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(57) Изобретение относится к моноцик-
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водным акриловой кислоты ф-лы

где R̂  - нитрил, группа - C00R
2
, где

R
2
 - метил или этил; X - С1 или F;

Х^ - Н или F; Х
2
 - С1 или F, которые

являются промежуточными продуктами

для синтеза антибактериальных лекар-

ственных средств» Цель - упрощение

процесса и повышение выхода целевого

продукта. Получение ведут реакцией

бензоилгалогенида с производным кар*-

боновой кислоты в среде инертного ра-

створителя и акцептора кислоты с по-

следующей обработкой полученного сое-

динения циклопропиламином в среде '

инертного растворителя.
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Изобретение относится к усовершен-

ствованному способу получения произ-

водных акриловой кислоты формулы

( I )

где К
л
 - нитрил, группа - COOR

2
, где

Rj - метил или этил;

X — хлор или фтор;

X, - водород или фтор,

Х
г
 - хлор или фтор,

» - * • *

іг'Щ).

которые являются промежуточными про-

дуктами для синтеза антибактериальных

лекарственных средств.

Цель изобретения - упрощение про-

цесса и повышение выхода целевого

продукта.

Изобретение иллюстрируется следу-

ющими примерами.

П р и м и 1 * Сложный
эфир З^-циклопропиламино-^- (2, 4-'ди-'
хлор-5-фторбензоил)-акриловой кисло-4

ты.
Стадия I .
Этиловый эфир 3-диметиламино—2-

-(2,4-дихлор-5-фтор—бензоил)-акрило-

вой кислоты. '

ел
СО
о

СО



К раствору 22,75 г 2,4-дихлор-5-
"фтор-бензоилхлорида в 100 мл безвод-
ного диоксана при температуре между
10 и 20 С, размешивая, каплями при-
бавляют 14,3 г этилового эфира 3-ди-
метиламиноакриловой кислоты и 10,5 г
триэтиламина. Размешивают в течение
3 ч при комнатной температуре, нагре -
вают в.течение 2 ч при 4О-5О°С, отго-
няют растворитель в вакууме и погло-
щают остаток в метиленхлориде - воде.
Фазы разделяют и водный раствор допол-
нительно экстрагируют метиленхлоридом,
Метиленхлоридный раствор промывают
водой, сушат сульфатом натрия и раст-
воритель удаляют в вакууме. Кристал-
лический остаток перекристаллизовыва—
ют из цнклорексана - легкого бензина.
Получают 30,8 г (92,3% теории) этило- .
вого эфира, 3-диметиламино~2-(2,4-ди-
хлор-5-фтор-бензоил)-акриловой кисло-
ты с т.пл. 94-95°С.

Найдено, %: С 50,4; И 4,2;
F 5,5; N 4,1.

C M H M C 1 2 F N O 3 ( 3 3 4 , 2 )
Вычислено, %: С 5 0 , 3 1 ; Н 4 , 2 2 ;

F 5 , 6 8 ; N 4 , 1 9 ,
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Стадия II. Сложный этиловый эфир
З-циклоггропнламнно-2-(2,4-дихлор~5-
~фторбензоил)-акриловой кислоты.

Смесь 30,8 г продукта стадии I,
т.е. сложного этилового эфира 3-диме-
тиламино-2-(2,4~дихлор—5-фтор-бензо-
ил)-акриловой кислоты, и 6,5 г цикло-
пропиламина в среде 100 мл толуола
кипятят в течение 1 ч, после чего вы-
деление газа прекращается. Толуол от-
гоняют в вакууме и твердый остаток
кристаллизуют из легкого бензина. По-
лучают 30 г (94,6% теории) сложного
этилового эфира 3—цнклопропиламино-2-
—(2,4-дихлор-5-фтор-бензоил)-акрило-
вой кислоты с т.пл. 90-91°С.

Найдено, %: С 51,9; Н 4,1;
N 4,1.

C f f H ( 4 C l 2 F N 0 3 (346,2)
Вычислено, %: С 52,13; Н 4,07;

Таким образом, выход целевого про-
дукта составляет >85%, в пересчете
на исходное соединение формулы ( I I ) .

П р и м е р 2. Нитрил 3-циклопро—
пиламино-2~- ( 2,4-дихлор-5-фтор~бен з о -
ил)-акриловой кислоты.

Стадия I . Нитрил З-диметиламино-21

-(2,4-дихлор-5-фтор-бензоил)-акрило-
вой кислоты.
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К раствору 22,75 г 2,4-днхлор-5-
-фтор-бензоилхлорида в 100 мл безвод-
ного толуола, охлаждая льдом и разме-
шивая, каплями прибавляют 9,6 г 3-ди-
метиламино-акрилонитрила и 10,5 г три
этиламина. Размешивают в течение 1 ч
при комнатной температуре и затем в
течение 4 ч кипятят с обратным холо-
дильником. Затем растворитель отго-
няют в вакууме и остаток поглощают в
метиленхлориде - воде. Метиленхлорид-
ную фазу промывают водой,сушат суль-
фатом натрия и сгущают в вакууме.
Кристаллический остаток перекристал-
лизовывают из этанола. Получают 2
26,4 г (92% теория) нитрила 3-диметил-
амино—2-(2,4-дихлор-Ь—фторбензоил)-
-акриловой кислоты с т.пл. 138 -

139°С.
Найдено, %: С 50,3; Н 3,1;

С1 24.6; N 9,8.
С

1 ?
Н
 9
C1

2
FN

2
O (287,1)

Вычислено, %: С 50,9; Н 3,15;
С1 24,70, N 9,75.

Стадия II. Нитрил 3-циклопропил-
аминов-'-^, 4-дихлор- 5— фтор-бензоил)-
-акриловой кислоты.

Смесь 26,4 г продукта стадии I,
т.е. нитрила диметил — амино—2—(2,4-
-дихлор—5-фтор—бензоил)—акриловой
кислоты, 5,9 г циклопропиламина в
80 мл толуола нагревают с обратным
холодильником в течение 30 мин, пос-
ле чего выделение газа закончено.
Толуол отгоняют в вакууме и остаток
перекристаллизовывают из смеси эта-
нола с легким бензином. Получают
25,4 г (94% теории) нитрила 3~цикло-
пропиламино-2-(2,4-дихлор-5-фтор-бен-
зоил)-акриловой кислоты с т.пл. 94 —
95°С,

Найдено, %: С 52,1; Н 3,0;
N 9,4.

C n H 9 C1 2FN 2O ( 2 9 9 , 1 )

25

45
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Вычислено, %: с 52,Т9; Н 3,03;

Таким образом, выход целевого про-
дукта составляет >85%

s
 в пересчете

на исходное соединение формулы (II).

П р и м е р 3. Повторяют стадию
I примера 1 с той разницей, что к ра-
створу 11,4 г 2,4-дихлор-5~фтор-бен-
зоилхлорида в 40 мл безводного толуо-
ла при охлаждении льдом и размешива-
нии, по каплям прибавляют раствор
6,5 г этилового эфира 3-диметиламино-
акриловой кислоты в 20 мл толуола и
затем 4,5 г пиридина. Размешивают в
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течение 3 ч при комнатной температу-

ре нагревают в течение 2 ч при 70 -

30 С, отгоняют растворитель в ваку-

уме и поглощают остаток в метиленхло-

риде - воде. Фазы разделяют и водный

раствор дополнительно экстрагируют

метиленхлоридом. Метиленхлоридный ра-

створ промывают водой, сушат сульфа-"

том натрия и растворитель удаляют в <д

вакууме. Кристаллический остаток пе-

рекристаллизовывают из циклогексана -

легкого бензина. Получают этиловый

эфир 3-диметиламнно-2-(2,4-дихлор-5-

-бензоил)-акриловой кислоты с т.пл. j с

94-95°С. Выход 93% теории.

Найдено, %: С 50,4; Н 4,2;

F 5,5; N 4,1.

С
 f 4
H

1 4
Cl

a
FN0

3
 (334,2)

Вычислено, %: С 50,31; Н 4,22;
 2 0

F 5,68; N 4,19.
П р и м е р 4. Повторяют стадию

1 примера 1 с той разницей, что к

раствору 22,75 г 2,4-дихлор-5-фтор-

-бензоилхлорида в 100 мл безводного 25

ацетона при температуре между 10 и

20°С, размешивая, каплями прибавляют

14,3 г этилового эфира 3-диметиламино—

-акриловой кислоты и 8,5 г пиридина.

Размешивают в течение 3 ч при комнат- 30

ной температуре, нагревают в течение

2 ч при 4О-5О°С, отгоняют раствори-

тель в вакууме и поглощают остаток в

метиленхлориде - воде. Фазы разделяют

в водный раствор дополнительно экст-

рагируют метиленхлоридом. Метиленхло—

ридный раствор промывают водой, сушат

сульфатом натрия и растворитель уда-

ляют в вакууме. Кристаллический оста-

ток перекристаллизовывают из циклогек-

сана - легкого бензина. Получают эти-

ловый эфир 3—диметиламино-2-(2,4-ди-

хлор-5—фтор-бензоил)-акриловой кисло-

ты с т.пл. 94-95°С. Выход 91% теории.

Найдено, %: С 50,4; Н 4,2;

F 5,5; N 4,1.

C 1 4 H W C1 2 FNO 3 (334,2)

Вычислено, %: С 50,31; Н 4,22;
F 5,68; N 4,19.

35

ние 2 ч при 40-50
с
С, отгоняют раство-

ритель з вакууме и поглощают остаток

в метиленхлориде - воде. Фазы разделя-

ют в водный раствор, дополнительно экс-

трагируют метиленхлоридом. Метиленхло-

ридный раствор промывают водой, сушат

сульфатом натрия и растворитель уда-

ляют в вакууме. Кристаллический оста-

ток перекристаллизовывают из циклогек-

сана - легкого бензина. Получают эти-

ловый эфир 3-диметиламино"2-(2,4~ди-

хлор-5-фтор-бен зоил)-акриловой кисло-

ты с т.пл. 94-95°С. Выход 91,5% теог

рии.

Найдено, %: С 50,4; Н 4,2;

F 5,5; N 4,1.

C U H HC12FNO3 (334,2)
Вычислено, %: С 50,31; Н 4 ,22;

F 5 5 68; N 4,19.
П р и м е р 6. Повторяют стадию

1 примера 1 с той разницей, что к ра-
створу 22,75 г 2,4-дихлор-5~фтор-бен~
зоилхлорида в 100 мл безводного диок-
сана при температуре между 10 и 20°С,

••размешивая, прибавляют 14,3 г этило-
вого эфира 3-диметиламино-акриловой
кислоты и 10,5 г Ы*-метилморфолина.
Размешивают в течение 3 ч при комнат-
ной температуре, нагревают в течение
2 ч при 40-50°С, отгоняют раствори-
тель в вакууме и поглощают остаток в
метиленхлориде - воде. Фазы разделя"
ют и водный раствор дополнительно
экстрагируют метиленхлоридом. Метиг
ленхлоридный раствор промывают водой,
сушат сульфатом натрия и растворитель
удаляют в вакууме. Кристаллический
остаток перекристаллизовывают из цик-
логексана - легкого бензина. Получают
этиловый эфир 3—диметиламино—2—(2,4—
-дихлор~5-фтор-бензоил)-акриловой
кислоты с т . п л . 94-95 С. Выход 92%

45
теории ,

Найдено, %:
F 5 ,5 ; N 4 , t .

C t 4 H HCl2FNi

Вычислено,

С 50,4;

0э (334,

X: С 50,

Н 4 , 2 ;

2)

3 1 ; Н 4 ,22;

П р и м е р 5. Повторяют стадию
I примера 1 с той разницей, что к ра-
створу 22,75 г 2,4-дихлор-5-фтор-бен-
эоилхлорида в 100 мл безводного диок-
сана при температуре между 10 и 20 С,
размешивая, каплями прибавляют 14,3 г
этилового эфира 3—диметиламиноакрило-
вой кислоты и 10,5 г N-метилпипериди-
на. Размешивают в течение 3 ч при ком-
натной температуре, нагревают в тече-

50

IF 5,68; N 4,19.

П р и м е р 7. Повторяют ста-

дию I примера 1 с той разницей, что

к раствору 22,75 г 2,4-дихлор-5-фтор-

-бензоилхлорида в 100 мл безводного

этилацетата при температуре между 10

и 20 С, размешивая, каплями прибав-
4

,ляют 14,3 г этилового эфира З-диме—

тиламиноакриловой кислсты и 8,5 г

пиридина. Размешивают в течение 3 ч

при комнатной температуре, нагревают



1590039 8

в течение 2 ч при 4О-5ОСС, отгоняют
растворитель в вакууме и поглощают
остаток в метиленхлориде - воде. Фа-
зы разделяют и водный раствор допол- <.
нительно экстрагируют метиленхлори-
дом. Meтилєнхлоридный раствор промы-
вают водой, сушат сульфатом натрия и
растворитель удаляют в вакууме. Кри-
сталлический остаток перекристалли- JQ
эовывают из циклогексана - легкого
бензина. Получают »этиловьй эфир 3-ди-
метиламино-2-(2,4-дихлор-5-фтор-бен-
зоил)-акриловой кислоты с т . п л . 94-
95°С. Выход 90,8% от теории. ]§

Н а й д е н о , %: С 5 0 , 4 ; Н 4 , 2 ;
F 5 , 5 ; N 4 , 1 .

C
) 4
H

H
C1

2
FNO

3
 (334,2)

Вычислено, %: С 50,31; Н 4,22;

F 5,68; N 4,19. 20

П р и м е р 8. Повторяют стадию

I примера 2 с той разницей, что к ра-

створу 22,75 г 2,4—дихлор-5-фтор—бен—

зоилхлорида в 100 мл безводного этил-

ацетата, охлаждая льдом и размешивая, 25

по каплям прибавляют 9,6 г 3-диметил-

амино-акрилонитрила и 8,5 г пиридина.

Размешивают в течение 1 ч при комнат-

ной температуре и затем в течение 4 ч

нагревают при 90-100 С. 30

Затем растворитель отгоняют в ва-

кууме и остаток поглощают в метилен-

хлориде - воде. Метиленхлоридную фа-

зу промывают водой сушат сульфатом

натрия и сгущают в вакууме. Кристал- 35

лический остаток перекристаллизовыва—

ют из этанола.

Получают нитрил 3—диметиламино—2-

-(2,4-дихлор-5~фторбензоил)-акриловой

кислоты с т.пл. 138-139 С. Выход 40

91,5% теории.

Найдено, %: С 50,3; Н 3,1;

С1 24,6; N 9,8.

С
 n
H
 9
C1

2
FK

2
O (287,1) 45

Вычислено, %: С 50,9; Н 3,15;

С1 24,70; N 9,75.

П р и м е р 9. Повторяют стадию

I примера 2 с той разницей, что к ра-

створу 22,75 г 2
 s
 4~

п
дихлор—5-фтор—бен—

зоилхлорида в 100 мл безводного толу-

ола, охлаждая льдом и размешивая, кап-

лями прибавляют 9,6 г 3-диметиламино-

акрилонитрила и 8,5 г пиридина. Раз-

мешивают в течение 1 ч при комнатной

температуре и затем в течение 6 ч ки-

пятят с обратным холодильником. Затем

растворитель отгоняют в вакууме и ос-

таток поглощают в метиленхлориде - во-

50

55

де. Метиленклориціїую фа ̂ y промывают

водой, сушат сульфатом натрия и сгу-

щают в вакууме. Кристаллический ос—

таток перекристаллизовывают из этано-

ла.

Получают нитрил З-диметиламино-2—

-(2,4-дихлор-5-фторбензоил)-акриловой

кислоты с т.пл. 138-139°С. Выход

92,2% теории.

Найдено, %: С Ь0,3; Н 3,1; С1 24,6;

N 9,8.

C
f T
H

p
Cl

2
FN

2
O (287,1)

Вычислено, %: С 50,9; И 3,15;

С] 24,70; N 9,75.

П р и м е р 10. Нитрил 3-цикло—

пропиламино—2-(2,3,4,5-тетрафтор—бен-

эоил)—акриловой кислоты.

Стадия I. Нитрил З- диметиламино-2-

-(2,3,4,5-тетрафтор—бг мтоил)—акрило-

вой кислоты.

К раствору 22,25 г 2,3,4,5—тетра—

фтор-бенэоилхлорида в 75 мл безводно-

го толуола, охлаждая льдом и размеши-

вая , каплями прибавляют 9,7 г 3—диме—

тиламино-акрилонитрила и 8,5 г пириди-

на. Размешивают в течение 1 ч при ком-

натной температуре и затем в течение

5 ч кипятят с обратным холодильником.

Затем растворитель отгоняют в вакууме

и остаток поглощают в метиленхлориде -

воде. Метиленхлоридную фазу промывают

водой,сушат сульфатом натрия и сгу-

щают в вакууме. Кристаллический оста-

ток перекристаллизовывают из этанола.

Получают нитрил 3—диметиламино—2—

—(2,3,4,5—тетрафторбензоил)—акриловой

кислоты с т.пл. 149-151°С. Выход 91%

теории.

Найдено, %: С 55,9; Н 3,1; F29,3;

N 5,3.

C 1 t H 8 F 4 N0 (258,2)
Вычислено, %: С 55,81; Н 3,12;

F 29,43; N 5,42.

Стадия I I , Нитрил 3-циклопропил-
амино-2-(2,3,4,5-тетрафтор~бензоил)~
—акриловой кислоты.

Повторяют стадию I I примера 2 с
той разницей, что взаимодействию с
циклопропиламином подвергают продукт
стадии I . При этсм получают нитрил
3--циклопропиламино~2~(2,3,4,5-тетра-
фторбензоил)—акриловой кислоты с
т . п л . 125-127°С. Выход 93,8% теории.
C n H g F 4 N 2 O ( 2 8 4 , 2 ) .

Таким образом, выход целевого про-
дукта составляет ?85%» в пересчете
на исходное соединение формулы ( I I ) ,
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П р и м е р 11. Сложный ме гило-

выи эфир 3-циклопропиламино-2-(2,4—

—дихлор-5—фтор-бензоил)-акриловой

кислоты.

Стадия I. Метиловый эфир 3-(1~-пир-

ролидинил)-2-(2,4—дихлор-5—фтор—бен—

зоил)-акриловой кислоты,

К раствору 22,75 г 2,4~дихлор-5-

-фтор-бензоилхлорида в 100 мл безвод-

ного диоксана, охлаждая льдом и раз-

мешивая, по каплям прибавляют раст-

вор 15,5 г метилового эфира 3-(1-пир-

ролидинил)-акриловой кислоты в 25 мл

диоксана и затем 10,5 г тетраэтилами—

на. Размешивают в течение 1 ч при

комнатной температуре, кипятят в те-

чение 2 ч, отгоняют растворитель в

вакууме и поглощают остаток в мети-

ленхлориде - воде. Фазы разделяют и

водный раствор дополнительно экстра-

гируют метиленхлоридом. Метиленхло—

ридный раствор промывают водой, сушат

сульфатом натрия и растворитель уда-

ляют в вакууме. Кристаллический оста-

ток перекристаллизовывают из цикло-

гексана.

Получают сложный метиловый эфир

3-(1-пирролидинил)-2-(2,4-дихлор-5-

-фтор—бензоил)—акриловой кислоты с

т.пл. 74~76°С.

52,1; Н 4,0; N 4,2,

(346,2)
С 52,03; И 4,07;

N 4,04.

Стадия II. Сложный метиловый

З-циклопропиламино-2-(2,4-дихлор-5-

-фтор-бензоил)-акриловой кислоты.

Смесь 3,5 г продукта стадии I,

т.е. сложного метилового эфира 3—(1-

-пирролидиннл)-2-(2,4-дихлор-5-фтор-

-бензоил)-акриловой кислоты, и 0,8 г

циклопропиламина в среде 50 мл толу-

ола кипятят в течение 1 ч, после че-

го выделение газа прекращается. Толу

ол отгоняют в вакууме и твердый оста-

ток кристаллизуют из ацетонитрила.

Получают сложный метиловый эфир 3-цик-

лопропиламино—2-(2,4—дихлор—5-фтор-

—бензоил)-акриловой кислоты с т.пл.

15О-151°С. Выход 94,2% теории.

C
( 4
H

f l
Cl

2
FN0

3
 (331,2).

Таким образом, вьгход целевого про-

дукта составляет ^85% в пересчете на

исходное соединение формулы (II).

П р и м е р 12, Сложный метило-

вый эфир 3— циклолропиламино-2-(2,4-~

—дихлор—5—фтор—бен зоил)— акриловой ки-

слоты.

10

20
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Найдено, %

Вычислено, %:
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Стадия I, Метиловый эфир 3-(1-мор-

фолинил)-2-(2,4-дихлЪр-5-фтор-бензо-

ил)-акриловой кислоты.

К раствору 4,5 г 2,4-дихлор-5-фтор-

-бензоилхлорида в 40 мл безводного

диоксана при температуре между 10 и

20°С, размешивая, каплями прибавляют

3,4 г метилового эфира 3—(1—морфоли-

нил)-акриловой кислоты и 2,5 г три-

этиламина, Размешивают в течение 3 ч

при комнатной температуре, нагревают

в течение 2 ч при 70-80 С, отгоняют

растворитель в вакууме и поглощают

остаток в метиленхлориде - воде. Фа-

зы разделяют и водный раствор допол-

нительно экстрагируют метиленхлори-

дом. Метиленхлоридный раствор промыва-

ют водой, сушат сульфатом натрия и ра-

створитель удаляют в вакууме. Кристал-

лический остаток перекристадлизовыва-

ют из метанола. Получают 6,6 г (92%

теории) метилового эфира 3—(I—морфо-

линил)—2—(2,4—дихлор-5—фтор^бензоил)—

-акриловой кислоты с т.пл. ^О-ігі^С.

С^И
 n
Cl

2
F]>iO

A
 (362,2).

Стадия II. Метиловый эфир 3-цикло

пропиламино-2-- (2,4-дихлор-5-'фторбен зо-

ил)— акриловой кислоты.

Повторяют стадию II примера 11 с

той разницей, что взаимодействию с

циклопропиламином подвергают метиловый

эфир 3—(1~морфолинил)-2~(2,4-дихлор~

—5—фтор—бен з оил)—акриловой кислоты.

При этом получают метиловый эфир 3—ци-

клопропиламино-2-(2,4—дихлор-5-фтор-

-бензоил)-акриловой кислоты с т.пл,

15СЫ51°С
О
 Выход 91,8% теории.

Таким образом, выход целевого про-

дукта составляет >85% в пересчете на

исходное соединение формулы (II).

П р и м е р (сравнительный).

Стадия I. Сложный диэтиловый эфир

2,4-дихлор-5-фтор-бензоил-малеиновой

кислоты формулы.

24,3 г магниевых стружек суспен-

дируют в 650 мл безводного этанола.

Добавляют 5 мл четыреххлористого уг~

лерода и после начала реакции каплями

добавляют 160 г сложного диэтилового

эфира малоновой кислоты, 100 мл аб-

солютного этанола и 400 мл безводного

простого эфира. При этом наблюдается

интенсивная флегма. После окончания

реакции нагревают с обратным холодиль-

ником еще в течение 2 ч, охлаждают

до (-5) - (-10) С при помощи сухого

льда и ацетона и при этой температу-

ре каплями медленно добавляют раствор
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22 7 г 2,4-дихлор-5-фтор-бензоилхлори-
да в 100 мл абсолютного простого эфи-
ра. Размешивают при (0) - (~5)аС в
течение 1 ч, смесь нагревают до ком-
натной температуры в течение ночи и
затем при охлаждении льдом добавляют
смесь 400 мл ледяной воды и 25 мл
концентрированной серной кислоты. Фа-
зы разделяют и два раза экстрагируют JQ
простым эфиром. Объединенные эфирные
экстракты промывают насыщенным раст-
вором хлористого натрия, сушат над
сульфатом натрия н растворитель отго-
няют в вакууме, Получают 349,5 г сы- j 5
рого сложного диэтилового эфира 2,4—
-дихлор—5-фторбензоил-малоновой кис-
лоты.

Стадия I I . Сложный диэтиловый
эфир 2,4-дихлор-5-фтор-бензоилуксус~ 20
ной кислоты.

Эмульсию 349,5 г сырого сложного
эфира стадии І в 500 мл воды смешива-
ют с 1,5 г n-толуолсульфокислоты. При
интенсивном размешивании нагревают с 25
обратным холодильником в течение 3 ч,
охлажденную эмульсию пять раз экст-
рагируют хлористым метиленом, объеди-
ненные фазы хлористого метилена про-
мывают насыщенным раствором хлористо- ЗО
го натрия, сушат над сульфатом натрия
и растворитель отгоняют в вакууме.
После фракционирования остатка в сред-
нем вакууме получают 218,г сложного
этилового эфира 2,4-дихлор—5—фтор—
—бензоил—уксусной кислоты с т .кип.
0,09 мбар 127~142°С.

35

Стадия I I I . Сложный диэтиловый
"эфир 2-(2,4-дихлор-5~фтор-бензоил)-
-3—этоксиакриловой кислоты.

Смесь 218 г целевого продукта ста-
дии I I , 172 г сложного этилового эфи-
ра О-муравьиной кислоты и 192 г ацет—
ангидрида нагревают при 1 50°С в тече-"
ниє 2 ч . Летучие компоненты последо-
вательно отгоняют в вакууме, создан-
ном водоструйным насосом, и в среднем
вакууме при температуре ванны 120°С.
В качестве остатка получают 260,4 г
сырого сложного этилового эфира 2—
-(2,4-дихлор-5-фтор-бензоил)-3-эток-
си—акриловой кислоты.

Стадия IV. Сложный этиловый эфир
2-(2,4-дихлор-5-фтор-бензоил)-3-цик-
лопропиламиноакриловои кислоты.

К раствору 260,4 г целевого про-
дукта стадии I I в 750 мл этанола

40

45

50
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каплями добавляют 45 г ішклопропил—

амина при охлаждении льдом и переме-

шивании . После окончания экзотерми-

ческой реакции перемешивают еще 1 ч

при комнатной температуре, раствори-

тель отгоняют в вакууме и остаток пе-

рекристаллизовывают из смеси цикло—

гексана с простьгм петролейным эфиром.

Получают 239,5 г сложного этилового

эфира 2—(2,4-дихлор—5—фтор-бензоил)—

-3-циклопропиламиноакриловой кислоты

с т.пл. 89-90°С.

Таким образом, выход целевого про-

дукта в пересчете на исходный 2,4-ди*-

хлор-5—фтор-бензоилхлорид составляет

69,16%. Кроме того, предлагаемый спо-

соб является более простым за счет

сокращения количества стадий.

Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

Способ получения производных акри-

ловой кислоты общей формулы

о

где R, - нитрил, группа - COOR
2
, где

R
2
 - метил или этил;

X - хлор или фтор;

X
t
 - водород или фтор;

Х
2
 - хлор или фтор,

взаимодействием бензоилгалогенида фор-

мулы

О

ft-наі

с производным карбоновой кислоты в

среде инертного растворителя и акцеп-

тора кислоты с последующей обработкой

полученного соединения циклопропиламн—

ном в среде инертного растворителя,

о т л и ч а ю щ и й с я тем, что, с

целью упрощения процесса и повышения

выхода целевого продукта, в качестве

производного карбоновой кислоты ис-

пользуют соединение общей формулы
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f [(jj~R< г д е X, X , , X2 , R 1 t R 3 и R 4 имеют у к а -

CH занные значения,
N^ обрабатывают циклопропиламином.

*Г R 4где К, имеет указанное значение* •> П р и о р и т е т п о п р и з н а к а м
R3 и К одинаковые и означают ме- 29.09.84 при R f - нитрил, группа -

тил, этил или вместе с азотом, с кото- -C00R2, где R2 - метил или этил; X -•
рым они связаны, образуют пирролидин, хлор или фтор; Х1 - водород или фтор;
и полученное при этом соединение об- |Х2 - хлор или фтор; R3 и R 4 одинаковы
щей формулы о и означают метил, этил.

F ! „ ..

I
і
 30.01 „85 при R. и R * - вместе с

I азотом, с которым они связаны, обра*

Л зуют пирролидин.
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