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(54) СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ [S]-Ы-ЦИАНО-3-ФЕНОКСИБЕНЗИЛОВОГО
ЭФИРА ЦИС- ИЛИ ТРАНС-2,2~ДИМЕТИЛ-Зк-(2,2-
-ДИГАЛОГЕНОВИНИТ)ЦИКЛОПРОПАН-IR-КАРБСНОВОЙ

КИСЛОТЫ

1

Изобретение относится к способу
получения оптического изомера - [S j-oL-
-циано-3-феноксибензилового эфира цис-
или транс-2,2-диметил~ЗК-{2,2~ди- g
бромвинил- или 2 , 2 -дихлорвинил)-цик-
лопропан-1К-карбоновой кислоты (кис-
лота хирал А ) , который может найти
применение в качестве составной части
для приготовления инсектицидных пре- fo
паратов.

Известен способ получения (s]-of.-
-циако-3-феноксибензилового эфира
цис- или транс-2,2-диметил-3[*~( 2, 2-
-дигалoreновинилj-циклопропан-lR-кар-*с
боновой кислоты путем обработки слож-
ного эфира кислоты хирал А и рацемичес-
кого [RS ]-о£-циано-3-фенокси бен З ИЛОВОГО
спирта органическим растворителем -
алифатическим углеводородом и отде- 20
лением из смеси менее растворимого
целевого эфира.

Оставшийся в растворе эфир R-кон-
фигурации отбрасывают. Известный спо~25
соб обеспечивает выход не более 50%
по отношению к исходному реагенту 113.

-Цель изобретения - повышение выхо-
да целевого продукта. 30

Поставленная цель достигается тем,
что в способе получения [ S j-ot-циано-
-3-феноксибензилового эфира цис- или
транс-2,2-диметил-ЗР-(2,2-дигалогено-
вин ил)-циклопропан-lR-карбоиовой кис-
лоты путем обработки соответствующе-
го сложного эфира, сі -циано-3-фенок-
сибенэилового спирта цис- или транс-
-2,2-диметил-ЗК-(2,2-дигалогенови- '
нил )-циклолропан lR-карбоновой кисло-
ты органическим растворителем и выде-
ления целевого продукта из раствора
в виде осадка, в качестве исходного
используют сложный эфир, включающий
остаток [ R > ИЛИ [R , S 3-конфигурации
оі-циано-3-фенокси бен зилов ого спирта
или смесь эфиров в неэквимолекуляр-
ных количествах, включающий остатки
спирта R- и S-конфигурации, органи-
ческим растворителем - ацетонитри-
лом или алканолом С3-С4 или их
смесью с водой в количестве 0,5-5
объемов растворителя на вес исходно-
го эфира в присутствии основного аген-
та выбранного из группы: гидроксид
аммония, гидроксид щелочного металла,
четвертичное аммониевое основание,
органическое основание іакое, как
амин, алкоголят, аминообменная смо-
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ла, в количестве от каталитического
до 20% по весу от исходного эфира
при 0-20°С и отделения целевого про-
дукта из раствора.

Данный способ позволяет достигать
выхода целевого продукта до 80-90%,
вследствие чего резко снижается не-
производительный расход исходного
реагента, поскольку в ходе реакции
составляющий сложный эфир остатка
спирта [R ] претерпевает практически
количественное (выше 90%) превраще-

ние в [S] конфигурацию благодаря то-
му, что образующийся [SЗциано-З-фе-
ноксибенэиловый эфир кислоты хирал
(А) выпадает из реакционной смеси ^
(см. схему) и отходы в виде сложно-

-* го эфира R-'Конфигурации, остающего-
ся в растворе, незначительны.

В то же время, если в использую-
щейся системе растворителей оба эфи-
ра остаются растворимыми, количест--

10 венно протекает рецемизация. Схема
реакции:

ЩР R

xv рольной кислоті Л

растйоритъ

3 pacmkpe

основание
Нерястіоримьіи

3pupR +остатки эфира $
I основание
ї рацемизация

П р и м е р 1. Превращение [ R ] -
-оі-цнано-З-феноксибензиловогс* эфира 25
2,2-диметил-3R-(2,2-дибромвинил)-цик-
лопропан-1-карбоновой кислоты в t S ] -
-Ы-циано-3-феноксибензиловый эфир
2,2-диметил 3R-(2,2-дибромвинил)-
-циклопропан-1 карбоновой кислоты. 30

В 2,5 с м 5 изопропанола вводят 1 г
[ R ]с6-циано-3-феноксибензилового эфи-
ра 2,2-диметил~ЗК~(2,2-дибромвинил) -
циклопропан-1R-карбоновой кислоты
И ^ = (-130,5° (с - 1%, бензол) или 35
Ы * ° = -25,5° (с = 1%, хлороформ), а за-
тем добавляют 0,15 с м 5 водного р а с т -
вора гидрата окиси аммония, встряхи-
вают 18 ч при 20°С, отсасывают обра-
зовавшийся осадок, промывают е г о , с у - 40
шат и получ-ают 0,9 г [ S ]-циано-3~фе-
ноксибензилового эфира 2,2~диметил-
-3R-(2,2-дибромвинил)циклопролан-
-lR-карбонолой кислоты. Т.пл. 100°С,
№£°=+ 60 .5° (с = 1%, бензол) [^]?,0= 4<-
= + 2 5 ° (с = 1%, х л о р о ф о р м ) . °

Вычислено, %: С 5 2 , 3 ; Н 3,79,-
N 2,77; Вг 3 1 , 6 3 .

C22H-79°3N B r2 / 5 0 2 - 2 /
Найдено, %і С 5 2 , 2 , Н 4 , 0 ,-

N 2 , 7 ; Вг 3 1 , 5 . -»°
П р и м е р 2. Превращение [R]

сі-циано-3-феноксибензилового эфира
2,2-диметил-3R-(2,2-дибромвинил)цик-
лопропан-1Й-карбоновой кислоты в
tS ] - oL-циано-З-феноксибензиловый эфир 55
2,2-диметил 3R~(2,2-дибромйинил)-
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты.

Исходя из 1 г сложного эфира спир-
та [R] в условиях примера 1, но
употребляя 0,30 с м 3 водного' раствора 60
гидрата окиси аммония, получают 0,9 г
сложного эфира спирта CS3 того же
качества, как и в примере 1.

П р и м е р 3. Превращение [R]
оі.-циано-3-феноксибензилового эфира 65

2,2-диметил-3R-(2,2-дибромвинил)-
-циклопропан-1R карбоновой кислоты
в C.S }-о(--цианс—З-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил-3R-(2,2-дибромви-
нил) -циклопропан-ІЯ-карбоновой кис-
лоты.

Исходя из 1 г сложного эфира спир-
та [R ] в условиях примера 1, но
замещая гидрат окиси аммония 0,16 г
триэтиламина, получают 0,87 г слож-
ного эфира спирта [S]-roro же качест-
ва, как и в примере 1 .

П р и м е р 4. Превращение I R ] -
-сі-циано-З-феноксибензилоБого эфира
2,2-flHMeTMi-3R-(2,2-дибромвинил)
циклопропан-1R-карбоновой кислоты в
[S ]-о£-циано-3-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил-3 R- (2,2-дибромви-
нил) циклопропан-1R-карбоновой кис-
лоты.

Исходя из 1 г сложного эфира
спирта [ R ] в условиях примера 1, но
замещая гидрат окиси аммония 0,32 г
тризтиламина, получают 0,9 г сложно-
го эфира спирта I s ] , того же качест-
в а , как и в примере 1.

П р и м е р 5. Превращение [R ]-
-ot-циано- 3-феноксибензилового эфира
2,2-диметил-3R-(2,2-дибромвинил)-
-циклопропан-lR-карбоновой кислоты
в [S J-ot-циано-З-феноксибензиловый
эфир 2 , 2•~димeтил-ЗR- (2 , 2-дибромвинил]
циклопропан-1R карбоновой кислоты.

Исходя из 1 г сложного эфира спир-
та [R ] в условиях примера 1, но заме-
щая гидрат окиси аммония 0,11 г пир-
ролидина, получают 0,80 г сложного
эфира спирта [ S ] того же к а ч е с т в а ,
как и в примере 1.

П р и м е р 6. Превращение I R]-
-сА-циано-3-феноксибензилового эфира
2,2-диметил-3R-(2,2-дибромвинил)-
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты _
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в Г S J-c^-циано-З-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил 3R-(2,2-дибромви-
нил)-циклопропан-1R-карбоновой кис-
лоты.

Исходя из 1 г сложного эфира спир-
та [RJ в условиях примера 1, но за- 5
мещая гидрат окиси аммония 0,13 г
морфолина и встряхивая в течение 96 ч
при 20°С, получают 0,9 г сложного
эфира спирта [S ] того же качества,
как и в примере 1. 10

П р и м е р 7. Превращение [R]-
-с^-циа но-3-фенокси бензилово го эфира
2, 2-диметил-3R-(2,2-дибромвииил)-
-циклопропан-lR-карбоновой кислоты
в [S J-c^-циано-3-феноксибензиловый 15
эфир 2,2-диметил-ЗК-{2,2-дибромви~
нил)-циклопропан-1К-карбоновой кисло-
ты.

Исходя из 1 г сложного эфира
спирта [RJ в условиях примера 1, но 20
замещая гидрат окиси аммония 0,008 г
едкого натра, получают 0,85 г сложно-
го эфира спирта 15 ], того же качест-
ва, как и в примере 1.

П р и м е р 8. Превращение [RJ - 25
-сС- циано-3-феноксибензилового эфира
2 , 2-диметил-3R- ( 2 , 2-дибромвинил) -
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты в
[5 З-сА-циано-З-феноксибензиловый эфир
2;2-диметил-ЗК~І2, 2-дибромвинил )-

 3 Q

-циклопропан-1R-карбоновой кислоты.
Исходя из 1 г сложного эфира спир-

та Св. ] в условиях примера 1, но за-
мещая 2,5 см 3 изопропанола 2,5 см

3

бутанола, получают 0,80 г сложного
эфира спирта [S] того же качества,
как и в примере 1.

П р и м е р 9. Превращение [R]-
-ot-циано-З-феноксибенэилового эфира
'2,2-диметил-3R-(2,2-дибромвинил)-дик-
лопропан-1R-карбоновой кислоты в [ S >

4
"

-о^-циано-З-феноксибензиловый эфир '
2,2-диметил-3R-12,2-дибромвииил)-цик-
лопропан- 1 R-карбоновой кислоты.

Исходя из 1 г сложного эфира 45
спирта [R1, в условиях примера 1,
но замещая 2,5 см

3
 изопропанола

2,5 см
3
 третбутанола , получают 0 , 85 г

сложного спирта [S] того же качест-
ва, как и в примере 1. <-п

П р и м е р 10. Превращение [Р ]-
-оі.-циано-3-фенокси бен зилов ого эфира
2, 2-диметил- 3R-( 2, 2-дибромвинил)-
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты
в [S ]-с£-циано-3-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил-ЗР-(2,2-дибромви-
нил )-циклопропан-1К-карбоновой кис-
лоты.

В смеси 2 см-
3
 ацетонитрила и

0,5 см
 3
воды растворяют 1 г сложно-

го эфира спирта [RJ, прибавляют °̂
0,25 см

3
 водного раствора гидрата

окиси аммония, встряхивают 18 ч при
20°С, отделяют отсасыванием образо-
вавшийся осадок, промывают его ацето-
нитрилом, содержащим 25 % воды, сушат 65

35

и получают 0,87 г сложного эфира
спирта [S ] того же качества, как н
в примере 1,

П р и м е р 1 1 . Превращение [R]-
-е£--циано-3-Феноксибензилового эфира
2,2-диметил-ЗЙ-(2,2-дибромвинил)~

,-циклопропан-1R-карбоновой кислоты
в f~S 3-ct-циано-З-фе нокси бен з иловый
эфир 2,2~диметил-ЗР-(2,2-дибромви-
нил } -циклопропан-1R-карбоновой кис-
лоты.

Исходя из 1 г сложного эфира
спирта [ R ] , в условиях примера 9,
употребляя 2,5 с м 3 третбутанола, но
замещая гидрат окиси аммония 0,16 г
триэтиламина, получают 0,8 г сложно-
го эфира спирта [5 }того же качества,
как и в примере 1. і

П р и м е р 12. Превращение [R~7-
-ct-циано-З-феиоксибензилового эфира
2 , 2~диметил--^- (2 , 2-дибромвинил) -
-циклопропан-ігї-карбоновой кислоты в
Cs 3-с£-циано-3-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил-ЗК-(2,2-дибромви-
нил) -циклопропан-1R-карбоновой кис-
лоты.

Исходя нз 1 г сложного эфира
спирта[К ] в условиях примера 8 при
употреблении 2,5 см бутанола, но за-
мещая гидрат окиси аммония 0,11 г
пирролидина, получают 0,8 г сложного
эфира спирта [ S ] того же качества,как
и в примере 1.

П р и м е р 13, Превращение
[ R » S ] -о/.-циано-3-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-ЗР-(2,2-дибромви-
нил) -циклопропан-1Р-карбоновой кис-
лоты в [ S ] -oi-циано-3~феноксибензило-
вый эфир 2,2-диметил-3R-(2,2-дибром-
винил) -циклопропаи-1к-карбоновой кис-
лоты,

105 г [R , S j-oi-циано-З-феноксибен-
зилового эфира 2,2-диметил-ЗР-(2 ,2-
-дибромвинил )-циклопропан-1 -карбо-
новой кислоты L C ^ ] D = 0°, - 1° (С =
= 1%, хлороформ), и У-]= +14° (с =
= 1%, бензол) растворяются в 262,5 см
изопропанола. К раствору прибавляют
15 см водного раствора гидрата окиси
аммония, встряхивают 18 ч при 20°£',
отделяют отсасыванием образовавший-
ся осадок, промывают его 105 см^1 изо-
пропанола, сушат и получают 95,1 г
[S j-ci-циано-З-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-ЗК-(2,2-дибромви-
нил) -циклопропан-1R-карбоновой кисло-
ты. Т.пл = 100°С, I » ! , 0 = +60,5°
(с = 1%, бензол) того же качества,
как и в примере 1.

П р и м е р 14. Превращение [R,S]-
-о^-циано-З-феноксибензилового эфира
2,2-flHMeTtm-3R-(2,2-дибромвинил)-
~циклопропан~1R-карбоновой кислоты
в [ S З-о^-циано-З-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил-ЗР-(2, 2-бромвинил ) -
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты.

В 2,5 см изопропанола вводят 1 г
сложного эфира рацемического спирта
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£R,SJ,прибавляют 0,30 см 3 водного
раствора гидрата оклей аммония/встря-
хивают 20 ч при 20°С, отделяют отса-
сыванием образовавшийся осадок, про-
мывают его 1 см 3 изопропанола, сушат
и получают 0,9 г сложного эфира спир- 5
та [S 3 того же качества, как и в при-
мере 1,

П р и м е р 15. Превращение CR|S]-
-ot-циано-З-феноксибеиэиловаго эфира
2,2-диметил-ЗК-(2,2-дибромвинил)- JQ
-циклопропан-!. R-карбоновой кислоты
в [Sj-ci-циано-З-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил-ЗЙ-[2,2-дибромви-
нил) -циклопропан-1К-карбоновой кисло-
т ы - з 15

В 2,5 см изопропанола вводят 1 г
сложного эфира рацемического спирта
[R,Sj, прибавляют 0,16 г триэтияами-
на, встряхивают 15 ч при 20°С, отде-
ляют отсасыванием образовавшийся оса--..
док, промывают его 1 см ^ изопропано-
ла ,сушат и получают 0,87 г сложного
эфира спирта [5] того же качества,как
и в примере 1,

П р и м е р 16. Превращение
[R;S ] -ot-циано-З-феноксибензилового *^
эфира 2,2-диметил-3 R-(2,2-ди бромви-
нил)-циклопропан-1R-карбоновой кисло-
ты в [S j-ot-циано-з-феноксибензиловый
эфир 2,2-диметил-3R-~(2,2-дибромви-
нил )-циклопропан~1R-карбоновой кисло-30
ты.

В 2,5 см изопропанола вводят 1 г
сложного эфира рацемического спирта
CR,Sj, прибавляют 0,32 г триэтилами-
на, встряхивают 15 ч при 20°С, отде- 35
ляют отсасыванием образовавшийся оса-
док, промывают его 1 см 3 изопропано-
ла, сушат и получают 0,9 г сложного
эфира спирта tS 3 того же качества,
как и в примере 1. 40

П р и м е р 17. Превращение [^5]-
-ct-циано-З-феноксибензилового эфира
2 , 2-диметил-ЗЯ-Ч 2, 2-дябромвшшл )-цик-
лопропан-1К-карбоновой кислоты в [5] •
-оі-циано-'З-фєноксибензиловый эфир 45
2, г-диметил-ЗЙ- (2,2-дибромвинил)-

,-циклопропан-ІИ-карбоновой кислоты.

В 2,5 с м ъ изопропанола вводят 1 г
сложного эфира рацемического спирта «-п
[R,S], прибавляют 0,32 г триэтилами-
на, встряхивают в течение 15 ч при
20°Стотделяют отсасыванием образо-
вавшийся осадок, промывают его
1 см 3 изопропанола, сушат и получа- 5 5
ют 0,9 г сложного эфира спирта [S]
того же з^ачества, как и в примере 1.

П р и м е р 18. Превращение
[R , 5]-о£-циано-4-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-ЗЛ-^2,2-дибромви- 60
нил)~циклопрогтан-1К-карбоновоЙ кисло-
ты в [5}-Ы-циано-3-феноксибензиловын
эфир 2,2-nHMeTRn-3R-(2,2-дибромви-
нил) -циклопропан- 1R- кар боковой кисло
ты. 65

В 2,5 см 3 изопропанола вводят 1 г
сложного эфира рацемического спирта
[Rf*S 3» прибавляют 0,13 г морфолина,
встряхивают 96 ч при 20°С, отделяют
отсасыванием образовавшийся осадок,
промывают его 1 см^ изопропанола,
сушат и получают 0,9 г сложного
эфира спирта t S ] того же качества,
как и в примере 1.

П р и м е р 19. Превращение
і R,S J-cir-циана-З-феноксибензилового
эфира 2,2-flHMeTHn-3R-^2,2-дибромви-
нил) -циклопропан-ІЯ-карбоновой кис-
лоты в [S ]-оЬ-циано-3~феноксибензило-
вый эфир 2,2-диметил-3R-(2,2-дибром-
винил)-циклопропан-lR-карбоновой кис-
лоты.

В 2,5 см изопропанола вводят 1 г
[к,5]-сї-циано-3-феиоксибензилового
эфира 2,2-диметил-3R-12,2-дибромви-
нил )-циклопропан-lR-карбоновой кис-
лоты, прибавляют 0,008 г едкого нат-
ра, встряхивают 18 ч при 20°С, выде-
ляют отсасыванием образовавшийся оса-
док, промывают его 1 см изопропано-
ла, сушат и получают 0,85 г сложно-
го эфира спирта CsJToro качества,
как и в примере 1.

П р и м е р 20. Превращение
С R, S J-ct-циано-З-фєноксибензилового
эфира 2,2-диметил-3R-12,2-дибромви-
нил) -циклопропан-1К-карбоновой кисло-
ты в CS }-е£-циано-3-феноксибензиловый
спирт 2,2-диметил-3 R-(2,2-дибромви-
нил) -циклопропан-lR-карбоновой кисло-
ты.

1 г сложного эфира рацемического
спирта LRjS] растворяют в смеси 1 см^
ацетонитрила и 0,5 см воды, прибав-
ляют 0,15 с м 3 водного раствора гид-
рата окиси аммония, встряхивают 17 ч
при 20°С, отделяют отсасыванием обра-
зовавшийся осадок, промывают его аце-
тонитрилом, содержащим 25% воды, су-
шат и получают 0 f87 г сложного эфи-
ра спирта [5] того же качества, как
и в примере 1.

П р и м е р 21, Превращение сме-
си С R D-ot-циано-З-феноксибенэилового
эфира 2,2-диметил-3R-(2,2-дибромви-
нил )-циклопропан-1R-карбоновой кис-
лоты и IS Л-оі-циано-3-феноксибензило-
вого эфира 2,2-диметил-ЗК-(2,2-ди-
бромвинил) -циклопропан-1R-карбоновой
кислоты, содержащей более 50 вес.%
сложного эфира спирта І Я].

а ) . Получение смеси сложных эфиров
спирта [К]и спиртаСэ].

Вводят 10 г [Л,5]-сЬ-циано-3-фенок-
сибензилового эфира 2 ,2-димєтил-3(ї-
-(2,2-дибромвинил }-циклолропан-:1 R-
-карбоновой кислоты WJ?>0 ° °
tc = 1%, хлороформ) и ЬИо°= + 1 4°
(с = 1%, бензол) в 20 см 3 изопропа-
нола, встряхивают 18 ч при 20°С, вы-
деляют отсасыванием образовавшийся
осадок, промывают его 10 слР изопро-
панола, сушат и получают 4 г сложно^
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го эфира спирта [ S ] . Т.пл. = 100°С
Ш%? - +60° (с = 1%, б е н з о л ) .

Соединяют фильтрат и промывные во-
ды и получают раствор, который содер-
жит 5 г [Й]-с£-циано-3-феноксибензи-
лового Эфира 2,г-диметил-ЗД-(2,2-ди- 5
бромвинил)-циклопропан-lR-карбоновой
кислоты и 1 г [S ]-оі.-циано-3-фенокси-
бензилоного эфира 2,2-диметил-ЗК-
- ( 2 f 2-дибромвинил)-циклопропан-lR-кар-
боновой кислоты. Ю

6J. Превращение смеси сложного
эфира спирта [R J и сложного эфира
спирта [S ] в сложный эфир спирта [ 5 ] .

К раствору L прибавляют 0,8 см 3
водного раствора гидрата окиси аммо- Ц
ния, встряхивают 20 ч при 20°С, выде-
ляют отсасыванием образовавшийся оса-
док, промывают его в 5 с м 3 изопропа-
нола, сушат и получают 4,5 г [SJ-d.-
-циано-3-феноксибензиловото эфира 20
2,2-диметил-3 R-{2,2-дибромвинил)-
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты.
Т.пл. = 100°С, Ы1ъ°= +60° *£ = 1%»
бензол) того же качества, как и в
примере 1 или 13 . 25

П р и м е р 22. Превращение [R]-
-ot-циано-З-феноксибензилового эфира-
-2,2-диметил-3R-(2,2-дихлорвинил)-
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты
в CS ̂ -с£.-циано-3-феноксибенэиловый --
эфир 2 , 2-диметил-3R-{ 2, 2-дихлорви-
нил)-циклопропан-lR-карбоновой кис-
лоты. •

а ) . Получение сложного эфира спир-
т а структуры [ R ] .

10 г сложного эфира рацемического "
спирта [R,S ] td.] | j o = +16,5° ^с =
= 10%,бензол) подвергаются хромато-
графии на силикагеле, элюнруя смесью
петролеиный эфир ( т . к и п • 40-70°С)
и изопропиловый эфир (85-3.5 J , получа-^0
ют 3 г [ Rj-oi-циано-З-феноксибензило-
вого эфира 2,2-flHMeTnn-3R-(2,2-дихлор-
винил )-циклопропан-1К-карбоновой кис-
лоты Г^т»°к t - J31°, {с = 1%, бен-
зол) или [оО£° = -21 ,5° (с = 1%, хло- 45
реформ).

б). Превращение в сложный эфир
спирта структуры [S].

К 60 г [R J-ct-циано-З-феноксибен-
зилового эфира 2,2~nHMeTHn~3R-(2,2- 50
-дихлорвинил)-циклопропан-lR-карбо-
новой кислоты СсПт)

0
= -31° 1с - 1%,

бензол ) или [43
2
!э =1-> 21,5°(с = 1%,

хлороформ ), полученных в условиях,
описанных в параграфе а ), прибавляют 55
120 см* изопропанола, а затем 9 см

3

водного раствора гидрата окиси аммо-
ния, охлаждают до 0°С, встряхивают
48 ч при 0°С, выделяют отсасыванием
образовавшийся осадок, промывают его zn

30 см
3
 изопропанола при (-)20°С,су-*

шат и получают 48,5 гfsJ-циано-З-фе-
ноксибензилового эфира 2,2-диметил-
-3R-(2,2-дихлорвинил)-циклопропан-
-lR-карбоновой "кислоты.Т.лл.= 60°г £5

1%, бензол) или

= + 3 4 с = 1 % , хлороформ
П р и м е р 23 . Превращение

[ R, SJ-ct-циано-З-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-3R-(2,2-дихлорви-
нил) -циклопропан- 1R -карбоновой кис-
лоты в [.S ]-о^-циано-3-феноксибензило-
вый эфир 2,2-днметип-ЗК-(2,2-дихлорви-
нил) -циклопропан-1Р-карбоновой кислоты

К 600 г сложного эфира рацемичес-
к о г о спирта fR, S 2 [oi]2°= +16, 5° (с =
'10% бензол прибавляют 1200 см^иэопро-
панола, а затем вводят в полученный
раствор 90 см 5 водного раствора гид-
рата окиси аммония, охлаждают до 0°С,
встряхивают 48 ч при этой температу-
р е , отсасывают образовавшийся осадок,
промывают его в 300 с м 3 изопропано-
ла при (-)20°С, сушат и получают
485 г [S J-ot-циано-З-феноксибензило-
вого эфира, 2,2-диметил-3R-(2,2-ди-
хлорвинил )-циклопропан-З^-карбоно-
вой кислоты. Т . п л . = 60°С [pi 3 ^ -

= +66°{с = 1%Т бензол) или [ci]^° ~
= +34 (с = 1%, хлороформ). °

Вычислено,%: С 6 3 , 4 8 ; Н 4,60;
N 3,36/ СЇ 17,03 .

С29 H 1 g 0 3 N C l 2 / 4 l 6 , 2 8 .
Найдено, %: С 63,7; Н 4,6; N 3,4,'

С! 17,1.
П р и м е р 24. Превращение *

 (

[R, S] -оі-цис-З-феноксибензилового эфи-
ра 2,2-димeTил-ЗR-^2' ,2'-дибромвн-
нил)-циклопропан-1К-карбоновой кисло-
ты в [ S J-oi-циано-З- фенокси бен з иловый
эфир 2,2-диметил-3R-(2' ,2' -дибромви-
нил)-циклопропан-lR-карбоновой кис-
лоты.

Растворяют 10 г f R , Sj -^.-циано- 3-
-феноксибензилового эфира 2,2-диме-
тил- 3R- (2',2 '-дибромвинил j-циклопро-
naH-lR-карбоновой кислоты, [с£3т?~
= 0°, -1° (с - 1%, хлороформ) и
[сП £j° = +14° [с = 1%, бензол) в 25 смЗ
изопропанола, прибавляют 0,8 г диизо-
пропнламина, встряхивают 6 ч при
20°С, а затем 2 ч при 0°С, отсасыва-
ют образовавшийся осадок, кристалли-
зуют его в 2 объемах изопропанола'и
получают 8,04 rfs J-ci-циано-З-фенок-
сибензилового эфира 2,2-диметил-3R-
-(2

1
 ,2' -дибромвинил)-циклопропан-

-lR-карбоновой кислоты, td)^= +57°
(с = 4%, толуол).

П р и м е р 25, Превращение
[R~, S ]-с£-циано-3-феноксибензилового
эфира 2, 2^HMeTmi~3R- (2

і
 ,2

і
 -дибром-

винил)-циклопропан-1R-карбоновой
кислоты в [5 ]-о£.-циано-3-феноксибен-
зиловый эфир 2,2^HMeTHn-3R~(2' ,2'-
-дибромвинил)-циклопропан-1R-карбо-
новой кислоты.

В условиях примера 24, но встря-
хивай в течение 48 ч при 0°С, полу-
чают тот же выход продукта того же
качества, как и в примере 24.
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о

x)

П р и м е р 26. Превращение
(R, SJ-ct-циано-3-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-ЗК-(2

 f
2-дибромви-

нил)-циклопропан-1R-карбоновой кисло-
ты в f S ]-с£-циано-3-феноксибензило-
вьай эфир 2,2-диметил-ЗК-(2' ,2' -ди-
бромвиніш)-циклопропан-lR-карбоновой
кислоты.

В условиях примера 24, но исполь-
зуя изопропанол, содержащий 3,5% во-
ды, и встряхивая 8 ч при 20 С, полу-
чают 8,16 г [S j-ci-циано-З-феноксибен-
зилового эфира 2,2-длметил-ЗК-(2',2'-
-дибромвинил)-циклопропан-1R-карбо-
новой кислоты CoU£°= +56,5° (с ~ 4%,
толуол).

П р и м е D 27. Превращение
[R, Sj - at-циано-3-феноксибєн.з илового
эфира 2,2-диметил-3R-12' ,2'-дибромви-
нил )-циклопропан-1R-карбоиовой кис-
лоты в [ S j-oL-циано-З-феноксибенэило-
вый эфир 2, 2-диметил-3R~(. 2' ,2' -ди-
бромвинил) -циклопропан-1R-карбоновой
кислоты.

Растворяют 10 г [R, S ]-о£-циано-3-
-феноксибенэилового эфира 2,2-диме-
тил- 3R-( 2' ,2'-дибромвинил)-цикло-
nponaH-lR-карбоновой кислоты
= 0° - 1 ° ( С = 1%, ХЛОрофОрМ^ j)
= +14° (с = 1%, бензол) в 25 см

3

изопропанола, прибавляют 1,39 г пипе-
ридина, встряхивают 18 ч при 20 С,
отсасывают образовавшийся осадок,
промывают его изопропанолом, сушат
и получают 8,6 г [S]-Ы-циано-3-фе-
ноксибензилового эфира 2,2-диметил-
-3R-12'«, 2' -дибромвинил)-циклопропан-
-1R-карбоновой кислоты, одинакового
с продуктом, полученным в примерах

24-25.
г-

П р и м е р 23 . Превращение
[R , S J-oC-циано-3-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-3R~<2 ',2'-дибром-
винил )-циклопропан-1R-карбоновой
кислоты в [s j-c^-циаис—3-феноксибен-
зиловый эфир 2,2-диметил-3R-(2' ,2' -
-дибромвинил)-циклопропан-1R-карбо-
новой кислоты.

В условиях примера 27, но замещая
1,39 г пиперидина 1,66 г диизопропил-
амина, и исходя и-ч 10 г сложного
эфира спирта [R, $~), получают 8,85 г
сложного эфира спирта [ S ] того же ка-
чества, как и в примерах 24-27.

П р и м е р 29. Превращение
[ R, S ]-оі-циано- 3-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-3R-(2' ,2 '-дибром-
вииил)-циклопропан-1R-карбоновой
кислоты в [ S j-oi-циано- 3-феиоксибен-
зиловый эфир 2, 2-диметил-3R-12 ' ,2 і -
-дибромвинил)-циклопропан-1R-карбоно-
вой кислоты.

В условиях примера 27, но заменяя
пиперидин 2,7 г эфедрина, перемеши-
вают 24 ч при 20°С и исходя из 10 г
сложного эфира спирта \.R,S], получа-
ют 8,7 г сложного эфира спирта [S] ,

'"

15

20

25

того же качества, как и в примерах
^24-28.

П р и м е р 30. Превращение
Г R, S ]-оі-циано-3-феноксибензилового
эфира 2, 2-^HMeTm-i-3R-<2' ,2 і -дибромви-
нил)-циклопропан-1R-карбоновой кисло-
ты в [ S J-ci-циано-З-феноксибенэиловый
эфир 2, 2-диметил-3R-(2' ,2і -дибром-
винил)-циклопропан-1 R-карбоновой кис-
лоты .

Аналогично примеру 24, но заме-
няя 0,8 г дииэопропиламина 4,4 г
триэтилендиамина после 72 ч встряхи-
вания при 20°С получают 7,5 г слож-
ного эфира спирта [SJ того же качест-
ва, как и в примерах 24-29.

П р и м е р 3 1 . Превращение
С R) S ]-оі~циано-3-феноксибеняилового
эфира 2,2-диметил-3R-(2* ,2 '-дибром-
виьил)-циклопропан-1R-карбоновой
кислоты в С S >-о£-циано-3-феноксибензи~
ЛОБЫЙ эфир 2 , 2 - д и м е т и л - 3 R - ( 2 ' , 2 ' -
-дибромвииил)-циклопропан-1R-карбо-
новой кислоты.

10 г сложного эфира спирта [R t Sj
растворяют в 25 см 3 изопропанола,
прибавляют 0,23 г трет.бутилата ка-
лия , встряхивают 18 ч при 20"С и
получают 7,7 г сложного эфира спир-
та [ S ] того же качества, как и в при-
мерах 24-30.

П р и м е р 32. Превращение
t R,Sj-d-циано-3-феноксибензилового
эфира 2,2-flHMernn-3R-(2' ,2 і -дибром-
винил)-циклопропан-1 R-карбоновой
кислоты в [ S ]-с^--циано-3-феноксибен-
ЗИЛОЕЫЙ эфир 2 , 2-диметил-ЗР*~ (2' , 2 ' -
-дибромвинил)-циклопропан-1R-карбоно-
вой кислоты.

В условиях примера 31, но замещая
0,23 г трет .бутилата калия 0,34 г
изопропилата натрия и перемешивая
24 ч при 20°С, получают 7,3 г слож-
ного эфира спирта [ S 3 того же качест-
ва, как и в примерах 24-31.

П р и м е р 33 . Превращение
[R,S 3-циано-3~феноксибензилового эфи-
ра 2,2-метил-ЗК-(2 ' ,2 ' -дибромвинил)-
-циклопропан-1R-карбоновой кислоты
в [S ]-с6-циано-3-феноксибензиловыЙ
эфир 2,2-диметил-3R-(2 ' ,2 1 -дибромви-
нил) -щіклопропан-ІК-карбоновой кис-
лоты .

Растворяют 10 г [ R , S J-oi-циано-З-
-фєноксибензилового эфира 2,2-диме-
тил-ЗR-(2' ,2' -дибромвинил)-циклопро-
пан-1 R-карбоновой кислоты [^]п°=
= 0° - ( 2 ) 1 ° ( с = 1%, хлороформ) и
СЫ]^° = +14° (с - \%, бензол) в
25 см ъ иоопропанола, содержащего 3,5%
воды, добавляют 0,84 г бенэиламина,
перемешивают 23 ч при 20°С, отсасы-
вают образовавшийся осадок, кристал-
лизуют его в 2 объемах изопгюпанола
и получают 8,25 г [ S ]~с£~циано-3-фе-і

1 ноксибенэилового эфира 2,2-диметил-
65 j^3R-(2' , 2'-дибромвинил )-циклопро-

35

40

- " • '

60
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пан-ІЯ-карбоновой кислоты j
= +57° (с « 4%, т о л у о л ) .

П р и м е р 34. Превращение
[ R, S J-ot-циано-З-феноксибенэилового
эфира 2,2-диметил-ЗР-(2'. ,2' '-дибром-
винил)-циклопропан-1 R-карбоновой
кислоты в [SЗ-^-циано-2-феноксибен-
зиловый эфир 2 ,2-диметил-ЗК~(2 ' ,2 '~
-дибромвинил) -циклопропан - l R - к а р б о -
новой кислоты.

Растворяют 10 г сложного эфира
CR.SJ в 25 с м э и э о п р о п а н о л а прибав-
ляют 1,20 г н-бутиламина, встряхива-
ют 24 ч при 20°С, отсасывают обра-
зовавшийся осадок, промывают е г о ,
сушат и получают 9,0 г сложного
эфира спирта [S3 того же качества,
как и в примерах 24-33.

П р и м е р 35. Превращение
[ R, S З-оІ-циано-3-феноксибензилового
эфира 2,2-диметил-3[ї~ (2 і ,2 '~дибром-
винил) -циклопропан-~1 R-карбоновоЙ кис-
лоты в [S >с£-циано-3~феноксибензило~
вый эфир 2,2-диметил~3^-(2' ,2 ' -ди-
бромвинил)-циклопропан-1R-карбоновой
кислоты.

В условиях примера 33, но употреб-
ляя 1,20 г вторичного бутиламина
(или 1-метилпроггиламин,?, и встряхи-
вая 24 ч при 20°С, получают 9,1 г
сложного эфира спирта С о т о г о же ка-
ч е с т в а , как и в примерах 24-34.

П р и м е р 36. Превращение
[R,S j-ot-циано-З-фєноксибензилового
эфира 2,2-диметил-ЗЯ-(2' ,2' -дибром-
винил)-циклопропан-1R-карбоновой
кислоты в Cs j-oi-циано-З-феноксибен-
эиловый эфир 2 , 2 - д и м е т и л - З К - ( 2 ' , 2 ' -
-дибромвинил)-циклопропан-lR-карбо-
новой кислоты,

В условиях примера 3 1 , но замещая
0,23 г трет.бутилата калия 0,64 с м э

40%-го водного раствора гидроокиси
тетрабутиламмония, получают после
24 ч встряхивая при 20°С 8,4 г слож-
ного эфира спирта [S1 того же качест-
ва, как и в примерах 24-35,

П р и м е р 37. Превращая [R,S]
-dL-циано-З- феноксибенз илового эфира
2,2~диметил-ЗК-12',2 '-дибромвинил)-
-циклопропан-lR-карбоновой кислоты
в TS 3~о6-циано-3-феноксибензиловый
эфир 2,2-flHMeTmi-3R-(2',2'-дибромви-
нил) -циклопропан-1Р-кар6оновой кис-
лоты.

10 г сложного эфира спирта [R,S]
растворяют в 25 с м 3 иэопропанола,
прибавляют 10 г смолы АМБЕРЛИТ
(RA 400 сополимер стирола с дивинил-
бензолом) размер меш 20/50, которую
предварительно промывают разбавлен-
ной до 1/3 хлорной кислотой, водой
до нейтральной среды 1н. раствором
едкого натра, а затем водой, встряхи-
вают 24 ч при 20°С, отсасывают оса-
док (смесь смолы и сложного эфира

•спирта [ 5 ] ) , прибавляют хлористый
метилен, встряхивают, фильтруют,кон-
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центрируют фильтрат досуха и поіїуча
ют 7,8 г сложного эфира спирта [ s ]
того же качества, как и в примерах
24-36.

П р и м е р 38. Превращение
[ Я,5 J-ot-циано-3-феноксибензнлового
эфира 2,2-nHMeTHn-3R-(2' ,2 ' -дибромви-
нил) -циклопропан-1R-карбоновой кисло-
ты в [S ]-оі.-циано-3-феноксибензиловьій
эфир 2,2-диметил-ЗК-(2' ,2 '-дибром-
винил)-циклопропан-lR-карбоновой кис-
лоты. .

В условиях примера 37, но употреб-
ляя 10 г смолы АМБЕРЛИТ 1R 45 ( р а з -

імер в меш. 20/50 ), после встряхива-
ния 72 ч при 20°С получают 8,1 г
сложного эфира спирта [ S ] того же ка-
чества, как и качество продуктов, по-
лученных в примерах 24-37.

П р и м е р 39. Превращение
t R, S З-оі-циано-3-феноксибєнзилового
эфира 2,2-диметил-ЗР-{2' ,2 ' -дибром-
винил) -циклопропан-lR-карбоновой
кислоты в [S ]-о£.-Циано~3~феноксибен-
зиловый эфир 2,2-диметил-ЗЙ-(2 ' ,2 ' -
-дибромвинил) -циклопропан-II?-карбо-
новой кислоты.

Аналогично примеру 37, но употреб-
ляя 10 г смолы ДОВЕКС AG 1x8 ( р а з -
мер в меш 200/400),которая является
анионообменной смолой сильно щелоч-
ного характера, с активной триметил-

1 бензиламмонийной группировкой после
72 ч встряхивания при 20^С, получа-
ют 7 г сложного эфира спирта [S3,
того же качества, как и качество про-
дуктов, полученных в примерах 24-38.

П р и м е р 40. Превращение
[R,S 3-Ы-циано-З-феноксибензилоБого
эфира 2,2-диметил-ЗК-(2 1 ^ ' - д и б р о м -
винил) -циклопропан-1R-карбоновой
кислоты в [S J-eZ-циано-З-феноксибен-
зиловый эфир 2,2-диметил-ЗК-(2,2-ди-
бромвинил)-циклопропан-IP-карбоновой
кислоты.

Аналогично примеру 37, но употреб-
ляя 10 г жидкого АМБЕРЛИТА L АІ ( а м и -
ны высокого молекулярного веса обще-
ства РОМ е ХААЗ вязкость 7 сПз при. '
25°С), после 72 ч встряхивания полу-
чают 8,9 г сложного эфира спирта
[ S j того же качества, как и качест-
во продуктов, полученных в примерах
24-39.

П р и м е р 41 . Превращение
[ R > ЗЗ-Ы-тдиано-З-феноксибен зилов ого
эфира 2,2~димeтил-ЗR-(2' ,2' -дибром-
винил )-циклопропан-1R-карбоновой кис-
лоты в [S3-оі-циано-3-феноксибенэило-
вый эфир, 2 ,2-диметил-ЗВ-(2 і ,2 і -ди-
бромвинил) -циклопропан-1R-карбоновой
кислоты,

3 условиях, аналогичных примеру 37 ,
но употребляя 3,75 г жидкого АМБЕРЛИ-
ТА А2, с вязкостью 18 сПз при 25°С,
после 18 ч встряхивания при 20°С,по-
лучают 8,1 г сложного эфира спирта
[SJ того же качества, как- « ка.чест-
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во продуктов, полученных в приме-
рах 24-40.

П р и м е р 42. Превращение
Г R, S .Э-^-циано-З-феноксибенэилового
эфира 2,2-диметил-ЗК-(2

1
,2'-дибром-

винил)-циклопропан-ІИ-карбоновой кис-5
лоты в [S J-ei-циано-З-феноксибензило-
вый эфир 2,2-диметил-ЗЛ-(2',2'-дибром
винил)-циклопропан-1К-карбоновой кис-
лоты.

В условиях примера 27, но замещая 10
изопропанол изопропанолом, содержа-
щим 3,5% воды, и после встряхивания
24 ч при 20°С получают 8,95 г слож-
ного эфира спирта L$].

15

Формула изобретения

Способ получения [S1 -сІ,-циано- 3-
-феноксибенэилового эфира-цис- или
I транс-2 , 2-диметил-ЗЯ- К 2 , 2-дигало- V'
геновинил ) циклопропан-1£-карбоновой
кислоты путем обработки сложного
эфира ct-циано-З-феноксибензилового
спирта цис- или транс-2,2-диметил-
-ЗН-^2,2-дигалогеновинил )-циклопро-
пан lR-карбоновой кислоты органичес-
ким растворителем и выделения целево-
го продукта из раствора в виде осад-

20

25

ка, о т л и ч а ю щ и й с я тем,
что, с целью увеличения выхода целе-
вого продукта, в качестве исходного
используют сложный эфир,'включающий
остаток СR J- или [RS ] конфигурации
d-циано-З-феноксибензилового спирта
или смесь эфиров в неэквимолекуляр-
ных количествах,включающих остатки
спирта R- и S-конфигурации, а в ка-
честве органического растворителя -
ацетонитрил, или алканол С3-С4, или
смесь с водой в количестве 0,5-5 ,
объемов растворителя на вес исход-
ного эфира, и процесс ведут в присут-
ствии основного агента, выбранного
из группы гидроксид аммония, гидро-
ксид щелочного металла, четвертичное
аммониевое основание, органическое
основание такое, как амин, алкоголят,
анионообменная смола, в количестве
от каталитического до 20% по весу
от исходного эфира при температуре
0-20°С.

Источники информации,
принятые во внимание при экспертизе.

1. Elliott М. Synthetі с іnsectі сіde|
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'Nature, 248, 1974, p. 711 (прото-
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