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(57) Rezumat:

1 2
Inventia se referd la domeniul chimiei organice, si 5 si la procedee de obtinere a lor prin ozonoliza
anume la esterii mono- si trimetilici ai acidului (+)- esterului metilic al acidului (+)-(1S,3R)-3-[2,2-di(1-
(1S,3R)-2,2-dimetilciclopropan-3-etil-1,3(2',2")-tri- trimetilsililoxivinil)etil]-2,2-dimetilciclopropan-1-
carbonic 1a,b cu formula : carboxilic (la), si metilarea ulterioard cu diazo-
metan (1b).
o 5 Revendicari: 3
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unde a) R=Me, R'=R*=H
b) R=R'=R*= Me
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Descriere:

Inventia se refera la chimia organicd, si anume la esterii mono- si trimetilici ai acidului (+)-
(1S,3R)-3-(2,2-dicarboxietil)-2,2-dimetilciclopropan-1-carboxilic
la,b cu formula generala:

1a,b

unde a) R=Me, R'=R’>=H
b) R=R'=R’=Me
si la un procedeu de obtinere a acestora.

Este cunoscut un procedeu de sintezd a acidului (+)-(1S,3R)-3-(2,2-dicarboxietil)-2,2-dimetil-
ciclopropan-1-carboxilic [1], care poate fi utilizat in calitate de sinton la obtinerea unor insecticide.
insa procedeul mentionat este destul de anevoios si greu de reprodus.

Mai este cunoscut un procedeu de sintezd a esterului metilic al acidului (+)-(1S,3R)-3-[2,2-di(1-
trimetilsililoxivinil)etil]-2,2-dimetilciclopropan-1-carboxilic cu formula

o o Me;SIO  OSiMe;

MeOOC,

w

2 3

unde 1n calitate de sinton se foloseste esterul metilic al acidului (+)-(1S,3R)-3-(2,2-diacetiletil)-
2,2-dimetilciclopropan-1-carbonic [2].

Problema pe care o rezolva inventia datd constd in extinderea numarului de substante ce pot fi
utilizate in calitate de sintoni la sinteza insecticidelor.

Se propune un procedeu de sintezd a esterilor metilici ai acidului (+)-(1S,3R)-2,2-dimetil-
ciclopropan-3-etil-1,3(2'2")-tricarboxilic (la,b) prin ozonoliza sililderivatului (3) obtinand esterul
metilic al acidului (+)-(1S,3R)-3-(2,2-dicarboxietil)-2,2-dimetilciclopropan-1-carboxilic ~ (1a). in
urma esterificarii ultimului cu diazometan la temperatura camerei §i cromatografierii pe SiO,, a fost
obtinut esterul trimetilic (1b) cu randamentul de 80%.

Substantele notificate sunt lichide. Structura lor a fost stabilitd pe baza rezultatelor analizei
elementelor si a metodelor fizico-chimice de analiza.

Exemplu de realizare a inventiei

a) Sinteza esterului metilic al acidului (+)-(1S,3R)-3-(2,2-dicarboxietil)-2,2-dimetilciclopropan-1-
carboxilic (1a). Prin solutia din 8,0 g (0,02 moli) de compus 3 1n amestec cu metanol absolut (75 ml)
si diclormetan (30 ml), racitd pana la -78°C s-a barbotat un amestec de ozon si oxigen pand la
inalbastrirea amestecului reactant. Dupa ce s-a purjat cu un curent de azot, s-au adaugat 12 ml Me,S,
amestecul a fost agitat 2 ore la aceeasi temperatura si apoi 16 ore la 20°C. Amestecul reactant s-a
diluat cu 200 ml eter, s-a spalat cu solutie saturata de NaCl (100 ml) si cu solutie de 10% KOH (3 x
50 ml). Extractele apoase combinate s-au acidulat la rece cu solutie de 10% H,SO, pana la pH=4 si s-
au extras cu eter. Extractul eteric s-a spalat cu solutie saturata de NaCl, s-a uscat cu sulfat de sodiu
anhidru, iar dizolvantul s-a distilat la presiune redusa. S-au obtinut 5,6 g (89,31%) de substanta (1a) —
lichid incolor.

Cy1H60¢ determinat (%): C — 54,21, H- 6,48

calculat (%): C — 54,09, H - 6,60, O — 39,30.

Spectrul in IR (CCly), v, (cm™), 1380, 1383 (C-Me,), 1725 (CO,Me), 1710, 2560...3000 (CO,H).

b) Sinteza esterului trimetilic (1b).

Solutia din 5,6 g de compus la si 50 ml eter a fost tratatd cu solutie eterica de diazometan la
temperatura camerei (20°C), dizolvantul a fost evaporat, iar reziduul (5,9 g) s-a cromatografiat pe
coloand cu silicagel SiO, (L 40/100) eluent hexan-etilacetat (4:1). S-au obtinut 4,24 g (80%) de
compus (1b) — lichid incolor, [o.]*’p+5,66° (¢=2,12, CHCl,).

C3HpO¢ determinat (%): C — 57,23, H— 7,38
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calculat (%): C - 57,35, H-7,40.

Spectrul in IR (CCly), v,(cm™), 1380, 1385 (C-Me,), 1720, 1730 (CO,Me).

Spectrul RMN'H (100 MHz, CDCly): 1,15 si 1,21 (ambele s 6H, Me,), 1,43-1,55 (m. 2H, HC(1),
HC(3)), 2,0-2,4 (m. 2H, CH,), 3,2-3,4(m.1H, CH(CO,Me),), 3,65, 3,67, 3,74 (s. 9H, CO,Me).

Spectrul RMN'*C (8, p.p.m.): 171,86, 169,83, 169,63, 52,45, 51,58, 51,20, 41,72, 30,45, 28,77,
28,44, 25,57, 23,14, 14,14.

Spectrul de masd, m/z: 272[m]+, 257[M-Mel+, 241[M-COMel+, 240[M-MeOH]+, 213[M-
CO,Mel+, 208[M-2MeOH]+, 199[M-CH,CO,Me]+.

(57) Revendicari:
1. Esterii metilici ai acidului (+)-(1S,3R)-2,2-dimetilciclopropan-3-etil-1,3(2',2")-tricarbonic cu
formula :

R'00C.__COOR?

ROOC |
N A

\/
/
la,b

unde a) R=Me, R'=R’=H
b) R=R'=R’*= Me.

2. Procedeu de obtinere a compusului la, definit in revendicarea 1, prin ozonoliza esterului
metilic al acidului  (+)-(1S,3R)-3-[2,2-di(1-trimetilsililoxivinil)etil]-2,2-dimetilciclopropan-1-
carboxilic cu amestec de ozon-oxigen la -78°C in mediu metanol-diclormetan.

3. Procedeu de obtinere a compusului 1b, definit in revendicarea 1, prin esterificarea cu
diazometan a compusului 1a, definit in revendicarea 1, evaporarea solventului si purificarea ulterioara
cu ajutorul cromatografiei pe SiO,.
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