонитрил по-
лучают путем синтеза по Strecker из соответст-
вующего альдегидового предшественника (W L
Matier et al , J Med Chem , 1973, 16, 901) За-
щита аминогруппы в аминонитриле III путем аце-
тилирования до VI с последующим кислотным
гидролизом как цианогруппы, так и защитных
групп, необходима из-за нестабильности амино-
нитрила III в условиях гидролиза Полученный та-
ким образом глицин затем трифторацетилируют,
получая VII, и циклизуют, получая желаемый ок-
сазолинон II в 4 стадии Последовательность
реакций показана на схеме I, где R является п-
хлорфенилом, а п равен 1

(сн3со}2о с 1

( I I I ) (VI)

н

<CF 3CO) 2O
CH-NH-

соон
(V)

Н"
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( I I )

Сейчас обнаружено, что прямое перфто-
рацилирование продукта синтеза по Stvecker III
дает промежуточный продукт перфторалканои-
ламинонитрил I, который легко может быть пре-
образован в желаемое 2-перфторалкил-З-окса-
золин-5-оновое соединение II Реакция предс-

СХЕМА

R—СН NH,
1 л

CN

(III)

(IV)

тавлена на схеме II, где m равен 1 или 2, X яв-
ляется Cl, ORi или О, и Ri является водородом
или СгСб-алкилом, при условии, что тогда когда
X является О, тогда m должен быть равен 2, а
когда X является CI или OR-i, тогда m должен
быть равен 1

О

н->- R — С Н — N C-

CN

( I )

С Fп 2п+1

V,

( ї ї )

Неожиданно, перфгоралканоиламинонитрил
формулы I может быть циклизован в одну стадию
с хорошим выходом в условиях водного кислотно-
го раствора, в соединение 2-перфгоралкил-З-окса-
золин-5-он формулы II

Преимущественно желаемый оксазалинон II
может быть получен в 2 стадии из продукта ами-
нонитрила III no Strecker

Предпочтительными соединениями форму-
лы I являются те, у которых п равен 1, 2 или 3, бо-
лее предпочтительными те, у которых п равен 1
Также предпочтительными являются те соедине-
ния формулы І, в которых R является фенилом,
необязательно замещенным атомами галогена, от
одного до трех, NO2, СгС4-галоалкил- или С1-С4-
гал оал ко кс и груп п а м и

Согласно способу данного изобретения, ами-
нонитрил формулы III смешивают с, примерно, экви-
молярным количеством перфторацилирующего
агента формулы IV в присутствии растворителя, нео-
бязательно, в присутствии основания, для получе-
ния перфторалканоиламинонитрила формулы I Со-
единение формулы I затем циклизуют в присутствии
водного раствора кислоты для получения соединия
формулы II, 2-перфторалкил-3-оксазолин-5-она

Растворители, пригодные для использо-
вания в способе данного изобретения, являются

ароматическими углеводородами или галогениро-
ванными ароматическими углеводородами, пред-
почтительно, ароматическими углеводородами,
такими как толуол, бензол, ксилол и им подобные,
более предпочтительно, толуолом

Кислоты, пригодные для использования в
способе данного изобретения, включают серную
кислоту, метансульфоновую кислоту, р-толуол-
сульфоновую кислоту, нафталинсульфоновую кис-
лоту, фторборную кислоту, бортрифторидные
комплексы и им подобные Бортрифторидные
комплексы могут включать BF3 этерат, BF3 ме-
таноловый комплекс, BF3 этаноловый комплекс,
BF3 дигидрат и им подобные Вода может быть
представлена в виде гидрата, то есть моногидрата
р-толуолсульфоновой кислоты, или с растворен-
ным веществом, таким как 30-60% водный раствор
серной кислоты

В реальной практике, когда перфгорацилх-
лорид, такой как трифгорацетилхлорид, исполь-
зуют в качестве реагента формулы IV, может быть
добавлено эквимолярное количество основания в
качестве поглотителя HCI Среди оснований, ко-
торые могут быть использованы, карбонаты или
бикарбонаты щелочных металлов, или их смеси,
или третичные амины Карбонаты щелочных ме-
таллов, такие как карбонат натрия или карбонат
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калия могут быть рассмотрены также, как бикарбо-
наты, такие как бикарбонат натрия или калия

Третичные амины, пригодные для использо-
вания в способе данного изобретения, включают
любой трехзамещенный амин, известный из ли-
тературы, такой как триалкиламин, диалкиларил-
амин, триариламин и им подобные, предпочти-
тельно, триалкиламин, более предпочтительно,
триэтиламин

Для более ясного понимания изобретения,
ниже представлены примеры Эти примеры яв-

ляются только иллюстративными и не должны
рассматриваться в качестве ограничивающих рам-
ки или основополагающие принципы изобретения
каким-либо образом

1 1 ?i 1 Q

Термин Н, С и F NMR обозначают ядер-
ный магнитный резонанс протона, углерода 13 и
фтора 19, соответственно

Пример 1
Получение І\І-[(р-Хлорбензил)цианометил] -

2,2,2-трифторацетамид

C I —

или
A) (CF3CO)2O
B) CF3COOEt

С І —
или С) CFoCOCI

Способ А Перемешиваемую суспензию а-
циан-р_-хлорбензиламина (250 г, 1,5 моль) в толуо-
ле обрабатывают трифгоруксусным ангидридом
(315 г, 1,5 моль) при 35°С в течение 90-минутного
периода Смесь обрабатывают гептаном, получен-
ный в результате осадок фильтруют и отфильтро-
ванную лепешку промывают в толуоле/гептане, по-
лучая указанный в заглавии продукт, 323,7 г, выход
82%, т пл 127-128°С, определяемый с помощью 1Н,
13С и 19F NMR анализов

Способ В Раствор а-циан-р-хлорбензилами-
на (83,3 г, 0,5 моль) в метаноле обрабатывают
этилтрифторацетатом (85,2 г, 0,6 моль), переме-
шивают при комнатной температуре в течение,
примерно, 16 часов и концентрируют в вакууме,
получая остаток Остаток кристаллизуют из толуо-
ла/гептана, получая указанный в заглавии продукт

NH2+(CF3CO)2O

Используя, в основном, ту же самую про-
цедуру, которая описана как способ А примера
1, и используя соответствующий а-циан бен-
зилами н, в качестве исходного материала,

в виде бледно-желтого твердого продукта, 88,3 г,
выход 67,2%, т пл 127-128°С

Способ С Смесь а-циан-р_-хлорбензиламина
(83,3 г, 0,5 моль) и триэтиламина (50,6 г, 0,5 моль)
в толуоле обрабатывают по каплям трифгораце-
тилхлоридом (66,2 г, 0,5 моль), перемешивают при
температуре окружающей среды в течение, при-
мерно, 1 часа и фильтруют Фильтрат промывают
один раз водой и концентрируют в вакууме, по-
лучая осадок Осадок кристаллизуют в толуо-
ле/гексане, получая указанный в заглавии продукт,
114,2 г, выход 87%, тпл 127-128°С

Пример 2
Получение

торацетамида
|\|-(Арилцианметил)-2,2,2-триф-

получают следующие за Ы-(Арилцианметил)-
2,2,2-трифторацетамидом продукты Продукты
определяют с помощью анализов 1Н, 1 С и 19F
NMR

Таблица 1

L

Н
Н

3-CI

м
4-Вг

4-CF3

4-CI

Q

Н
Н

н

Т. пл., °С

128 0-128 5
1150-1160
1130-1150

Выход, %

76
63
35а

а по отношению к альдегиду, используемому в синтезе по Strecker (Исходный продукт по Strecker ис-
пользуют в качестве исходного материала)
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Пример 3
Получение І\І-(а-Циантиенил)-2,2,2-трифторацетамида

•СН NK

CN

(CF3CO)2O

Используя, в основном, такую же процедуру,
которая описана как способ А в примере 1, и ис-
пользуя исходный продукт по Strecker, а-циан-2-
тиофенметиламин, в качестве исходного материа-
ла, получают указанный в заглавии продукт с вы-
ходом8) 23%, т пл 73,0-74,5°С, определяют с по-
мощью 1Н, 13С и 19F NMR анализа

а) По отношению к исходному альдегиду, ис-
пользуемому в синтезе по Strecker

Пример 4
Получение І\І-[(р-Хлорфенил)цианметил]-

2,2,3,3,4,4,4-гептафгорбутирамида

СН NH2+(n-C3F7CO)2O

CN

С І —

Используя, в основном, такую же процедуру,
которая описана как способ А примера 1, и ис-
пользуя гептафтормасляный ангидрид в качестве
перфгорацилируюшего агента, получают указан-
ный в заглавии продукт в виде белых кристаллов,

с выходом
помощью

1 13,
95%, т пл 93,0-95,0°С, определяют с

С и F NMR анализов
Пример 5
Получение 1\1-[(р-Хлорфенил)цианметил]-

2,2,3,3,3-пентафторпропионамида

С І — СН NH2+(C2F5CO)2O

CN

CI—•

Используя, в основном, такую же процедуру,
которая описана как способ А примера 1, и ис-
пользуя пентафторпропионовый ангидрид в ка-
честве перфгорацилирующего агента, получают
указанный в заглавии продукт в виде белых крис-

т пл
1 3 Г и

о и

118,0-118,5с
опре-

F NMR анализов
таллов, выход 95%,
деляют с помощью 1Н,

Пример 6
Получение 4-(2-Хлорфенил-2-(трифторме-

тил')-3-оксазолин-5-она

C I — •

Способ А Раствор ^[(£-хлорфенил)циан-
метил]-трифторацетамида (0,1 моль) в толуоле
при 80°С обрабатывают, частями, моногидратом
£-толуолсульфоновой кислоты (£-tsa-H2O) (0,11
моль) в течение 0,75-1,0-часового периода, пе-
ремешивают при 90-95°С в течение 2-3 часов,
охлаждают и фильтруют Фильтрат промывают
дважды водой и концентрируют в вакууме, по-
лучая маслянистый остаток Масло растворяют
в гептане, фильтруют, и фильтрат дистилли-
руют в вакууме, получая указанный в заглавии

продукт в виде масла, выход 55,6%, т к
78°С/0,01 мм Нд, определяют с помощью 1Н, 13С
и 19F NMR анализов

Способ В Раствор ^[(|>хлорфенил)циан-
метил)-2,2,2-трифторацетамида (26,3 г, 0,1 моль)
в толуоле и в метансульфоновой кислоте (10,7 г,
0,11 моль) при 80°С обрабатывают водой (2 мл,
0,11 моль) в течение 20-минутного периода, пе-
ремешивают при 90°С в течение 8 часов и охлаж-
дают Реакционную смесь промывают дважды во-
дой Органический слой концентрируют в вакууме,
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получая масло, которое дистиллируют в вакууме,
получая указанный в заглавии продукт в виде мас-
ла, 13,7 г, т к 80°С/0,01 мм Нд

Пример 7
Получение 4-(2-Тиенил-2-(трисрторметил)-3-

оксазолин-5-она

Используя, в основном, такую же процедуру,
которая описана как способ А примера 6 и, ис-
пользуя І\І-(а-циантиенил)-2,2,2-трифторацетамид
в качестве исходного материала, получают ука-
занный в заглавии продукт в виде бледно-корич-
невого твердого продукта, выход 50%, т пл 62,0-

65,0°С, определяют с помощью ИК и 1Н, 13С и 19F
NMR анализов

Пример 8
Получение 2-персрторалкил-3-оксазолин-5-

она

L О.

Q

Используя, в основном, такую же процеду-
ру, которая описана как способ А примера 6, и,
используя соответствующий перфторалканои-

ламинонитрил в качестве исходного материала,
получают соединения, представленные в табли-
це 2

Таблица 2

L

Н
Н

3-CI

н
н

м
4-Вг

4-CF3

4-CI

4-CI

4-CI

Q

Н
Н

н
н
н

R

CF3

CF3

CF3

C2F5

n-C3H7

Т.пл., °С

48 0-51 0
39 0-40 5

103°/0 1 mma

39 0-42 0

93 0-95 0

Выход, %

64
55

54

72

56

э Тк°С

Тираж 50 екз
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