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(54) HATOANYAGKENT HELYETTESITETT VINILCSOPORTTAL SZUBSZTITUALT
CIKLOPROPANKARBONSAV-ESZTER-SZARMAZEKOT TARTALMAZO INSZEKTICID
KESZITMENY £S ELJARAS HELYETTESITETT VINILCSOPORTTAL SZUBSZTITUALT
CIKLOPROPANKARBONSAV-ESZTER-SZARMAZEKOK ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

Az eljaras olyan () altalanos képletli vegytletek
Osszes sztereoizomerjének ill. sztereoizomer elegyei-

nek eldallitasara vonatkozik, amelyek képletében .

X jelentése oxigén- vagy kénatom vagy szulfinil-
vagy szulfonilcsoport,

R! jelentése alkil- vagy fenilcsoport,

R3 jelentése alkilcsoport,

R2? jelentése (a), (b), (c), (d) vagy (g) képletii
csoport, vagy fenil-alkil- vagy fenoxi-piridinil-alkil-
csoport, az eljarast ugy végzik, hogy

a) (IT) altalanos képleti vegyiiletet (II1) altalanos
kepletii vegyiilettel reagaltatnak,

majd az igy kapott (IV) altaldnos képletii vegyii-
letet (IV”) altalanos képletli vegyuletté hidrolizal-
jak,

majd az igy kapott (IV’) 4ltalanos képletii vegyi-
letet, egy R2—OH altalanos képletii vegyiilettel

- reagaltatjak,
H3C  CHy
RiX
C=CH : ﬁ—O—Rz m
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/
J \0R3

amennyiben X jelentése kénatom, kivant esetben
a kapott (1) 4ltaldnos képletii vegyiilettel oxidaljak,
vag
b) (Il cikl.) altalanos képletii laktont (I11) altala-
nos képletii vegyiilettel reagltatjak,

majd az igy kapott (IV") altaldnos képletii vegyii-
letet, R2—OH Altalanos képletii vegyiilettel reagal-
tatjak,

ha X jelentése kénatom, kivant esetben a kapott
(1) altalanos képletl vegyiiletet oxidaljak.

Az inszekticid készitmények hatéanyagat képezd
() altaldnos képletii vegyiiletek képletében

X jelentése oxigénatom vagy szulfinil- vagy szul-
fonilcsoport,

R! és R3 jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése (a), (b), (c), (d) vagy (g) képletii
csoport.
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A talalmany targya hatoanyagkeént helyettesitett
vinilcsoporttal szubsztitualt ciklopropankarbon-
sav-€szter-szarmazékot tartalmazé inszekticid ké-
szitmény ¢és eljaras helyettesitett vinilcsoporttal
szubsztitualt (I) altalanos képleti ciklopropankar-
bonsav-észter-szarmazékok elééllitasara.

A taldlméany szerinti készitmények hatoéanyagai-
nak (I) dltalanos képletében

X jelentése oxigénatom vagy szulfinil- vagy szul-
fonilcsoport, :

R! és R? jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése (a), (b), (c), (d) vagy (g) képleti
csoport.

A taldlmany szerinti eljardssal olyan (I) altalanos
képletii vegyiiletek Gsszes sztereoizomerjét ill. szte-
reoizomerjeinek elegyét allitjuk eld, melyek képle-
tében

X jelentése oxigén- vagy kénatom vagy szulfinil-
vagy szulfonilcsoport,

R1 jelentése 1-6 szénatomos alkil- vagy fenilcso-
port, .

R3 jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése (a), (b), (c), (d) vagy (g) képleti
csoport vagy fenil-(1-4 szénatomos alkil)-, vagy 6-
-fenoxi-2-piridinil-(1-4 szénatomos alkil)-csoport.

Korabban hasonlo vegyiileteket a 0 050 534. sz.
europai, a 4 215 069. sz. amerikai egyesiilt allamok-
beli és 2 654 062. sz. német szdvetségi kdztarsasag-
beli szabadalmi leirasokban irtak le, azonban ezek
nem vonatkoznak a talalmany szerinti vegyiiletek-
re.

2

35 A (I) altalanos képletii vegyiiletekben az R, és
R, szubsztituensek jelentései kozill az alabbiakat
emlithetjitk: metil-, etil-, propil-, n-butil-, szek-
-butil-, terc-butil-, n-pentilcsoport, lanceldgazast
tartalmazo pentilcsoportok. .

40 A taldimany szerinti elényds vegyiiletek a kovet-
kezok:

IR, transz 3-(AZ-2-metoxi-2-/metoxi-karbonil/-
-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)-a-
-ciano-3-fenoxi-benzil-észter;

45 1R, transz 3-(AE-2-etoxi-2-/etoxi-karbonil/-etenil)-
2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)-[a-ciano-3-
-fenoxi-benzil]-észter;

IR, transz  3-(AZ-2-metoxi-2-/metoxi-karbonil/-
-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(3'-allil-

50 -2’-metil-4’-ox0-2’-ciklopenten-1'-il)-észter;

IR, transz
-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(3'-allil-
-2’-metil-4’-ox0-2’-ciklopenten-1’-il)-észter;

IR, transz 3-(AZ-2-metoxi-2-/metoxi-karbonil/-

55 -etenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-[1-(3-

-propin-2-il)-2,5-dioxo-imidazolidinil}-metil-
-észter;
IR, transz 3-[(AZ- vagy AE)-2-metoxi-2-/metoxi-
-karbonil/-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
6c sav-(S)-{a-ciano-3-fenoxi-4-fluor-benzil]-észter;
1R, transz 3-[(AZ- vagy AE)-2-metoxi-2-/metoxi-
-karbonil/-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-(RS)-[ciano-(6'-fenoxi-2’-piridil)-metil]-észter;
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IR, transz 3-(AZ-2-metoxi-2-/etoxi-karbonil /-
-etenil)-Z,2—dimctil-ciklopropénkarbonsav-(S)-[a-

-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter;

IR, transz 3-(AZ-2-metoxi-2—/metoxi-karbonil/-
—etem’l)-2,2¢dimetil-ciklopropénkarbonsav-(S)-[a-
-ciano~3-fenoxi-benzil]-észter;

IR, cisz 3-(AZ-2-/metil~szulﬁnil/-2-/metoxi-karbo-
nil/-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropénkarbonsav-(S)~
-[a-ciano-3—fenoxi-benzil]-észter (A és B sztereoizo-
mer); '

IR, transz 3-(AE-2-/terc-butoxi/-2-/metoxi-karbo- .

nil/—etcnil)—2,2—dimetil-ciklopropénkarbonsa\_/-(S)-
~la-ciano-3-fenoxi-benzil)-észter.

A talalmény szerinti eljaras soran az (I) altalanos
képletii vegyiileteket ugy allitjuk el6, hogy

a) (II) 4ltalanos képleti vegyiiletet, mely képlet-
ben R, jelentése 1-6 szénatomos alkil- vagy (14
szénatomos alkoxi)-(1-4  szénatomos alkih-
csoport, (III) altaldnos képletii vegyiilettel, mely

. képletben

R & R? jelentése az () altalanos képletben meg-
adott, :

X jelentése oxigén- vagy kénatom,

Z jelentése hidrogénatom vagy (PY) altalanos
képletii csoport, mely képletben Y jelentése 1-6
szénatomos alkoxi- vagy fenilcsoport, reagalta-
tunk, ’

majd az igy kapott (1V) altalanos képleti vegyii-
letet, mely képletben R?, R, R4, X jelentése a fenti-
ekben megadott, (IV’) éltalanos képletii vegyiletté
hidrolizaljuk,

majd az igy kapott (IV’) altalanos képletii vegyii-
letet, mely képletben R, R3, R* és X jelentése a
fentickben megadott, R2—OH altalanos keépletii
vegyiilettel, mely képletben R2 jelentése a fentiek-
ben megadott, reagaltatjuk, és

amennyiben X jelentése kénatom, kivant esetben
a kapott (I) altalanos képletii vegyiiletet, mely kép-
letben R1, R2, R? jelentése a fentiekben megadott,
oxidaljuk, vagy

b) (II cikl) altaldnos képletii laktont, mely kép-
letben R+ jelentése hidrogénatom, (III) iltalénos

képletii vegyiilettel, mely képletben R?, R3, X, Z Jje-

lentése a fentiekben megadott, reagaltatjuk,

majd az igy kapott (IV’) iltaldnos képletii vegyii-
letet, mely képletben R?, R3 &5 X jelentése a fentiek-
ben megadott, egy R2—QOH ltalanos képletit ve-
gyiilettel, mely képletben R2 Jelentése a fentiekben
megadott, reagaltatjuk,

amennyiben X jelentése kénatom, kivant esetben
a kapott (I) altalinos képletii vegyiiletet, mely kép-
letben R?, R2és R? jelentése a fentiekben megadott,
oxidaljuk.

A taldlmany szerinti eljaras a kdvetkezé reakcio-
korilmények mellett val6sithaté meg: :

— (IIT) és (IT) ill. (11 cikl.) kiinduldsi vegyiiletek
reagaltatisat er8s bazis, eldnyosen alkalifém-alko-
holat, még elényssebben kélium-terc-butilat vagy
natrium-etilat Jelenlétében végezziik, illetve ha
Z jelentése (PY) altalinos keépletii csoport, erds
bazisként elénydsen butil-litiumot alkalmazunk,

~ hidrolizil6 reagensként savat, elonydsen p-to-

luol-szulfonsavat, trifluor-ecetsavat vagy sosavat
alkalmazunk,
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- az R2—OH altalanos képletii alkohol — mely
képletben R? jelentése a fentiekben megadott - és
a (IV) altalanos képletii sav - mely képletben R,
R3 R*¢és X jelentése a fentiekben megadott - reak-
ciojat diciklohexil-karbodiimid vagy diizopropil-
karbodiimid jelenlétében végezziik,

— a kénatom oxidalasahoz oxidaloszerként natri-
um-metaperjodatot vagy peroxisavat, elényosen
perbenzoesavat vagy metaklor-perbenzoesavat al-
kalmazunk.

A (IV) dltaldnos képletd, és ezen belill elsdsorban
a (IV’) éltalanos képletii vegyliletek, amelyeknek
képletében R,, R, és X jelentése elézéek szerinti,
ujonnan szintetizalt vegyliletek. A (IV) képletii ve-
gyuletek koziil kiilénosen kiemelenddk az alabbi-
ak:

IR, transz 3-(AE-2-metoxi-2-/me(oxi-karbonil/~
-eleni!)-2,2-dimetil~ciklopropénkarbonsav és az
IR, transz 3-(AZ-2-metoxi-2~/metoxi-karbonil/-
-etem'l)-2,2-dimetil-ciklopr0pénkarbonsav;

IR, transz 3-(AZ-2-/metil-tio/—2-/etoxi-karboniI/—
-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropénkarbonsav;
IR,transz 3-(AE- vagy AZ-2-[fenil-tio/-2-/etoxi-
-karbonil/-etenil)-2,2-dimetil~ciklopropénkarbon—
sav;

IR, rransz 3-(AE-2-etoxi-2-/et0xi-karbonil/~etenil)-
-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsay €s az

IR, transz 3-(AZ-Z-etoxi-Z-/etoxi-karbonil/-etenil)—
-2,2-dimetx’l-ciklopropénkarbonsav;

IR, cisz 3~(AZ-2-/fenil-tio/-2- fetoxi-karbonil/-
-etem'I)—2,2—dimetil-ciklopropénkarbonsav ;

1R, cisz 3-(AE-2-/metoxi-karbonil/-2~metoxi—
-ctenil)-2,2—dimetil-ciklopropénkarbonsav € a
megfeleld

IR,cisz AZ-sav;

IR, cisz 3-(AZ-2-/metil-tio/—2-/metoxi-karbonil/-
~etenil)-2,2-dimetil-ciklopropénkarbonsav és a
megfeleld, AE konfiguraciojn sav;

1R, transz 3-(AE-Z-metoxi~2—/terc-butoxi-karbonil/-
etenil)-2,2-dimetil-ciklopropénkarbonsav, vala-
mint a megfeleld, AZ konfiguracioji sav.

Az (1) altalanos képleti vegyliletek eldnyds tulaj-
donsagaiknal fogva kiilénbozé él6sdik lekiizdésére
alkalmazhatok. Igy példaul a novényzeten, az épii-
letekben és helyiségekben, valamint a melegvérii
dllatokon el6forduld €loskodé szervezetek puszti-
tésdra hasznalhatdk. A taldlmany szerinti készit-
ményekkel irthatunk rovarokat, férgeket, a ng-
vényzeten és az allatokon élésksdd atkakat,

Az (I) altaldnos képleti vegyiileteket tartalmazo
készitmények felhasznalhatok a ndvényzeten és a
melegvért allatokon €l6sk6ds, valamint az épiile-
tekben és killonféle rendeltetésti létesitményekben,
helyiségekben kart okozo parazitak irtasara szolgi-
lo készitmények hatéanyagaiként.

A () altalanos képletli vegyiileteket tartalmazo
készitmények kiilondsen a mezdgazdasigban kart
okozo rovarok, igy példaul levéltetvek, fedelesszar-
nytiak és lepkék lrvai ellen alkalmazhatok. Alkal-
mazasi dozisuk 10 g és 300 g/hektar kozotti, a hato-
anyag mennyiségére szamitva.

A (1) altalanos képletii vegyiileteket tartaimazo
keészitmények alkalmasak az épiiletekben el6fordu-

3-



16 rovarok, igy legyek, moszkitok és svabbogarak
irtasara is.

Egy vagy tobb (1) altalanos képletil vegyiilet fel-
hasznalasaval inszekticid készitmények allithatok
eld. Az (I) altalanos képletd vegyiletek nem erdsi-
tik szinergetikusan egymas hatasat.

Az inszekticid készitmények az (I) altalanos kép-
letli vegyiileteken kiviil aktivitort is tartalmazhat-
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nak. E készitmények a legkiilonfélébb formékban, -

igy porok, granulatumok, szuszpenzidk, emulziok,
oldatok, aeroszolt képzd oldatok, éghetd csikok és
rovarcsapdak, illetve csalogatd készitmények alak-
jaban vagy egyéb, ezeknél a vegyiileteknél szokaso-
san hasznalt formakban keriilhetnek alkalmazasra.

A hatdanyagon kiviil a készitmények altalaban
hordozo és/vagy nemionos feliiletaktiv anyagot is
tartalmaznak, amely egyebek kozott biztositja az
alkoto Osszetevok egyenletes szétoszlasat az elegy-
ben. Az alkalmazott vivoanyag lehet folyadék, igy
példaul viz, lehet poralaku szilard anyag, igy példa-
ul talkum, agyagdsvanyok, szilikatok, kovaféid,
vagy éghetd szilard anyag, mint példaul a tabu-por
(vagy pirétrum extrakcios seprd).

A talalmany szerinti készitmények inszekticid
hatasanak novelésére rendszerint az 1-(2,5,8-tri-
oxa-dodecil-2-propil-4,5-metilén-dioxi)-benzolt
(vagy masnéven piperonil-butoxidot alkalmazzak.

A taldlmany szerinti rovardloszerekben eldnyo-
sen a hatoanyagtartalom 0,01 % és 80 tomeg% ko-
zOtti, a piperonil-butoxid mennyisége 1-5 tdmeg%
lehet.

A talalmany szerinti rovar6lé keészitmények
egyik elonyds alkalmazasi modja szerint épiiletek-
ben és helyiségekben riasztoszer készitmények
alakjaban alkalmazzuk e vegyiileteket.

A talilmany szerinti inszekticid készitmények
hordozoként elonydsen éghetd foliatekercset vagy
egy éghetetlen szalas hordozdanyagot tartaimaz-
hatnak. Az utobbi esetben a hatéanyaggal tortent
impregndlissal nyert riasztoszert valamilyen hot
leadd késziilékbe, példdul egy elektromos moszki-
t0616 késziilekbe helyezziik.

Amennyiben inszekticid foliat hasznalunk, az
inert hordozo6 allhat példaul piretrum extrakcios
seprdjébdl, tabu-porbol (Machilus Thunbergii), el-
poritott pirétrumszarbol, cédruslevél porabdl, fa-
porbol (igy példaul fenyéfiirészporbol) keményito-
bdl és kokuszdiohé) porabol.

A hatdanyagtartalom ez esetben példaul 0,25-1
tomeg% lehet.

Ha éghetetlen szalas hordozdéanyagot haszna-
lunk, akkor a hatéanyag a készitmény 0,01-80 to-
meg%-at teheti ki.

Az épiiletekben hasznalhato talalmény szerinti
készitményeket porlaszthatd olajos forma alakja-
ban is el6allithatjuk, és a hatdanyagtartalmu olajat
azutan egy lampabéllel felitatva elégethetjiik.

A hatbanyag koncentracidja az olajban célszeri-
en 0,01 és 80 tomeg% kozott lehet.

A talalmany szerinti készitmények a standard
letalis hatdson talmenden riaszté hatassal is rendel-
keznek. '

A készitmények formaja lehet por, granulatum,
szuszpenzio, emulzid és oldat.

Inszekticid szerként alkalmazva a talalmany sze-
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rinti vegyiileteket a célszerli szerforma az 1-80 t6-
meg% hatoanyagot tartalmazo nedvesithetd por,
illetve az 1-500 g/liter hatéanyagot tartalmazé fo-
lyadék. Mind a két készitményt el6nydsen levélper-
metezésre hasznaljuk fel. A poralaku készitménye-
ket a levélzetre ebben az alakban is felhordhatjuk;
ez esetben a hatéanyagtartalom 0,01 és 10 tomeg%
kozott van. P

A fentiek értelmében az (I) altalanos keépletl
vegyiiletek felhasznalhatok olyan inszekticid ké-
szitmények eldallitasira, amelyek hatéanyagként
legalabb egy ilyen vegyiiletet tartalmaznak.

Az emlitett készitmények sokféleképpen alkal-
mazhatok; igy firosztés tjan, aeroszolos spray-
készitmények alakjaban vagy az ugynevezett ,ledn-
téses” modszer, mely szerint a hatdanyagot tartal-
mazé készitményt az allat testének egy kis részére
ontjiik csak ra azzal a céllal, hogy az ezutan az allat
egész testére kifejtse hatasat.

A vegyiileteket az allatok eleségebe is bejuttat-
hatjuk tdpszerkeverékkel kombinalva. A tapszer-
keverék Gsszetétele allatfajok szerint killonbozo le-
het. Tartalmazhat gabonaféléket, cukorféleségeket,
szemes terményeket, magvakat, szoja-, foldimo-
gyoro- és napraforgopogacsat, allati eredetd liszte-
ket, példaul hallisztet, asvanyi sokat, szintetikus
uton eléallitott aminosavakat, vitaminokat és anti-
oxidansokat.

Az alabb kovetkez6 példak a taldlmany targyat
illusztraljak, anélkiil azonban, hogy korlatoznak
annak oltalmi korét.

1. példa
IR, transz  3-[AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil )~
-etenil {-2,2-dimetil-ciklopropdankarbonsav-(S)-{a-
-ciano-3-fenoxi-benzil [-észter eléallitasa

A lépés

IR, transz  3-[AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav  eléalli-
tasa

(1R,transz, AE R, = CH,;,R, = H,R; = CH,)
A, lépés

IR, transz  3-[AE- és AZ-2-metoxi-2-(metoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-terc-butil-észter elballitisa '

(IR,transz, AE és AZ, R, = CH,, R, = terc-
-butil, R, = CH,, X = 0)

8,5 g metil-1-metoxi-acetat-0,0-dimetil-foszfonat
80cm?® tetrahidrofurannal késziilt oldatihoz
—60 °C-on, 21 cm? 20 tomeg %-os ciklohexanos bu-
til-litium-oldatot adunk, s az elegyet 10 percen ke-
resztiil ugyancsak —60°C-on keverjik. 7,92 ¢g
IR, transz 3-formil-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-terc-butil-észter 25 cm? tetrahidrofurannal keé-
szitett oldatat adjuk az elobbi elegyhez, majd a
keverést 5 oran keresztiil folytatjuk, —60 °C hé-
mérsékleten. A reakcidelegyet ezutan vizbe ontjiik,
Osszerazzuk és dietil-éterrel extrahaljuk; a szerves
fazist dekantaldssal elkiilonitjiik és csokkentett
nyomason az oldoszert elparologtatva szarazra pa-
roljuk. A beparlasi maradékot szilikagélen kroma-
tografalva, 9/1 térfogataranyt hexan/etil-acetat
eleggyel elualva 1,23 gAZ konfiguracioju észtert €s
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6,77 gAE konfiguricioju észtert kapunk. A AZ-izo-
mer NMR-spektruma (deutero-kloroformos ol-

dat):
kémiai eltolodds asszigndcio -
1,22-1,3 ppm tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
1,47 ppm a terc-butil-csoport hidrogénjei

1,57-1,67 ppm és tobb csucs a ciklopropangyirii 1-es és 3-as

192188 2
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2,25-2,5 ppm szénatomjahoz kapcsolédé hid-
rogének
3,75-3,8 ppm tobb csiics a metoxicsoportok hidrogénjei
5,93-6,1 ppm tobb csucs az etiléncsoport hidrogénje
A AE-izomer NMR-spektruma (deuterc-kiorofor- -
mos oldat):
1,13-1,28 ppm  tobb cslics a geminalis metilcsoportok hid-
: rogénjei
1,45 ppm a terc-butil-csoport hidrogénjei
2,53-2,76 ppm tobb csics a ciklopropangyiirG 3-as hely-
- szénatomjahoz kapcsolodo hid-
rogén -
3,6-4,3 ppm. tobb cstics a metoxicsoportok hidrogénjei
4,9-5,03 ppm tobb csics az etiléncsoport hidrogénje
A, lépés

IR transz  3-[AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav eléalli-
tasa

(IR,transz, E, R, = CH,, R, = H, R; = CH,,
X =0)

2,13g IR,transz  3-[AE-2-metoxi-2-(metoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-terc-butil-észter 40 cm?® diklor-metdnnal ké-
sziilt oldatdba 9,1 cm* trifluor-ecetsavat ‘Ontiink
0 °C hémérsékleten. Az elegyet 3 6ran at keverjiik
viltozatlan hémérsékleten, majd 90 cm? ciklohe-
xant adagolunk az elegybe, az egészet sszekever-
jiuk majd az oldoszerek csokkentett nyomason vég-
zett desztillaciojaval szarazra paroljuk. A beparlasi
maradékot szilikagélen kromatografaljuk, hexan/
etil-acetat 4/6 térfogataranyi eleggyel végezziik az
elucialast; ily modon 0,87 g cim szerinti vegyiiletet
kapunk. Olvadaspont: 78 °C. :

A cim szerinti vegyiilet NMR spektruma (deute-
ro-kloroformos oldat):

kémiai eltolédas
1,2-1,35 ppm tobb csics

1,44-1,53 ppm és t6bb csics
2,7-2,9 ppm

asszigndcié

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjel

a ciklopropangyiirii 1-es és 3-as
helyzetii szénatomjahoz kap-
csolodo hidrogének

3,60-3,84 ppm  t6bb csiics a metoxicsoportok hidrogénjei

4,9-5,03 ppm tobb cslics az etiléncsoportban 1évé hidro-
gén

A, lépés

IR, transz  3-[AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-

_-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav el6alli-

tasa

(1R,transz, AZ, R, = CH,, R, = H,R, = CH,,
X =0) - ‘

19 g 1R, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbo-
nil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-terc-
-butil-€sztert és 1,9 g p-toluol-szulfonsavat 190 cm?
toluolban feloldunk. A reakcidelegyet forrasig he-
vitjiik és visszafolyatd hiitd alatt 1 éran keresztiil
forraljuk, majd csokkentett nyoméson szarazra pa-
roljuk. A bepirlasi ‘'maradékhoz vizet és étert
adunk, és dsszerdzas utan az éteres fazist dekanta-
lassal elvalasztjuk, csokkentett nyomason végzett
desztillacioval szarazra beparoljuk. A beparlasi
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maradékot szilikagélen kromatografaljuk; az eluci-
ot hexan/etil-acetat 4/6 térfogataranyu elegyével
végezzilk. 7 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.

A cim szerinti vegyiilet NMR-spektruma (deute-
ro-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszigndcio
1,26-1,37 ppm tobb csics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,67-1,75 ppm tobb csics a ciklopropangylirii 1-es szén-

atomjahoz kapcsolodd hidro-

gn :
2,4-2.47-2,54 tobb csucs a ciklopropangyiirii 3-as helyze-
-2,3 opm ti szénatomjahoz kapcsolodd
hidrogén
3,7-3,8 ppm tobb csiics a metoxicsoportok hidrogénjei
5,9-6,06 ppm tobb csiics az etiléncsoport hidrogénje
8,3 ppm tobb cstcs a karboxilcsoport hidrogénje
B lépés
IR transz  3-[AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)-[a-
-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter eldallitisa

1,45 g 1-klor-N,N-2-trimetil-propenil-amint és
1,7 g 1R transz 3{AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-cikloprop4nkarbonsavat 14 cm? di-
klor-metanban feloldunk majd az elegyet 30 percig
keverjiik, ekkor 1,7g (S)a-ciano-1-(3-fenoxi-fenil)-
metil-alkohol és 1,47 g piridin 14 cm® diklor-meténnal
készitett oldatat adjuk hozza. Ezt kovetden 3 dran
keresztiil 20 °C-on keverjitk a reakcidelegyet, majd
In vizes sosavoldatba ontjiik és dsszerdzzuk; a szer-
ves fazist dekantalassal elkilonitjiik, vizzel mossuk
és csOkkentett nyomason végzett desztillacioval sza-
razra beparoljuk. A beparlasi maradékot szilikagé-
len kromatografaljuk, elualoszerként hexan és etil-
-acetat 8 : 2 térfogataranyu elegyét hasznaljuk. 2,7 g
cim szerinti vegyiiletet kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolédds

asszigndcio
1,16-1,28 ppm tobb csics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
1,5-1.6 ppm tobb csiics a ciklopropangyirii 1-es szén-
. atomjéhoz kapcsol6do hidrogén
2,74-2,83 tobb csucs  a ciklopropangylirii 3-as helyze-

2,88-2,97 ppm ti szénatomjahoz kapcsolodo

hidrogén

3,0-3,85 ppm tobb cstics  a metoxicsoportok hidrogénjei
4,9-5,0 ppm tobb cslics  azetiléncsoport hidrogénje a cia-
6,45 ppm nocsoporthoz képest a-helyzeti
szénatomhoz kapcsoldds hidro-
geén.
2. példa

IR transz [ AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-etenil |-
-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-1-( 3-fenoxi-
~fenil)-metil-észter elédllitdsa

2,28¢ IR,transz  3-[AE-2-metoxi-2-(metoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
savat, 20 cm® diklor-metdn, 2,06 g diciklohexil-
karbodiimidet és 1 cm? piridint 6sszekeveriink, és
az elegyet 20 °C-on 45 percen keresztiil keverjiik.
2 g 3-fenoxi-benzil-alkoholt 5cm?® diklor-metan-

60 ban feloldunk, az oldatot az el6bbi elegyhez hozza-

ontjiik, majd az igy kapott reakcidelegyet 16 6ran
keresztiil 20 °C homérsékleten keverjiik. Az elegyet
lesziirjiik, a sziirletet csdkkentett nyomason, desz-
tillacioval szarazra paroljuk, a beparlasi maradékot

65 Szilikagélen kromatografaljuk. Elualoszerként he-
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xan és etil-acetat 7/3 térfogataranyu elegyét alkal-
mazzuk. 1,6 g kivant terméket kapunk.
[a]p = +3,5° (c = 1 tomeg%, kloroform).
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas
1,16-1,3 ppm tobb csucs

1,48-1,57 ppm tobb cstcs

2,67-2,76 ppm és tobb csucs
-2,8-2,89 ppm

3,58-3,8 ppm 1obb csics
4,9-5,03 ppm tébb csucs
5,1 ppm

6,8-7,6 ppm tobb csucs

asszignacio

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyiirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

a ciklopropangyfir( 3-as helyze-
ti szénatomjahoz kapcsolodo
hidrogén

a metoxicsoportok hidrogénjei
az etilcsoport hidrogénje a ben-
zilcsoport —CH,-jének hidro-
génjei

az aromas gylrihoz kapcsolo-
dé hidrogének.

A 2. példa szerinti eljarast kovetve, a megfeleld
alkoholok segitségével az alabb kdvetkezo termé-
keket (3-14. példak) allitottuk eld.

3.
IR transz

példa
3-(AZ-2-metoxi-2-( metoxi-karbonil ) -

-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-( S )-[a-
-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter elédllitdsa

(IR, transz, AZ, R,
X = 0.

[alp = +7,5 (c =

= CH,,R, =

a),R; = CH,,

0,8 tomeg% CHCI,)

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas

1,22-1,27 ppm tobb cshcs
1,7-1,8 ppm és  tobb csiics
2,4-2,7 ppm

3,7-3,8 ppm tobb csiics
5,9-6,0 ppm tobb csiics
6,4 ppm

7,0-7,6 ppm tobb cstcs

asszigndcio

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyuri 1-es illetve
3-as szénatomjahoz kapcsolodo
hidrogének

a metoxicsoportok hidrogénjei
az etiléncsoport hidrogénje a ci-
anocsoporthoz képest a-helyze-
td szénatomhoz kapcsolodo
hidrogén

az aromas gylrihoz kapcsolo-
do6 hidrogének.

példa

1R transz [ AZ-2—metox1—2—( metoxi-karbonil) -eteml ]-
-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-[ 3-fenoxi-benzil | -
~észter elédllitdsa

(IR, transz, AZ, R,
X =0)
[a], =

= CH,R, =

C), R3 = CHS’

+10° (c = 0,5 tdmeg%, kloroform)

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds

1,22-1,3 ppm tbb cstics
1,6-1,7 ppm tobb csucs
2,36-2,6 ppm tobb csucs
3,7-3,8 ppm tobb csics
5,1 ppm

5,9-6,1 ppm tdbb csucs
6,9-7,6 ppm tobb csics
6 -

asszignacié

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyiirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

a ciklopropangyiri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolédé hidro-
gén |

a metoxicsoportok hidrogénjei
a benzilcsoport —CH,-jének
hidrogénjei’

az etiléncsoport hidrogénje

az aromas gyird hidrogénjei.
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5. példa
IR transz [ AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil )-etenil |-
-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-[ 3'-allil- 2 -metil-
-4’-0x0-2'-ciklopenten-1'-il ]-észter eléallitasa

(1R, transz, AE, R,
= Q)
Olvadaspont: 62 °C, [a], =

meg%, kloroform)
NMR-spektrum (deutro-kloroformos oldat):

= CHy, R, = d),R, = CH,,
-9,5° (c=0,5 to-

kémiai eltolodds asszigndcioé

1,18-1,32 ppm  6bb csics a gemindlis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,45-1,54 ppm tobb csucs a ciklopropangyiirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

2,06 ppm az allethrolon 2'-helyzetii metil-
csoportjanak hidrogénjei

2,7-3,0 ppm t6bb csucs a ciklopropangyliri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

3,6-3,8 ppm tobb csucs a metoxicsoportok hidrogénjei.

példa
IR transz [ AZ—2-metoxl—2—( metoxi-karbonil )-etenil ]-
-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-{ 3’ -allil-2’ -metil-
-4’-0x0-2 -ciklopenten-1'-il]-észter elbdllitasa

(1R transz, AZ,R, =
X =0).

[al, = —5,5° (C = 0,5 tdomeg%, kloroform)

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

CH;, R, = d),R; = CH,,

kémiai eltolodas asszigndcio
1,25-1,32 ppm  tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,68-1,77 ppm tobb cstics a ciklopropangyiri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén

az allethrolon 2'-helyzetii metil-
csoportjanak hidrogénjei

2,05 ppm

3,74-3,82 ppm tobb cstics a metoxicsoportok hidrogénjei

4,8-525 ppm - tobb csics az allilcsoport 3-as helyzetii me-
tilénjének hidrogénjei

5£5-6,2 ppm tobb csiucs az allethrolon 2'-helyzeti) hidro-
génje

5,5-6,2 ppm tobb csiics az allethrolon 1’-helyzetd hidro-
génje

5,9-6,1 ppm tobb cstics  az etiléncsoport hidrogénje.

7. példa

iR transz [ AZ—2—metoxt-2~( ‘metoxi-karbonil) —eteml ]-
-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-{ 1-( 3-propin-2-

-il)-2,5-dioxo-imidazolidinil-metil |-észter  elédl-
litdsa
(IR,transz, AZ, R, = CH;, R, = g), Ry = CH,,

X =0)
[al, = +3,5 (c = 0,5 tdmeg%, kloroform)
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszignacio

1,2-1,3 ppm tobb csics a gemindlis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,6-1,7 ppm tobb csiics a ciklopropangyiirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

2,324 tobb csiics az etinilcsoport hidrogénje

-2,45 ppm

2,35-2,45- tobb csics a ciklopropangyiirii 3-as szén-

-2,5-2,6 ppm agomjéhoz kapcsolodd  hidro-
gén
3,7-3,8 ppm tobb csiics a metoxicsoportok hidrogénjei

)
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1
4,05 ppm azimidazolingyiriiben 1évé me-
tiléncsoport hidrogénjei
4,25-4,30 ppm tobb cslics a propinilcsoportban 18v3 meti-
1én hidrogénjei
5,4-5,55- tobb cstiics a —C—O—CH,— molekula-
-5,6-5,7 ppm
részlet metilénjének hidrogén-
jei.
8. példa

192 188

1R transz [AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-etenil]- -

-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-( S ) [a-ciano-1-
-3-fenoxi-4 —ﬂuor-.benzil ]-észter eléallitdsa

(IR,transz, AE,R, = CH,, R, = b), R; = CH,,
X = 0)

[al, = +3° (¢ = 1,5 tomeg%, kloroform)

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszigndcié

1,16-1,25 ppm tdbb csucs a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
a ciklopropangyirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolddé hidro-
gén

1,45-1,55 ppm tobb csiics

2,7-2,9 ppm tobb csiics a ciklopropangylri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

3,6-3,8 ppm tobb csics a metoxicsoportok hidrogénjei

6,4 ppm a cianocsoportot kapcsolo szén-
atomhoz  képest a-helyzetl
C-atomon 1év6 hidrogén

6,9-7,6 ppm tobb csiics az aromas gyiird hidrogénjei.

9: példa
1R transz  3-{ AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil ) -

-etenil |-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)-[a-
-ciano-3-fenoxi-4-fluor-benzil |-észter eléallitasa

(IR, transz, AZ, R, = CH,, R, = b), R, = CH,,

X
[a] = +9,5° (c = 1,2 tomeg%, kloroform)
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolédds asszigndcio
1,22-1,25 ppm tobb csucs a geminalis metilcsoportok hid-
. rogénjei :
1,69-1,78 ppm tobb csucs a ciklopropangylirii 1-es szén-

atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

2,4-2,66 ppm tobb csucs a ciklopropangyiiri 3-as szén-
" atomjahoz kapcsolddd hidro-

gén

2,75-3,82 ppm  tobb csics a metoxicsoportok hidrogénjei

5,9-6,06 ppm tobb csics  az etiléncsoport hidrogénje a ci-

6,4 ppm anocsoportot kapcsoldé szén-
atomhoz képest a-helyzetii
C-atomon 1évo hidrogén

7-7,6 ppm tobb cstics az aromas gyliril hidrogénjei.

10. példa
1R transz  3-{AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil )-

-etenil[-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-( RS)-[a-
~ciano--6'-fenoxi-2'-piridil-metil-észter eléallitdsa

(IR,transz, AE, R, = CH3, R; = ¢), R; = CH,,
0) .

[a]l, = +6° (c=0,5 tomeg%, kloroform)
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

X

kémiai eltolodas
1,18-1,2- ' 1obb csucs
-1,28-1,35 ppm
1,52-1,60 ppm tobb csucs
2,68-3,0 ppm tobb csucs

3,6-3,78-3,8 ppm tobb csics

2

asszigndcio )
a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyiirii l-es sz¢n-

atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

a ciklopropangylri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

a metoxicsoportok hidrogénjei
az etilcsoport hidrogénje

a cianocsoporthoz képest a-
helyzetii szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén;

szénatomjahoz kapcsolodo hid-
rogének

a piridingyiirii 4-es szénatomjan

levd hidrogén.

11, példa
1R transz [ AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil ) -
-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-( RS )-
-[o-ciano-6'-fenoxi-2'-piridil-metil ]-észter
eloadllitasa

(IR,iransz, AZ, R, = CH;, R, = ¢), R; = CH,,

+13,5° (c=0,7 tomeg%, kloroform)

NMR-spektrum (deutero-kloroform oldat):

4,9-5,0 ppm tobb cstics
10 6.4 ppm
6,8-6,96- tobb csucs
-7-7,7 ppm
7,65-7,76- tobb csics
15 7,88 ppm
. 20
25 X =0)
[a}o =
kémiai eltolédds
1,25-1,28-1,35 tobb csics
30 ppm
1,73-1,82 ppm tobb cstucs
2,4-2,67 ppm tobb cstics
35 3,57-3,77- t5bb csiics
3,8 ppm
5,9-6,08 ppm tobb csilics
6,38 ppm
40 6,9-8 ppm tobb csics
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asszigndacio

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyiirii 1-es szén-

atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén
a ciklopropangytiri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén
a metoxicsoportok hidrogénjei

az etiléncsoport hidrogénje

a cianocsoporthoz képest a-
helyzetli szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

az aromas gyliri hidrogénjei

i 12. példa

1R transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil )-
-etenil[-2,2-dimetil-ciklopropdankarbonsav-benzil-
| -észter eloallitdsa

'(IR, transz, AZ, R, = CH, R, = benzil,

R, = CH,, X = 0)

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat)

kémiai eltolodds

; 1,22-1,3 ppm tobb cstics
‘ 1,7-1,8 ppm tobb csiics
2,37-2,5 ppm tobb csics
3,7-3,8 ppm tobb cstics
5,15 ppm

5,96,06 ppm tobb csics
7,38 ppm

asszigndcio

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyiirii t-es szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

a ciklopropangyiri 3-as szén-
at,omjéhoz kapcsolodd  hidro-
gén

a metoxicsoportok hidrogénjei
a benzilcsoport metilénjének
hidrogogénei

az etiléncsoport hidrogénje

az aromas gyirihodz kapesolo-
dé hidrogének

7-



13. példa
IR, transz 3-[ AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil ) -
-etenilJ-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-
-( pentafluor-fenil)-metil-észter elédllitdsa

(IR,transz, AZ,R, = CH,, R, = h), R; = CH,,
X=0)
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszigndcio
1,22-1,32 ppm tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjet
1,65-1,74 ppm tobb cstics a ciklopropangyiirii 1-es szén-
: atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén
2,37-2,61 ppm tobb csiics a ciklopropangyiirii 3-as szén-
atomjahoz kapcsoléd6 hidro-
gén
3,7-3,8 ppm tobb csiics a metoxicsoportok hidrogénjei
5,22-5,25~ tobb csiics a benzilcsoport metilénjének
5,27 ppm hidrogénjei
5,9-6,06 ppm tobb csiics  az etiléncsoport hidrogénje

14. példa
IR transz 3-[ AE-2-metoxi-2-( metoxi-karbonil ) -
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-
-[1-(3-propin-2-il )-2,5-dioxo-imidazolidinil |-
-metil-észter eloallitasa

(1R,transz, AE, R, = CH,, R, = g), R; = CH,,
X =0) ’

[a], = 0° (kloroformos)

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolédas asszignacio
1,15-1,32 ppm tobb csucs a gemindlis metilcsoportok hid-
rogénjei
1,4-1,5 ppm tdbb cstics a ciklopropangylirii 1-es szén-

atomjahoz kapcsolod6 hidro-
gén -

az etinilcsoport hidrogénje

a ciklopropangyiird 3-as szén-
atomjahoz kapcsolédé hidro-
gén

tobb csiics
tobb csucs

2,3-2,4-2,43 ppm
2,65-2,87 ppm

3,6-3,8 ppm tobb csucs a metoxicsoportok hidrogénjei
4,28-4,32 ppm tobb cslics  a propinilcsoportban levd meti-
lén hidrogénjei
4,9-5,03 ppm tobb csiics az etiléncsoport hidrogénje
5,4-5,6-5,62- tobb csucs a —C—O0—CH,— molekula-
578 ppm I
0]
részletben talalhaté (metilén)-
hidrogének.

15. és 15°. példak
1R cisz 3-{AZ és AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-
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-etenil |-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)-a-

-ciano-3-fenoxi-benzil ]-észterek elédllitasa

(IR,cisz, AZ és AE, R, =CH,, R, =a),
R, = CH,, X = 0) '
A lépés .

1R, cisz 3-[AE és AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbo-
nil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav el6-
allitasa

(1R,cisz, AE ¢és
R; = CH,, X = 0)

AZ, R,=CH, R,=H,

55

4,24 g metil-1-metoxi-acetat-0,0-dimetil-foszfo-

natot, 2,84g IR,5S5-6,6-dimetil-4(R)-hidroxi-3-
oxo-biciklo-[3,1,0]-hexan-2-ont és 70 cm? tetrahid-
rofurdnt Osszekeveriink; 4,5 g kalium-terc-butila-

65

2

tot 30 cm? tetrahidrofuranban feloldva —45 °C-on
hozzaadunk. 5 6rés keverés utan (—40 °C homér-
sékleten) a reakcioelegyet jeges vizre ontjiik, majd
1n vizes sosavoldattal az elegyet megsavanyitjuk és
dietil-éterrel kirdzzuk. Az éteres kivonatot az oldo-
szer csOkkentett nyomason végzett desztillalasaval
szarazra beparoljuk; 4,2 g cim szerinti vegyiiletet
kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas asszignacio

1,29-1,33 ppm  t5bb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
a ciklopropangyirii l-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

1,76-1,9 (E) ill. 15bb csics

1,8-1,96 (Z) ppm

2,2-2,5 (Z) ill. tdbb csiics a ciklopropangylrl 3-as szén-

2,75-3,05 (E) ppm atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

1,21-1,27 ppm tobb cslics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,83-1,97 ppm tobb cstics a ciklopropangyiirii 1-es szén-
atomjdhoz kapcsolédod hidro-
gén ‘

2,83-3,12 ppm  tobb csics a ciklopropangyiirQi 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén

3,67-3,88 ppm  tobb csiics a metoxicsoportok hidrogénjei

5,53-5,68 ppm tobb csucs az etiléncsoport hidrogénje

6,4 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzeti szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

7-17,6 ppm tobb csiics az aromas gytird hidrogénjei

B lépés

IR, cisz-3-[AZ 2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S){a-
-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter és 1R, cisz-3-[AE 2-
-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-
-ciklopropankarbonsav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-ben-

zil]-észter el6allitasa

A 2. példa szerinti modon eljarva, kiindulasi
anyagként az A 1épésben kapott savat és a megfele-
16 alkoholt alkalmazva, majd a kapott termékeket
kromatografidsan elvalasztva, eluensként hexan és
etil-acetat 8 : 2 térfogataranyu elegyét hasznalva, a
cim szerinti két vegyiiletet kaptuk.

A AE konfiguracidju észter jellemzoi:

[al, = +7° (¢ = 0,3 tomeg%, kloroform)
NMR spektrum:
1,21-1,27 ppm  a parositott metilcsoportok hidro-
génatomjai :
1,83-1,97 ppm
hidrogénatomja
2,83-3,12 ppm
hidrogénatomja
3,67-3,88 ppm
atomjai
5,53-5,68 ppm az etiléncsoport hidrogénatomjai
6,4 ppm a cianocsoport szénatomjahoz kapcsolo-
dé a-H
7-7,6 ppm az aromas gyfirii hidrogénatomjai

a ciklopropilcsoport 1-helyzetii
a ciklopropilcsoport 3-helyzeti

a metoxicsoportok hidrogén-\

A AZ konfigurdcidju észter jellemzdi:
[a], = +29,5° (c = 0,5 tomeg%, kloroform)
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolédds asszigndcio
1,26 ppm-nél tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei ‘
1,89-2,03 ppm tobb cstics a ciklopropangyiirii 1-es szén-

atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

8-
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1,28-2,6 ppm tobb csiics a ciklopropangyri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

3,75-3,81 ppm tobb csiics a metoxicsoportok hidrogénjei

6,5 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzetdl szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

6,5-6,7 ppm tobb csiics  az etiléncsoport hidrogénje

6,98-7,7 ppm tobb cstics az aromas gydri hidrogénjei.

16. példa
1R transz 3-[ AZ-2-metoxi-2-(izopropoxi-karbonil)-
-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
ciano-3-fenoxi-benzil]-észter elédllitasa

(IR,transz, AZ, R, = CH,;, R, = a), R, = izo-
propil, X = O)
A lépes :

IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(izopropoxi-karbo-

nil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav el6-
allitasa

A, lépés

IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(izopropoxi-karbo-
nil)-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-
-(metoxi-metif)-észter és a megfeleld AE konfigura-
cioju vegyiilet eloallitasa ]

(1R, transz, AZ, R, = CH;, R, = —CH,0CH;,,
R, = izopropil, X = O)

1,66 g 1-(izopropil-oxi)-karbonil-1-(metoxi-
-metil)-difenil-foszfin-oxidot 60 cm?® tetrahidrofu-
ranban feloldunk, majd —60 °C-on, 2,75 cm?® 20
tdémeg%-os ciklohexanos butil-litium-oldatot 6n-
tiink hozza; ezutan 930 mg 2,2-dimetil-3-formil-

-ciklopropan-1-karbonsav-(metoxi-metil)-észtert
10 cm? tetrahidrofurdanban feloldunk és ezt az olda-
tot az elébbi oldathoz hozzadntjitk. — 60 °C hé-
mérsékleten 6 Oran keresztiil végzett razatas utan
a reakcidelegyet vizre Ontjiik és dietil-éterrel extra-
haljuk. Az extraktumokat egyesitjilk és szarazra
paroljuk az éter csokkentett nyomadson torténd el-
tavolitidsaval. A beparldsi maradékot szilikagélen
kromatografaljuk, eluensként hexant és etil-acetat
8/2 térfogataranyd elegyét haszndlva. Ily modon
650 mg AZ-izomert és 380 mg AE-izomert kapunk.
A AZ-izomer jellemzé adatai:

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat) :

kémiai eltolédds asszignécioé
1,25-1,33 ppm tobb csiics a gemindlis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,31-1,35 ppm tdbb csucs  az izopropilcsoportban taldlha-
t6 metilek hidrogénjei

tobb cstiics a ciklopropangytiri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

tobb csiics a ciklopropangylirin 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gen

1,7-1,80 ppm

2,57-2,63 ppm

3,5 ppm a metoxi-metil-csoportban levd
metilcsoport hidrogénjei
3,7 ppm a metoxicsoportok hidrogénjei
5,08 ppm . a’ CH, csoport
—CHZ
CH,
~maganyos” hidrogénje
5,3 ppm a metoxi-metil-csoportban levd

metiléncsoport hidrogénjei.
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A AE-izomer jellemz6 adatai:
NM R-spektrum (deutero-kloroformos oldat) :

kémiai eltolédas asszignacio

1,22-1,35 ppm tobb cstics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,3-1,42 ppm tobb csiics az izopropilcsoport metiljeinek
hidrogénjei

1,49-1,58 ppm  tobb csics a ciklopropangyiiri 1-es szén-
atomjahoz kapcsofodo hidro-
geén

2,75-3 ppm tobb csiucs a ciklopropangytrd 3-as szén-
atomjahoz kapcsolédo hidro-
gén

3,6 ppm a metoxicsoportok hidrogénjei

3,5 ppm a metoxi-metil-csoport metiljé-

nek hidrogénjei

tobb csiics az etiléncsoport hidrogénje
a metoxi-metil-csoport metilén-
jének hidrogénjei.

4,88-5,02 ppm
5,3 ppm

A, lépés
IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(izopropil-oxi-
-karbonil)-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav eloallitasa
(1R,transz, AZ, R, = CH,, R, = H, R; = izo-
propil, X = Q)
5.4¢g IRtransz 3-[AZ-2-metoxi-2-(izopropoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-(metoxi-metil)-észtert 100 cm® metanollal,
100 cm? acetonnal és 200 cm?® 1 n vizes s6savoldat-
tal Osszekeveriink és az elegyet 16 oran keresztiil
20 °C-on razatjuk, majd vizre ontjiik. Diklor-
-metannal végzett tobbszori extrakcio utan, az ext-
raktum részleteket Osszegyijtve szarazra paroljuk,
az oldoszert csOkkentett nyomason ledesztillalva.
4.6 g kivant terméket kapunk.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolodds asszigndcio
1,27-1,38 ppm tobb csics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
tobb csucs a ciklopropangyiirii I-es szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén
tobb cstics a ciklopropangylri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodd  hidro-
gén

1.67-1,77 ppm

2,38-2,63 ppm

3,05 ppm az izopropilcsoport metiljcinck
‘ hidrogénjei
13,76 ppm a metoxicsoport hidrogénjeci
5,17 ppm az izopropilcsoportban levd
~maganyos” hidrogén
5,9-6,08 ppm tobb csucs  az etiléncsoport hidrogénje
B lépés

IR transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(izopropoxi-karbo-
nil)-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-
-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter eldallitasa

A 2. példa eljarasat kovetve, az A 1épésben eloal-
litott savbol és a megfeleld alkoholbol kiindulva, a
kivant terméket kapjuk meg.

[alp = +9,5° (¢ = 0,5 tdmeg%, kloroform)

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas asszigndcio

t,22-1,27 ppm tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,25-1,35 ppm tobb csics az izopropilcsoport metiljeinck
hidrogénjei

1,72-1,77 ppm tobb csiics a ciklopropangyirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

tobb csiics a ciklopropangyiirii 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

2,41-2,67 ppm

-9-



a metoxicsoport hidrogénjei
az izopropilcsoport ,,maga-
nyos” hidrogénje

tobb csucs  az etiléncsoport hidrogénje

3,7 ppm
5,1 ppm

5,8 és 5,96 ppm

6,4 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzetii szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

6,9-7,6 ppm tobb csiics az aromas gyird hidrogénjei.

17. példa
AR transz 3-{ AZ-2-metoxi-2-( terc-butoxi-karbonil ) -
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-(S) [a-
-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter elédllitdsa

(1R,transz, AZ, R, = CH,, R, = a), R, = terc-
-butil, X = 0)
A lépés

IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(terc-butoxi-karbo-
nil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav el6-
allitasa
A, lépés

IR, transz 3-[AE-2-metoxi-2-(terc-butoxi-karbo-
nil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-
-(metoxi-metil)- észter és a megfeleld AZ konfigura-

1,73 g 1-(terc-butoxi-karbonil)- 1-(metoxi-metil)-
-difenil-foszﬁn-oxidot 60 cm® tetrahidrofuranban
feloldunk és —60°C hoémérsékleten 2,75 cm? 20
tomeg%-os  ciklohexanos  butil-litium-oldatot
adunk hozza. 100 cm?® tetrahidrofuranban felol-
dunk 930 mg 2,2-dimetil-3-formil-ciklopropankar-
bonsav-(metoxi-metil)-észtert, majd az oldatot az
elobbi tetrahidrofuranos oldathoz 6ntjitkk hozza.
—60 °C-on végzett 5 oras keverés utan a reakcio-
elegyet vizbe Ontjiik és dietil-éterrel extrahaljuk. Az
extraktumokat 6sszegyiijtjiik, s az oldoszert csok-
kentett nyomason ledesztillilva az extraktumot
szarazra paroljuk. A beparlasi maradékot szilika-
gélen kromatografaljuk, elualdszerként hexan és
etil-acetat 8/2 térfogataranyd elegyét haszndlva.
0,7 g AZ konfiguracioju és 0,72 g AE konfiguracio-
Jju észtert kapunk a fenti modon.

A AZ konfiguracidju észter jellemzoi:
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat) :

kémiai eltolédds asszigndcio
1,25-1,35 ppm tobb csucs a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
1,53 ppm tobb csics a  terc-butil-csoportban  levd
hidrogének

tobb csics a ciklopropangyirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolédo hidro-
gén

1,68-1,77 ppm

2,37-2,6 ppm tobb csucs a ciklopropangyiiri 3-as szén-
atomjdhoz kapcsolédé hidro-
gén

3,5 ppm a metoxi-metil-csoport metiljé-
nek a hidrogénjei

53 ppm a metoxi-metil-csoport metilén-
jének a hidrogénjei

5,8-6 ppm tobb csucs az etiléncsoport hidrogénje.

A AE konfiguracidju észter jellemzdi:
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat) :

kémiai eltolodds asszigndcio
1,22-1,34 ppm tobb cstics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
10
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3,5 ppm

1,56 ppm-nél a terc-butil-csoportban levd
hidrogének
a metoxi-metil-csoporton belilli

metil hidrogénjei.

5 A, lépés
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IR, transz  3-[AZ-2-(terc-butoxi-karbonil)-2-me-
toxi-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav el6-
allitasa

(IR transz, AZ, R,
-butil, X = O)

520 mg 1R, transz 3-[AZ-metoxi-2-(terc-butoxi-
-karbonil)—etenil]-2,2-dimetil-ciklopropénkarbon-
sav-(metoxi-metil)-észtert, 10 cm3® metanolt, 10 cm?
acetont és 20 cm? 1 n vizes sosavoldatot Osszekeve-
riink; az elegyet 16 oran keresztiil 20 °C-on kever-

= CH,, R, = H, R, = terc-

jitkk, majd vizre Ontjiik. A vizes elegyet diklor-

-metannal extrahdljuk, az extraktumot szarazra be-
paroljuk az oldoszernek a légkdrinél kisebb nyo-
mason valo ledesztillalasaval, ily modon 420 mg
cim szerinti savat kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodis asszigndcioé

1,26-1,37 ppm tobb csucs a geminalis metilcsoportok hid-
rogénje

1,55 ppm a terc-butil-csoport hidrogénjei

1,65-1,74 ppm  tébb csics a ciklopropangyiiri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolédo hidro-
én

2,37-2,6 ppm tobb cslics a ciklopropangyliri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

3,77 ppm a metoxicsoport hidrogénjei

5,87-6,03 ppm  tobb cslcs az etiléncsoport hidrogénje.
B lépés

IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(terc-butoxi-karbo-
nil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-
-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter elballitasa

Az A lépésben eléallitott savbol kiindulva a 2.
pelda szerinti eljarassal a kivant vegyiiletet kapjuk
meg. Olvadaspont: 66 °C; [o], = +7,5° (c=105
tdmeg%, kioroform).

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodis asszignacio
1,22 ppm a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
1,53 ppm a terc-butilcsoport hidrogénjei
1,7-1,79 ppm tobb cstics a ciklopropangyiirii 1-es szén-

atomjahoz kapcsolédé  hidro-
gén

tobb csiics a ciklopropangyiird 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén

2,42-2,66 ppm

3,73 ppm a metoxicsoport hidrogénjei
5,8-5,97 ppm tobb csics az etiléncsoport hidrogénje
6,47 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzeti szénatomhoz kapcso-
: 16d6 hidrogén
6,9-7,58 ppm tobb csics az aromds gytirtik hidrogénjei.

18. példa
IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil |-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-( S) [a-
-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter eldallitdsa

A lépés

IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-eteml] 2,2~ dlmeul-clklopropankarbonsav eldalli-
tasa

B

-10-



A

(1R, transz, AZ,
R, = CH;, X = 0)

Rl = CH3, Rz = H’

A, lépés

IR, transz 3-{AZ-2-metoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-terc-
-butil-észter eloallitasa

(1R, transz, AZ, R, = CH,;, R, = terc-butil,
R; = CH;, X = 0)

1,25 g fémnatriumot apr6 darabokra vagunk és

25 cm3 toluolba tessziik; 0 °C-on 0,05 cm? etanolt .

majd 9,9g 2,2-dimetil-3-formil-ciklopropan-1-
-karbonsav-terc-butil-észtert cseppenként hozzi-
adunk, azutan még 17,7 g l-metoxi-ecetsav-etil-
-¢észtert adagolunk az elegyhez. A reakcioelegyet 16
6ran keresztill 20 °C hémeérsékleten keverjiik, majd
vizbe ontjiik és diklor-metannal kirazzuk. A di-
klor-metanos extraktumokat szirazra paroljuk az
oldoszer csGkkentett nyomdason végrehajtott le-
desztilldlasa utan. A beparlasi maradékot szilikagé-
len kromatografaljuk; elualoszerként hexan/etil-
-acetat 8 :2 térfogataranyu elegyét alkalmazva.
10 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolédds asszigndcié
1,2-1,3 ppm tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogenjei
1,47 ppm a terc-butil-csoport hidrogénjei

1,16-1,28-1,4 és  tobb csucs az etoxicsoport hidrogénjei

4,05-4,16-4,28—

4,4 ppm

1,57-1,66 ppm tobb csucs a ciklopropangylirli 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

3C

2,15-2,34 ppm és tobb csiics
2,4-2,5 ppm

a ciklopropangyiiri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodé  hidro-
gén

35
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' 1,65-1,74 ppm tobb csucs a ciklopropangytrii 1-helyzetl
. szénatomjahoz kapcsolodo hid-

rogén
2,35-2,44 ppm és tobb csucs a ciklopropangyiiri 3-as szén-

2,52-2,6]1 ppm atomjahoz kapesolodo hidro-
gén

3,57 ppm a metoxicsoport hidrogénjei

5,66-6,03 ppm tobb csucs  az etiléncsoport hidrogénje

10,01 ppm a karboxilcsoport disszocialni
képes hidrogénje.

B lépés

IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-ctentil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
-ciano-3-fenoxi-benzil}-észter eldallitisa

A 2. példa szerinti eljarast kovetve, az A 1épésben
eldallitott sav és a megfeleld alkohol reagaltatasa-
val a kivant terméket kapjuk meg.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolédds asszigndcio

1,21-1,26 ppm tobb csics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,2-1,3- tobb csiics az etilcsoport hidrogénijei

1.4 ppm és

4,142

4,3-4,4 ppm

1,7-1,8 ppm tobb csics a cikiopropangyir(i 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-

25 gén

24325 tobb csics a ciklopropangyiiri 3-as szén-

2,6-2,7 ppm atomjahoz kapcsoloédd hidro-
gén

3,74 ppm a metoxicsoport hidrogénjci

5,09-6,05 ppm tobb csiics  az etiléncsoport hidrogénje

6,43 ppm a cianocsoporthoz képest

a-helyzetld szénatomhoz kap-
csolodo hidrogén

19. példa
IR transz 3-[ AZ-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil )-etenil |-

3,7 ppm a metoxicsoport hidrogénjei
5,86-6,03 ppm tobb csiics az etiléncsoport hidrogénje.
A, lépés

IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav  eldalli-
tdsa

(1R, transz, AZ,
R; = CGH, X =0)

5,6 g 1R transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(etoxi-karbo-
nil)-etenil]-2,2-dimetil-cikiopropankarbonsav-terc-
-butil-észtert 60 cm?® toluolban feloldunk és az ol-
datot visszafolyato hiités mellett forrasig hevitjiik.
Az oldathoz 0,5 g p-toluol-szulfonsavat adunk,
majd 1 oran keresztill visszafolyato hiités mellett

Rl = CH;, Rz = Hy

forraljuk; ezt kdvetGen vizre ontjik az oldatot, a

szerves fazist dekantaljuk, a vizes fazist dietil-éter-
rel extrahaljuk. A vizzel nemelegyedd fazisrészlete-
ket egyesitjiik és az Osszegyiijtott szerves fazist
csokkentett nyomason szarazra beparoljuk. A be-
parlasi maradekot szilikagél dllofazison kromatog-
rafaljuk, az elualashoz hexan és etil-acetit 4 : 6
térfogataranyu elegyét hasznaljuk. 3,2 g kivant ter-
méket kapunk.
NMR spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszigndcio
1,25-1,36 ppm tobb csics a gemindlis metilcsoportok hid-
. rogénjei
1,2-1,32- tobb csics  az etilesoport hidrogéniei
—1,43 ppm és
4,034,15-
4,26 ppm

40

45

55

-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-( S ) [ x-ciano-3-
-benzil ]-észter elballitasa

A lépés

IR, transz 3-[AZ-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropansav eldallitasa

(1R, transz, AZ, R, = C,H;, R, = H,
R; = CH,, X = 0) '

A, lepés

IR, transz 3-[AE-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-terc-
-butil-észter eléallitasa

(IR transz, AE, R, = C,H,, R, = terc-butil,
R, = CH;, X = O, és a AZ konfiguracidju izo-
mer)

5,36 g 0,0-dietil-1-etoxi-1-(etoxi-karbonil-metil)-
-foszfonat 40 cm?® tetrahidrofurannal készitett ol-
datdhoz 10,5 cm? butil-litium-oldatot (titralassal
megallapitott hatoértéke 2 mol/l) — 60 °C-on lasst
iitemben hozzdadagolunk, és az igy kapott elegyet
ugyanezen a hdmérsékleten 10 percen keresztiil ke-
verjik, majd a reakcidelegyhez 3,96 g 1R, transz

3-formil-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-terc-

60 -butil-észtert adunk, és az egész elegyet — 60 °C-on

tovabbi 5 6ra hosszat keverjiik. Ekkor a reakcidele-
gyet vizre 6ntjik; a nyert szuszpenzidt dietil-éterrel
extrahdljuk. Az extraktumokat egyesitjiik és az ol-
doszert csokkentett nyomdson beparoljuk. A be-

66 parlasi maradékot szilikagélen kromatografaljuk,

11
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hexan/etil-acetat 9/1 térfogataranya elegyével vé-
gezve az elualast. Ily modon 1,35g 1R transz 3-
[AZ-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-
-ciklopropankarbonsav-terc-butil-észtert valamint
3,46 g IR, transz 3-[AE-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-terc-

-butil-észtert kapunk.

A AZ konfiguracioju észter NMR-spektruma (deu-
tero-kloroformos oldatban felvéve) :

kémiai eltolodds asszigndcio

1,2-1,3 ppm tobb cstics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénijei

1,18-1,43 ppm és tSbb csiics az etoxicsoport hidrogénjei

3,754,1 ppm

1,18-1,43 ppm és t6bb csics az etoxi-karbonil-csoport hid-

4,064,43 ppm rogénjei

1,47 ppm a terc-butoxi-csoport metilcso-
portjainak hidrogénjei

1,57-1,66 ppm tobb cstics a ciklopropangyiiri 1-es szén-

atomjahoz kapcsolédd hidro-
gén
2,27-2,36 ppm és tdbb csics a ciklopropangyiri 3-as szén-

2,44-2,53 ppm at'omjéhoz kapcsolodo  hidro-
gén
5,95-6,6]1 ppm toébb csics az etiléncsoport hidrogénje

A AE konfiguracioju észter NMR-spektruma (deu-
tero-kloroformos oldatban felvéve):

kémiai eltolodds asszigndcio
1,06-1,28 ppm tobb csucs  a geminalis metilcsoportok hid-

rogénjei

1,22-1,33- tobb csics az etoxicsoport hidrogénjei

1,45 ppm €5

3,6-3,7-

3,8-3,9 ppm

1,22-1,33- tobb cstics az etoxi-karbonil-csoport hid-

1,45 ppm és rogénjei

4,1-4,2—

4,3-4,4 ppm

1,15-1,47 ppm tdbb cstics a ciklopropangylri l-es szén-
atomjahoz kapcsolddo hidro-
gén

1,47 ppm a terc-butoxi-csoport hidrogén-
jei

2,53-2,62 ppm és 16bb csucs a ciklopropangyiliri 3-as szén-
2,67-2,76 ppm atomjahoz kapcsolodé hidro-
cn

4,54-5,08 ppm tobb csiics Ez etiléncsoport hidrogénje.
A, lepés

1R, transz 3-[AZ-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav eléalli-
tdsa

(1R, transz, AZ,
R; = GH, X = O)

3,2 g IR, transz 3-[AE-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-terc-
-butil-észtert és 0,32 g p-toluol-szulfonsavat 32 cm?
toluolban feloldunk; a reakcidelegyet visszafolyato
hiités mellett forrdsba hozzuk és 45 percig forral-
juk, majd az olddszert csokkentett nyomason le-
desztillalva szarazra beparoljuk. A beparlasi mara-
dékot dietil-éterben vessziik fel, vizzel mossuk, a
szerves fazist az éter cs6kkentett nyomdson valo
ledesztillalasaval szarazra paroljuk. A beparlasi
maradékot szilikagélen kromatografaljuk; elualo-
szerként hexdn ¢s etil-acetat 4/6 térfogataranyd
elegyét alkalmazzuk. 1,84 g kivant vegyiiletet ka-
punk. : n

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

R,=CH, R=H,

kémiai eltolodas asszigndcié
1,25-1,35 ppm tobb csics  a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
12

10

15

20

25

35

40

45

55

65

1,2-1,3-1,4 ppm  tobb cstics az etoxicsoport hidrogénjei
és

3,76-3,88-
4,0-4,1 ppm
1,2-1,3-

1,4 ppm és
4,08-4,2-
4,3-4,4 ppm
1,65-1,75 ppm

tobb csiics az etoxi-karbonil-csoport hid-
rogénjei

tobb cstics a ciklopropangytri l-es szén-
atomjahoz kapcsol6édé hidro-
gén

tobb csucs a ciklopropangyilirii 3-as szén-
atomjahoz kapcsol6dé hidro-
gén

2,4-2,49-
2,56-2,65 ppm

5,95-6,11 ppm  tobb cslics az etiléncsoport hidrogénje
7,33 ppm a karboxilcsoport hidrogénje.
B lépés

IR, transz 3-[AZ-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S){a-
-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter eldéllitasa

A 2. példa szerinti eljarast kovetve az A 1épésben
elBallitott savbol és a megfeleld alkoholbol kiindul-
va a cim szerinti észtert kapjuk meg.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolédds asszigndcié
1,2-1,95 ppm

génjei

1,15-1,17- tobb cslics az etoxicsoport hidrogénjei

1,38 ppm és

3,75-3,87-

3,98-4,1 ppm

1,15-1,17- tobb cslics az etoxi-karbonil-csoport hid-

1,38 ppm és rogénjei

4,05-4,16—

4,23-4.4 ppm

1,7-1,8 ppm tobb csiics a ciklopropangyiiri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolddo hidro-
gén

2,4-2,68 ppm tobb csiics a ciklopropangyiiri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolédé hidro-
gén

5,9-6,0 ppm tobb csics ‘az etiléncsoport hidrogénje

6,38 ppm-nél tobb csiics a cianocsoporthoz képest a-
helyzetli szénatomhoz kapcso-
16do hidrogén

6,9-7,5 ppm tobb csiics az aromas gyiirik hidrogénjei.

20. példa
IR transz 3-[ AE-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-etenil |-
-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-( S ) [a-ciano-3-

~fenoxi-benzil]-észter elGallitasa

X(_IRC,)t)ransz, AE, R, és R;=cetil, R, = a),

A lépés

IR, transz 3-[AE-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav el6alli-
tasa

(1R,transz,  AE,
R, = C,H,, X = 0)

3,38 g 1R,transz 3-[AE-2-etoxi-2-(etoxi-karbo-
nil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-terc-
-butil-észtert 70 cm? diklér-metianban feloldunk és
az oldathoz 13,4 cm? trifluor-ecetsavat adunk hoz-
z4 0 °C homérsékleten és az oldatot 3 6ran keresz-
till ezen a homérsékleten keverjiik. Ekkor ciklohe-
xant adunk a reakcidelegyhez és a maradékot sza-
razra parolva (az oldoszer csokkentett nyomason
tortend ledesztillalasaval) szilikagélen kromatogra-

R, = CH;,, R, =H,

tobb cstics a geminalis metilcsoport hidro- =

sh

-12-
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faljuk. Elualészerként hexan és etil-acetat 4/6 térfo-
gataranyu elegyét haszndljuk. Ily médon 1,81 g
kivant vegyiiletet kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszigndcio

1,19-1,35 ppm tobb csics a gemindlis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,23-1,35- tobb csiics az etoxi-karbonii-csoport hid-

-1,46 ppm rogénjei

és 4,15-4,26-

4,38-4,5 ppm

1,23-1,35~ tobb csics az etoxicsoport hidrogénjei

1,46 ppm és

3,6-3,7-3.8-

3,95 ppm

1,43-1,52 ppm tobb csucs a ciklopropangyiri 1-es szén-
atomjihoz kapcsolédé hidro-
gén

2,8-2,9- tobb csiucs a ciklopropangyirii 3-as szén-

2,69-2,78 ppm atomjdhoz kapcsolédé hidro-

. gén :

4,96-5,) ppm tobb csiics  az etiléncsoport hidrogénje

9 ppm a karboxilcsoport hidrogenje.

B lépés

IR, transz 3-[AE-2-etoxi-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
-ciano-3-fenoxi-benzill-észter eldallitasa

Az 1. példa szerinti eljarassal, az A lépésben
eldallitott savbol kiindulva és azt a megfeleld alko-
hollal reagaltatva a kivant terméket kapjuk.

[al, = +9,5° (c = | tomeg%, kloroform)

NMR-spektrum (deutero-kioroformos oldat):

kémiai eltolodds asszigndcié

1,15-1,25 ppm  tdbb csics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,2-1,45 ppm és  tobb csiics az etoxi-karbonil-csoport hid-

4,154,26- rogénjei

4,38-4,5 ppm

1,2-1,45 ppm és  tobb csics az etoxicsoport hidrogénjei

3,6-3,7-

3,8-3,95 ppm

1,49-1,58 ppm  tobb csiics a ciklopropangylirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolédd hidro-
gén

2,7-2,8-2,85- tobb csiics a ciklopropangyiird 3-as szén-

2,95 ppm ’ at'omjéhoz kapcsolodo  hidro-
gén

4,9-5,0 ppm tébb csucs az aromds gylrik hidrogénjei

6,43 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzetd szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

6,9-7,6 ppm tobb csics az aromas gylrik hidrogénjei

21. példa
IR, transz 3-[ AE vagy AZ-2-fenoxi-2-(etoxi-
-karbonil)-etenil |-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbon-
sav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter eléallitdsa

(IR,transz, AE vagy AZ, R, = fenil, R, = a),

R, = CH, X = 0) .

A lépés .
IR transz 3-[2-fenoxi-2-(etoxi-karbonil)-etenil]-
-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav elballitasa

A, lépés

1R, transz 3-[AE- vagy AZ-2-fenoxi-2-(etoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-terc-butil-észter eldallitasa
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(1R transz, AE vagy AZ, R, = fenil, R, = terc-
butil, R, = etil, X = O)

1,25 g apré darabokra végott fémnatriumot 25
cm?® toluolba adagolunk, majd 0,05 cm’ etanolit
cseppentiink az elegyhez 0 °C-on. Ezutan 9,9 g
1R, transz 2,2-dimetil-3-formil-ciklopropankarbon-
sav-terc-butil-észtert és 28 g fenoxi-ecetsav-etil-
-észtert cseppenként hozzaadunk, majd az egész
elegyet 20 °C hémérsékleten 16 oran keresztil ke-
verjitk. Ekkor 20 cm? toluolt még hozzaadunk és a
keverést tovabbi 4 oran at folytatjuk, majd a reak-
cidelegyet jég/viz elegyre dntjilkk és az igy kapott
szuszpenziot diklor-metannal extrahaljuk. Az ext-
raktumokat szarazra paroljuk be az oldoszer csok-
kentettt nyomason térténd ledesztillalasaval. A be-
parlasi maradékot szilikagélen kromatografaljuk,
az eludlashoz hexan/etil-acetat 7/3 térfogataranyu
keverékét hasznaljuk. 12,47 g cim szerinti vegyiile-
tet kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas asszigndcié

1,05-1,16— tobb csiics  az etilcsoport hidrogénjei

1,28 ppm és

3,96-4,08-

4,2-4.3 ppm

1,15-1,23 ppm  tébb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
: . rogénjei

1,37 ppm a terc-butil-csoport hidrogénijei

37
1,62-1,70 ppm  t3bb csiics a ciklopropangyliri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolédo hidro-

gén

2,13-2,4 ppm tobb csics a ciklopropangyiird 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

6,23-6,4 ppm tobb csics  az etiléncsoport hidrogénje

6,7--7,4 ppm tobb cstics az aromas gyiril hidrogénjei

A, lépés

IR, transz 3-[AE vagy AZ-2-fenoxi-2-(etoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav eldallitasa

(1R, transz, AZ vagy AE, R, = fenil, R, = H,
R, = etil, X = O)

12g 1R,transz 3-[2-fenoxi-2-(etoxi-karbonil)-

“-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-terc-

-butil-észtert 120 cm? toluolban feloldunk, s mi-
utan az oldatot visszafolyatd hiités alkalmazasa
mellett forrasba hoztuk 1g p-toluol-szulfonsavat
adagolunk hozzi, majd visszafolyato hiités mellett

_1 éran keresztiil tovabb forraljuk. A reakcidelegyet

ekkor vizre Ontjitk; a szerves fazist dekantalassal
elkiilénitjiik és vakuum segitségével szarazra parol-
juk. A beparlasi maradékot szilikagélen, elualo-
szerként hexan és etil-acetat 4/6 térfogatardnyu
elegyét hasznalva, kromatografaljuk; ily mdédon
7,91 g kivant terméket kapunk.

) I;tfravb'rds elnyelési spektrum (kloroformos ol-
dat):

az abszorpcids sdv helye asszigndcio

3510 cm™ a monomer és a dimer sav OH-sévja
1720 cm™* az észter karbonilcsoportja

1699 cm™ dimer sav

1655cm™ ¢és (inflexid T

1651 ™t } (maximgm)} konjugalt C=C

1600 cm™,

1594 cm™, aromas

1491 cm™

1380 cm™! 2 gemindlis metiicsoport.
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B lépés
IR, transz 3-[AE- vagy AZ-2-fenoxi-2-(etoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter elGallitasa
Az A lépésben elballitott savat a megfelei6 alko-
hollal a 2. példa szerinti eljarassal reagaltatva a
kivant terméket kapjuk meg.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolodds asszignacié
1,06-1,18- tébb csucs  az etilcsoport hidrogénjei
1,3 ppm és
4,01-4,134,37
ppm
1,13-1,15 ppm

tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-

rogénjei

1,8-1,9 ppm tdbb csucs a ciklopropangyiirii 1-es szén-
atomjdhoz kapcsol6dd hidro-
gén

2,3-2,4- tobb csics a ciklopropangyiirii 3-as szén-

2,46-2,55 ppm atomjahoz kapcsolédoé hidro-
gén

6,27-6,46 ppm tobb csiics az etiléncsoport hidrogénje

6,36 ppm a cianocsoporthoz képest a-

helyzetii szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

22. példa
1R cisz 3-[ AZ-2-(metil-tio)-2-(etoxi-karbonil) -
-etenilJ-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S) [ a-
-ciano-3-fenoxi-benzil ]-észter eléallitdsa

(1R,cisz, AZ, R, =
X=179)

CH,, R, = a), R; = C,H,,

A lépés

1R, cisz 3-[AZ-2-(metil-tio)-2-(etoxikarbonil)-
-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav eldalli-
tasa

A, lépés

1R, cisz 3-[1-hidroxi-2-(metil-tio)-2-(etoxi-karbo-
nil)-etil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav  el6-
allitasa

11,54 g (metil-tio)-ecetsav-etil-észtert és 11,36 g
IR,58 6,6-dimetil-4(R)-hidroxi-3-oxa-biciklo-
[3,1,0}-hexan-2-ont 200 cm?® tetrahidrofuranban
elegyitiink egymassal. Miutan az elegyet — 60 "C-ra
hiitottiik, 140 cm?3 tetrahidrofuranba oldott 18 g
kalium-terc-butilatot adunk hozza. A keverést 1
oran keresztiil folytatjuk ezen a hdémérsékleten.
Azutan 10 perc leforgasa alatt anélkil, hogy a
— 20 °C hémérsékletet tallépnénk, 200 cm? 1n s6-
savoldatot adagolunk az elegyhez. A reakcioele-
gyet 1,5 liter vizre Ontjitk és az elegyet diklor-
metannal extrahaljuk. Az extraktumot szarazra pa-
roljuk, az oldoszert csOkkentett nyoméson ledesz-
tillaljuk. A beparlasi maradékot diizopropil-éterbdl
atkristalyositjuk. 10,22 g 1R cisz 3-[1-hidroxi-2-
-(metil-t10)-2-(etoxi-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-
-ciklopropankarbonsavat kapunk. Op.: 114 °C.

A, lépés '
6,6-dimetil-4-[metil-tio-(etoxi-karbonil)-metil}-3-
-oxa-biciklo[3,1,0]-hexan-2-on eldallitdsa ’
9,67 g az A, lépésben kapott terméket 120 cm3
benzolban oldunk, s az oldathoz 80 mg p-toluol-
szulfonsavat adva forrasba hozzuk, visszafolyato

14
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hiités alkalmazasa mellett. Mintegy 60 cm® benzolt
ledesztillalunk, egy Dean—Stark-féle késziilek lom-
bikjat szilikagéllel tdltve felszereljiik, és a visszafo-
lyaté hiitést visszadllitva a forralast 1 6ra 30 percen

5 keresztiil folytatjuk. Ezt kdvetden az oldoszert
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csokkentett nyomason ledesztillaljuk, a beparlasi
maradékot szilikagélen kromatografaljuk. Az elua-
last hexan és etil-acetat 6/4 térfogataranyu keveré-
kével végezziik. 7,36 g cim szerinti vegyiiletet ka-
punk.

A, lepés

1R, cisz 3-JAZ-2-(metil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav és
1R, cisz 3-[AE-2-(metil-tio)-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav  eldalli-
tdsa

Az A, lépésben eldallitott vegyiilet 6,5 g-jat
60 cm? benzol és 6 cm? trietil-amin elegyében forra-
sig hevitjiik és visszafolyato hités mellett, 3 6ra
hosszat forraljuk. Lehiités utan a reakcidelegyet
keverés kdzben 100 cm? 2n sosavba ontjitk. A szer-
ves fazist dekantaljuk és szarazra paroljuk. A be-
parlasi maradékot szilikagélen kromatografaljuk,
elualoszerként diklor-metan és etil-acetat 8/2 térfo-
gataranyl elegyét hasznaljuk. A kromatografias
elvalasztas eredményeképpen 2,5 g AZ konfiguracio-
jti cim szerinti savat és 170 mg AE konfigurdcioj
cim szerinti savat, valamint 1,74 g AE és AZ konfi-

s

kromatografalas segitségével. Eludloszerként di-

klor-metan és etil-acetat 9/1 térfogataranyu elegyét

alkalmazzuk.

AE konfigurdcioju sav

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolddads asszigndcio

1,02-1,3-1,4 ppm. tobb csiics az etilcsoport hidrogénjei

és 4,14,2-4.4 .

-4,5 ppm

1,27-1,35 ppm a geminalis metilcsoportok hid-

rogénjei

tobb csucs

1,8-1,9 ppm tdbb csiics a ciklopropangyirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsol6do hidro-
gén

2,8-2,9-3,1 ppm t8bb csiics a ciklopropangyiirii 3-as szén-

atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén '
a metil-tio-csoport hidrogénjei

2,2 ppm
az etiléncsoport hidrogénijei

6,25-6,41 ppm tobb csics

AZ konfigurdcidju sav

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolodds asszignacio

1,2-1,3-1,4 ppm-  tdbb csiics az etilesoport hidrogénjei

s 4,1-4,2-43—

4,5 ppm

1,3-1,36 ppm tébb csics a geminalis metilcsoport hidro-
génjei

1,9-2,05 ppm tobb cstics a ciklopropangytirih 1-¢s szén-
atomjdhoz kapcsolodé hidro-
gén

2,5-2,6-2,8 ppm  tdbb csiics a ciklopropangylir 3-as szén-
atomjdhoz kapcsolodé = hidro-
gén

2,3 ppm a metil-tio-csoport hidrogénjei

6,5 ppm a karboxilcsoport hidrogénje

7,4-7,6 ppm tdbb csics az etiléncsoport hidrogénje

-14-



B lépés

IR, cisz 3-[AZ-2-(metil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter eldallitasa

A 2. példa eljarasa szerint, az A lépésben eldalli-
tott savbol és a megfeleld alkoholbdl kiindulva, a
kivant terméket kapjuk meg.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas asszigndcio

1,22-1,33- tobb csucs  az etilcsoport hidrogénjei

-1,45 ppm

¢és 4,13-4,25-

4,37-4,48 ppm

1,25-1,28 ppm tobb csics a gemindlis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,97-2,10 ppm tobb cstics a ciklopropangyliri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolédo hidro-
gén

2,55-2,65~- tobb cstcs a ciklopropangyiirii 3-as szén-

2,74-2,85 ppm

gén

6,46 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzetii szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

7,0-7,67 ppm tobb csucs az aromas gylirik hidrogénjei.

23. példa
IR transz 3-[ AZ-2-(metil-tio )-2-(etoxi-karbonil ) -
~etenil J-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S) [ a-
-ciano-3-fenoxi-benzil [-észter elédllitdsa

(1R, transz, AZ, R, = CH,, R, = a),
R, = CH;, X = 9)
A lépes :

1R, transz 3-[AZ-2-(metil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav eléalli-
tasa

2,3 g 0 °C-ra fémnatriumot 50 cm3 etanolban fel-
oldunk; a natrium-etilat képzodésének befejezte
utan 9,9 g 1R, transz 2,2-dimetil-3-formil-ciklopro-
pankarbonsav-terc-butil-észtert és 13,4 g (metil-
-tio)-ecetsav-etil-észtert adunk a natrium-metilat-
oldathoz és az elegy keverését, + 5 °C homérsékle-
ten, 16 oran keresztiil folytatjuk.

Csokkentett nyomason ledesztillalva az oldo-
szert az elegyet szarazra paroljuk, a bepérlasi mara-
dékhoz vizet és dietil-étert adagolunk. Osszerazas
utin az elkillonilt szerves fazist dekantdljuk és
vizzel mossuk. Az ily modon tisztitott szerves fazist
az oldoszer csokkentett nyomason végrehajtott le-
desztillalasaval szarazra paroljuk. A beparlasi ma-
radékot szilikagélen, elualoszerként hexan/etil-
acetat 8/2 térfogataranyu elegyét hasznalva kroma-
tografaljuk; 5,6 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolddds asszigndcio

1,15-1,27- tobb csucs az etilcsoport hidrogénjei
-1,38 ppm
és 4,054,16-
4,28-4,4 ppm
1,18-1,27 ppm . tobb csics a geminalis metilcsoportok hid- -
rogénjei
ppm a terc-butil-csoport hidrogénjei

1,43
1,67-1,75 ppm  tobb csiics a ciklopropangyiiri 1-es szén-
. atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén
a metil-tio-csoport metiljének
hidrogénjei

2,28 ppm

atomjahoz kapcsolodd  hidro-
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2,53-2,78 ppm tobb csics a ciklopropangyirii 3-as sz¢n-
' al'omjéhoz kapcsolodo  hidro-
gén

6,7-€,8 ppm tobb csics  az etiléncsoport hidrogénje
A, lépés

IR, transz 3-[AZ-2-(metil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav  el6alli-
tasa

5 g az el6z6 1épésben eldallitott vegyiiletet 50 cm?
toluolban, 0,5 g p-toluol-szulfonsav jelenlétében,
45 percig forralunk visszafolyatd hiité alatt. Mi-
utan az oldatot 20 "C-ra lehutottiik, a reakcioele-
gyei 100 cm? vizre Ontjitk majd. dietil-éterrel extra-
héljuk. A szerves fazisrészleteket egyesitjiik, vizte-
lenitjitk és vaikuum segitségével szarazra péroljuk.
A beparlasi maradékot szilikagélen, elualoszerkeént
hexan és etil-acetat 4/6 térfogataranyu elegyét al-
kalmazva kromatografaljuk. 3,47 g cim szerinti ve-
gyiiletet kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszigndcio
1,27--1,38 ppm tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
2,65-2,74- tobb csiics a ciklopropangytirii 3-as szén-
2,82-2,90 ppm atomjahoz kapcsolodé hidro-

gén
tobb cstics a ciklopropangyiri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodé  hidro-
gén
tobb csucs  az etiléncsoport hidrogénje
tobb csiics a metil-tio-csoport hidrogénjei
tobb csiics  az etilcsoport hidrogénje

1,77-1,87 ppm

6,77-6,8 ppm
2,28 ppm-nél
1,22-1,33—
1,45 ppm és
4,1-4,2-4,3-
4,4 opm

B lipés
1R, transz 3-{AZ-2-(metil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
-cizno-3-fenoxi-benzil]-észter eldallitasa
Az A lépésben eldallitott savat a megfeleld alko-
hollal a 2. példa szerinti eljarast kdvetve reagéltat-
juk; a kivant, cim szerinti észtert kapjuk meg.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolodads

asszignacio

1,23-1,3 ppm tobb cslics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,8-1,9 ppm tobb csiics a ciklopropangyliirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén

2,3 ppm a metil-tio-csoport hidrogénjei

2,7-2,8-2,9- tobb cstics a ciklopropangyiirii 3-as szén-

3,0 ppm atomjahoz kapcsolodd hidro-
gén

6,5 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzetii szénatomhoz kapcso-
10d6 hidrogén

6,7-6,9 ppm tobb cslics az etilcsoport hidrogénje

7,0-7,6 ppm tobb csics az aromas gylirlik hidrogénjei.

24. példa
IR transz 3-[{AE vagy AZ-2-(fenil-tio)-2-(etoxi-
-karbonil )-etenil | -2,2-dimetil-ciklopropdnkarbon-
sav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil [-észter elballitdsa

{IR,transz, AE vagy AZ, R, = fenil, R, = a),
R; = C,H,, X = §)

2,3 g fémnatriumot 50 cm? etanolban feloldunk,
és mihelyt a natrium-etilat képzddése befejez0dott,

1S
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1

99 g 2,2-dimetil-3-formil-ciklopropankarbonsav-
-terc-butil-észtert és 19,6 g (fenil-tio)-ecetsav-etil-
-észter keverékét 0 °C hémérsékleten hozzaelegyit-
jlik. + 5 °C-on 16 6ran at keverjiik a reakcioelegyet.
Az olddszert csokkentett nyomason eltavolitjuk,
tovabbi keverés mellett vizet és dietil-étert adunk a
beparlés utan visszamaradt anyaghoz, majd az éte-
res fazist dekantdlassal elkiilonitjiik. Az €tert cs6k-

kentett nyomason ledesztillalva a dekantalt fazist

szarazra beparoljuk. A beparlasi maradékot szili-
‘kagél allofazison kromatografaljuk. Elualoszer-
ként hexan és etil-acetat 8/2 térfogataranyu elegyét
alkalmazzuk. Ezt koveten egy masodik kroma-
tografalasi 1épésben, amelyben elualoszerként he-
xan és etil-acetat 9/1 térfogataranyu elegyét hasz-
naljuk, 5,86 g kivant terméket kapunk.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolodas asszignacio

0,98-1,1- tobb csucs az etoxicsoport hidrogenjei

-1,23 ppm

és 4,0-4,12-4,23—

—4,35 ppm

1,2-1,23 ppm tdbb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,47 ppm a terc-butil-csoport hidrogénjei

1,77-1,85 ppm tobb csics a ciklopropangytirii 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén

tobb csucs a ciklopropangyiliri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén )

2,57-2,65 ppm
és 2,73-2,8 ppm

6,9-7,1 ppm tobb cslics az etiléncsoport hidrogénje
7,2 ppm az aromas gylirdk hidrogénjei.
A, lépés

IR, transz 3-[AE vagy AZ-2-(fenil-tio)-2-(etoxi-
-karbonil)-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav elGallitasa :

(1R,transz, AE vagy AZ, R, = fenil, R, = H,
R; = GH,, X = §)

5,27 g 1R, transz 3-[AE vagy AZ-2-(fenil-tio)-2-
-(etoxi-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropan-
karbonsav-terc-butil-észtert, 50 cm? toluolt ¢s 0,5 g
p-toluol-szulfonsavat Osszekeveriink. A reakcio-
" elegyet visszafolyato hiités alkalmazasa mellett for-
rasba hozzuk és 45 percig forrasban tartjuk. Lehii-
tés utan vizre ontjiik az elegyet, és Osszerazas utan
a szerves fazist dekantalassal elkiilonitjik, a vizes
fazist pedig dietil-éterrel extrahaljuk. A szerves fa-
zisrészleteket egyesitjiik és szarazra paroljuk vaku-
um segitségével. A beparlasi maradékot szilikagé-
len kromatografiljuk. Az elualashoz hexan/etil-
-acetat 6 : 4 térfogataranyd elegyét alkalmazzuk.

3,32 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolodas asszignacio
0,98-1,1-1,2 ppm t5bb csiics az etilcsoport hidrogénjei
és 3,94,05-4,2-

4,28 ppm :

1,27 ppm a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,8-1,9 ppm tobb csucs a ciklopropangyirl 1-es szén-
atomjéhoz kapcsolédd hidro-
gén

2,6-2,7- tobb csiics a ciklopropangyiiri 3-as szén-

2,8-2,9 ppm atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén :

6,9-7,1 ppm tobb cstics  az etiléncsoport hidrogénje

7,2 ppm az aromas gyurd hidrogénjei

8,5 ppm a karboxilcsoport hidrogénje.
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B lépés
1R, transz 3-|AE- vagy AZ-2-(fenil-tio)-2-(etoxi-
-karbonil)-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil)-észter eldallitisa
A 2. példa eljarasat kdvetve, az A 1épésben eldal-
litott savbol és a megfeleld alkoholbd! kiindulva a
kivant, cim szerinti terméket nyerjiik. Op.: 84 °C,
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas asszignacié
1,0-1,11- tobb cstics az etilcsoport hidrogénjei
-1,23 ppm
és 3,96-4,08—-
4,243 ppm

tobb csiics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

1,18-1,25 ppm

1,89-1,98 ppm  tdbb csics a ciklopropangylri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo  hidro-
gén

2,4-28 ppm és  16bb csiics a ciklopropangyiiri 3-as szén-

2,83-2,90 ppm atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén -

6,4 ppm a cianocsoporthoz képest a-
helyzeti szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

6,9-7,7 ppm tobb csics az aromas gylriik hidrogénjei.

25. példa
1R cisz 3-[ AZ-2-(fenil-tio)-2- (etoxi-karbonil )-
-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S) [o-
~ciano-3-fenoxi-benzil]-észter eléallitdsa
(1R,cisz, AZ, R, = fenil, R, = a), R; = C,H,,

X =15)

A lépés

IR cisz 3-[AZ-2-(fenil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav eldéalli-
tdsa

A, Iépés

1R,cisz 3-[1-hidroxi-2-(fenil-tio)-2-(etoxi-karbo-
nil)-etil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav eléalli-
tasa :

5,25g (fenil-tio)-ecetsav-etil-észtert és
IR,5S 6,6-dimetil-4(R)-hidroxi-3-oxa-biciklo-
[3,1,0]-hexan-2-ont 100 cm® tetrahidrofuranban
feloldjuk, majd az elegyhez — 60 °C-on 5,6 g kali-
um-terc-butilatot és 50 cm?®  tetrahidrofurant
adunk, s az elegy keverését — 60 °C hémérsékleten
még 1 dra hosszat folytatjuk. Anélkiil, hogy a ho-
mérsékletet —20 °C folé hagynank emelkedni, 1n
vizes sosavoldatot ontiink az elegybe és keverés

35¢g

utan a reakcidelegyet vizre Ontjitk. Az igy kapott -

heterogén fazisu elegyet diklor-metannal extrahal-
juk. Az extraktumokat vizzel mossuk ¢s a fazisrész-
letek egyesitése utan csokkentett nyomason szaraz-
ra beparoljuk. A beparlasi maradékot szilikagélen,
eludloszerként hexan/etil-acetat 6/4 térfogataranyu
elegyét hasznilva kromatografaljuk. A kromatog-
rafids tisztitds utan 3,5 g cim szerinti vegyiletet
kapunk.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodas asszigndcio
1,1-1,35 ppm tobb csucs a geminalis metilcsoportok hid-
‘ rogénjei

1,1-1,35 ppm tobb cstcs az etilcsoporton belill a metil-

csoport hidrogénjei

“he
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1

L11-1,77 ppm  t6bb csucs a ciklopropangy(rii 1-es és 3-as
szénatomjahoz kapcsolodo hid-
rogének

3,7-4,66 ppm tobb csiics a 3-helyzetben kapcsolodo etil-
csoport hidrogénijei

3,7-4,67 ppm tobb csics az etilcsoport metilénjének hid-
rogénjei

5,94 ppm a hidroxicsoport hidrogénje

5,94 ppm a karboxilcsoport hidrogénje

A, lépés

6,6-dimetil-4-[1-(fenil-tio)-1-(etoxi-karbonil)-
-metil]-3-oxa-biciklo[3,1,0]-hexan-2-on eldallitasa

3,38 g 1R,cisz 3-{1-hidroxi-2-(fenil-tio)-2-(etoxi- -

-karbonil)-etil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsa-
vat és 50 mg p-toluol-szulfonsavat 100 cm3 benzol-
ban feloldunk. Az oldatot visszafolyaté hiités mel-
lett forrasig hevitjiik. Miutan 30 cm3 benzolt le-
desztillaltunk, felszereliink egy Dean—Stark-féle ké-
sziilékhez tartozo, szilikagéllel toltétt lombikot, és
visszaallitva a visszafolyato hiitést, az elegyet 1 ora
30 percen keresztiil tovabb forraljuk. Ezutan a re-
akcioelegyet az olddszer csOkkentett nyomason
torténd eltavolitasaval szarazra paroljuk. A bepar-
lasi maradékot szilikagélen, eludloszerként hexan
és etil-acetat 6 : 4 térfogataranyii keverékét alkal-
mazva kromatografaljuk. 2,6 g cim szerinti vegyii-
letet kapunk.

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltoldds asszigndcio
1,11-1,23-
~1,35 ppm
és ‘1 tobb csucs az etilcsoport hidrogénjei
4,05-4,16-4,28-
4,45 ppm
1,12-1,2 ppm -~ tobb cstics a geminalis metilcsoportok hid-

rogénjei
a ciklopropangyiiri i-es és 3-as
szénatomjahoz kapesolodoé hid-
rogének

1,95-2,41 ppm tobb cstics

3,07-3,8 ppm tobb csucs a —-S—-(IZ—C— csoportban
levé hidrogén
4,5-4,63 ppm tobb csics a A-o csoportban le-
H ¢
. v0 jelzett hidrogén
7,3-7,7 ppm tobb cstics az aromds gydrik hidrogénjei.
A, lépés

1R, cisz 3-[AZ-2-~(fenil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav eloalli-
tasa
(1R,cisz,
X =15)
2,2g 6,6-dimetil-4-{1-(fenil-tio)-1-(etoxi-karbo-
nil)-metil]-3-oxa-biciklo[3,1,0}-hexan-2-ont és
2cm3 trietil-amint 22 cm® benzollal elegyitiink.
A reakcidelegyet forrasba hozzuk és visszafolyat6
hiito alatt 3 ora hosszat forraljuk. Ezutén az elegyet
20 °C-ra lehutjiik, 1n vizes sosavoldatot adunk hoz-
za, a szerves fazist dekantalassal elkiilonitjiik. Vizes
mosas utdn, az olddszert csGkkentett nyomason
ledesztilldlva az elegyet szarazra beparoljuk. A ma-
radékot szilikagélen, diklor-metan és etil-acetat 8/2
térfogataranyl elegyével eluilva kromatografal-
juk. 1,1 g kivant, cim szerinti vegyiiletet kapunk,
amelynek olvaddspontja 50 °C koriil van.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

R, = fenil, R, =H, R;= CH;,
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kémiai eltolodds
1,02-1,13-
appem | tbbsics
4,35 ppm

5 1,22-1,33 ppm  tobb csics

1,9-2,04 ppm tobb csucs
2,8-3,0 ppm tobb csics
10
7,3 ppm:
7,7-1.9 ppm tobb cstics
B lépés
15

2
asszigndcio
az etilcsoport hidrogénjei

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyiiri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolédo hidro-
gén

a ciklopropangyliri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén :

az aromas gylrh hidrogénjei
az etiléncsoport hidrogénje

1R, cisz 3-[AZ-2-(fenil-tio)-2-(etoxi-karbonil)-

-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
-ciano-3-fenoxi-benzil]-észter eloallitasa
A 22. példa A, lépésében kapott AE konfiguracio-
ju savat a megfelelé alkohollal a 2. példa eljarasa
20 szerint reagaltatjuk; az eldallitani kivant terméket

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kapjuk meg.
kémiai eltolodas
1,18-1.27 ppm tobb csics

2 55 08ppm  tobb csics
1,92-2,05 ppm  t6bb csucs
30 7678 ppm tobb csucs
6,48 ppm
1,03-1,15-
, 1,27 ppm és = .
35 402413 tobb csilics
4,25-4,36 ppm
7.3 ppm
6,92-7,6 ppm t6bb csucs
40
26.

asszignacic

a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

a ciklopropangyiiri l-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

a ciklopropangyirii 3-as szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

az etiléncsoport hidrogénje

a cianocsoporthoz képest a-
helyzetii szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

az etoxicsoport hidrogénjei

a tiofenilcsoport aromas hidro-
geénjei

a fenoxi-fenil-csoportban az
aromas gyuritkhoz kapcsolodo
hidrogének.

példa

IR cisz 3-[AE-2-(metil-tio )-2-(etoxi-karbonil ) -
a5 -etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)/[o-
-ciano-3-fenoxi-benzil [-észter eldallitdsa

(IR,cisz, AE, R, = CH,, R, = a), R, = C,H,,

X=79)

A 22, példa A; lépésében eléallitott AE konfigu-

«ge

a 2. példa eljarasat kovetve, a kivant terméket kap-

juk.

- NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds

55 1,25-1,26 ppm  t5bb csilcs
1,25-1,37-
1,48 ppm és “ ,
41-42-4.4- tobb csucs
4,5 ppm

60/ 1,85-2,0 ppm t5bb csiics
2,25 ppm-nél tobb csucs
2,8-3,2 ppm tobb csiics

65

asszignacio
a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei

az etoxicsoportok hidrogénjei

a ciklopropangyiiri 1-cs s2én-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén

a tiometilcsoport hidrogénjci

a ciklopropangyiirii 3-as s7¢n-
atomjahoz kapcsolddo hidro-
gén

17
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6,1-6,3 ppm tobb cstics  az etiléncsoport hidrogénje

6,4 ppm a cianocsoporthoz képest a
helyzetdi szénatomhoz kapcso-
16d6 hidrogén

6,9-7,6 ppm tobb cstics az aromas gylrik hidrogénjei.

27. példa

192188

2

lesziirjiik s a sziirletet csokkentett nyom?i§on §zé-
razra paroljuk. A beparlasi maradékot szilikagélen
kromatografaljuk, elualoszerként benzolt alkalma-

5 zunk. 6,4 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.

IR transz 2,2-dimetil-3-[ AZ-2-(metil-szulfinil}-2-

-(metoxi-karbonil }-etenil ]-ciklopropankarbonsav-
~-(S)~{a-ciano-3-fenoxi-benzil | -észter;
A és B diasztereomerek eldallitasa

6 g 1R, transz 3-[AE+ AZ-2-(metil-tio)-2-(meto-
xi-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankar-
bonsav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil-észtert és 5,7 g
natrium-metaperjodatot 60 cm?® vizben feloldva
200 cm?® metanolhoz adunk; 20 °C-on torténé 24
6ras keverés utan még 1,8 g natrium-metaperjoda-
tot hozzaadunk és a keverest 20 °C hémérsekleten
tovabbi 18 oran keresztiil folytatjuk. Ezt kovetSen
leszlirjiik a reakcidelegyet, a sziirletet csokkentett
nyomason szdrazra paroljuk, és a beparldsi mara-
dékot etil-acetattal extrahaljuk. Az extraktumot az
olddszer csdkkentett nyomason valo eltévolitasa-
val szarazra beparoljuk. A beparlasi maradékot
szilikagélen kromatografaljuk, az elualashoz ciklo-
hexan és etil-acetat 1 : 1 térfogataranyi elegyét al-
kalmazzuk. Ily modon 0,5g A diasztereomert és

0,5 g B diasztereomert kapunk.

A diasztereomer:
fal, = +152,5°

B diasztereomer:
[aly = +57,5° (c = 0,3 tdmeg%; benzol)

Az 1R,transz 3-[AE+ AZ-2-(metil-tio)-2-(meto-
xi-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropéan-
karbonsav-(S){a-ciano-3-fenoxi-benzil]-észtert,
amelyet a 27. példaban kiindulasi anyagként hasz-

nalunk fel, a kovetkezOképpen allithatjuk eld:

(c = 1 tomeg% ; benzol)

A Iépés: 1R transz 3-[ AE+ AZ-2-(metil-tio)-2-

~(metoxi-karbonil )-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopro-
padnkarbonsav elédllitasa

14,2 ¢ 1R, transz 2,2-dimetil-3-formil-ciklopro-

pan-1-karbonsavat és 13,2 g (metil-tio)-ecetsav-
-metil-észtert 100 cm3 metanolban feloldunk, és
+10°C hémérsékleten 14g  kalium-metilat
100 cm?® metanollal készitett oldatat adjuk hozza.
Miutan az elegyet 20 "C hémérsékleten 18 6ra hosz-
szat kevertiik, cs6kkentett nyomdson szirazra be-
paroljuk. A beparlasi maradékot szilikagélen kro-
matografaljuk; eludloszerként ciklohexan és etil-
-acetat 1:1 térfogataranyu elegyét alkalmazzuk.
5,2 g kivant terméket kapunk.

B lépés: IR,transz 3-[AZ+ AE-2-(metil-tio)-2-
~(metoxi-karbonil ) -etenil]-2,2-dimetil-ciklopro-
pankarbonsav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil ]-észter

eloallitasa

5,1 g az A 1épésben kapott savat 70 cm? diklor-
-metanban feloldunk, az oldathoz 4,26 g diciklohe-
xil-karbodiimidet és 1,95 cm?® piridint adunk, és
20 °C hémérsékleten, 15 percig tarto keverés utan
4,7¢ (S)a-ciano-1-(3-fenoxi-fenil)-metil-alkoholt
adunk hozzd és a keverést 18 ordn keresztiil ugyan-
ezen homérsékleten tovabb folytatjuk. Az elegyet
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28. példa
/R transz 3-[ AE-2-metoxi-2-(izopropil-karbonil )-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S) [ a-
~ciano-3-fenoxi-benzil ]-észter eléallitdsa

1,5g 1R,transz 3-[AE-2-metoxi-2-(izopropoxi-
-karbonil-etenil)}-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
savat (amelyet a 16. példaban a AZ izomer el6alli-
tasara ismertetett eljarashoz hasonlbéan készitiink)
és 1,19 g (S)a-ciano-1-(3-fenoxi-fenil)-metil-alko-
holt 15cm?® diklor-metanban feloldunk. 15cm?
diklor-metanban 1,26 g diciklohexil-karbodiimidet
#s 100 mg 4-(dimetil-amino)-piridint feloldunk, s ez
ut6ébbi oldatot 0 °C-on az eldbbi oldathoz hozzaad-
juk. Szobahémérsékleten végzett 16 oras keverés
utdn a képzodott karbamidot sziiréssel eltavolitjuk,
a sziirletet diklor-metannal atoblitjilk és csokken-
tett nyomason szirazra beparoljuk. Az ily médon
kapott 2,95 g nyersterméket szilikagélen, elualo-
szerként hexdn és etil-acetat 8/2 térfogataranyl
elegyét alkalmazva kromatografaljuk. 1,58 g cim
szerinti vegyilletet kapunk.
lalp, = +2° (c = 0,5 tdmeg%; kloroform)

29. példa
1R transz 3-[ AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil )-
-etenil [-2,2-dimetil-ciklopropdniarbonsav- ( 2-piridit-
3-fenoxi)-metil-észter elédllitdsa

A 28. példabelihez hasonlo eljarast kdvetve,
1R, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsavbol  és
1-(2-piridil-3-fenoxi)-metil-alkoholbdl  kiindulva,
az el6allitani kivant terméket kapjuk meg.

[alp = +22° (c = 1,2 tomeg% ; kloroform)
30. példa :
1R cisz  2,2-dimetil-3-( AE-2-(metil-szulfinil )-2-

-(metoxi-karbonil )-etenil |-ciklopropdnkarbonsav-
-(S) [a-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter —
A és B diasztereomerek — elddllitdsa

6,1g  6,6-dimetil-4-[(metoxi-karbonil)-(metil-
-szulfinil)-metil]-3-oxa-biciklo[3,1,0}-hexan-2-ont

és 2,1 cm? piridint 70 cm?® diklor-metanban felol-
dunk. Az oldathoz 4,76 g diciklohexil-karbodiimi-
det adunk és 15 perces keverés utan 5,26 g (S)a-
-ciano-3-fenoxi-benzil-alkoholt adunk hozza, majd
az egész reakcioelegyet 18 6ran keresztiil 20 °C ho-
meérsékleten keverjik. Az elegyet lesziirjiik, a szir-
letet vakuumban szarazra beparoljuk. A beparlasi
maradékot etil-acetat 6/4 térfogatarinyu elegyét
alkalmazzuk. A fenti eljarassal 2,6 g A diasziereo-
mert és 2,2 g B diasztereomert kapunk.
A diasztereomer: '

[alp = +156° (c = 0,3 tomeg% ; benzol)

18-
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B diasztereomer:

[al, = —9,5° (c = 1 tdmeg%; benzol)

A 30. példaban kiindulasi anyagként alkalma-
zott 6,6-dimetil-4-[(metoxi-karbonil)-(metil-szulfi-
nil)-metil}-3-oxa-biciklo[3,1,0]-hexan-2-ont a ko-
vetkezOképpen allithatjuk eld:

5,68 g 1R,5S 6,6-dimetil-4(R)-hidroxi-3-oxa-
-biciklo-[3,1,0]-hexan-2-ont 50 cm?® diklor-metan-
ban feloldunk, az oldathoz 5,44 g (metil-szulfinil)-
-ecetsav-metil-észtert és 3,4 cm? pirrolidint adunk,

majd az egész elegyet 20 °C-on 18 oran keresztil -

keverjiik. Ezutdn a reakcidelegyet 1n vizes s6savol-
dattal mossuk, a szerves fazist az olddszer elparo-
logtatasdval csokkentett nyomassal szarazra bepa-
roljuk. A beparlasi maradékot szilikagélen, az elua-
lashoz etil-acetat/jégecet 100/2 térfogataranyu ele-
gyét hasznalva kromatografaljuk. 6,1 g kivant ter-
méket kapunk.

31. példa
1R transz 2,2-dimetil-3-( AE-2-(metil-szulfinil )-2-
-(metoxi-karbonil ) -etenil ] -ciklopropankarbonsav-
-(8) [a-ciano-3-fenoxi-benzil ]-észter —
A és B diasztereomer — elédllitdasa

5,6 g 1R transz 2,2-dimetil-3-[AE-2-(metil-szulfi-
nil)-2-(metoxi-karbonil)-etenil}-ciklopropénkar-
bonsavat, 95 cm3 piridint és 4,4 g diciklohexil-

-karbodiimidet 60 cm3 diklor-metanban feloldunk.’

Az elegyet 20 °C hémérsékleten 15 percig keverjiik.
Ekkor 4,84 g (S)a-ciano-3-fenoxi-benzil-alkoholt
hozzaadunk és a reakciét 20 °C homérsékleten, ke-
verés mellett, 16 6ran keresztiil engedjiik lejatszod-
ni. A reakcioelegyet lesziirjiik, a sziirletet csokken-
tett nyomason szarazra paroljuk be. A beparlasi
maradékot szilikagélen kromatografaljuk. Elualo-
szerként ciklohexan/etil-acetat 6/4 térfogataranya
elegyét alkalmazzuk. A kromatografias szétvalasz-
tas eredményeképpen 1,0 g A diasztereomert és
1,1 g B diasztereomert kapunk.

A diasztereomer :

[a]l, = +26,5° (c = 0,5 tdmeg% ; benzol)

B diasztereomer :

[al, = +130° (c = 0,5 tdmeg% ; benzol)

A 31. példaban kiindulasi anyagként felhasznalt
IR, transz  2,2-dimetil-3-[AE-2-(metil-szulfinil)-2-

-(metoxi-karbonil)-etenil]-ciklopropankarbonsa-
vat a kovetkezoképpen allithatjuk el6:

5,44 g (metil-szulfinil)-ecetsav-metil-észtert és
5,68 g 1R, transz 2,2-dimetil-3-formil-ciklopropan-
karbonsavat 50 cm?® diklor-metanban feloldunk.
Hozzaadunk 3,4 cm? pirrolidint, s a reakcidelegyet
18 oran keresztill 20 °C-on keverjilkk. Ekkor az
elegyhez diklor-metant adunk és 1n vizes sosavol-
dattal torténé mosas utan szarazra beparoljuk, az
oldészer csokkentett nyomason torténd eltavolita-
saval. A beparlasi maradékot szilikagél allofazison,

etil-acetat és jégecet 100/2 térfogataranyl elegyét

hasznalva kromatografaljuk. 6,2 g kivant terméket
kapunk.

[el, = +106,5° (¢ = 1 tomeg%, benzol)
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. 32. példa
1R transz 2,2-dimetil-3-[ A E-2-(metil-szulfonil )-2-
- (metoxi-karbonil )-etenil | -ciklopropdankarbonsav-
(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter eloallitasa

1,2 g a 31. példa szerint eldallitott IR, transz 2.,2-
-dimetil-3-[AE-2-(metil-szulfinil)-2-(metoxi-karbo-
nil)-etenil}-ciklopropankarbonsav-(S)a-ciano-3-
-fenoxi-benzil]-észtert 30 cm? diklor-metanban fel-
oldunk, majd —20°C hémérsékleten 431 mg me-
taklor-perbenzoesavat adunk az oldathoz. A reak-
cidelegyet 2 oran keresztiil +20 °C hémérsékleten
keverjitkk. Ezutan az elegyet lesziirve, a sziirletet
csOkkentett nyomason szarazra beparoljuk. A be-
parlasi maradékot szilikagélen kromatografaljuk.
Eluensként ciklohexan és etil-acetat 6/4 térfogat-
aranyu keverékét hasznaljuk. 0,8 g cim szerinti ve-

gyiiletet kapunk.
[alp = +73° (c = 0,3 tomeg%, benzol)

33. példa
1R cisz 2,2-dimetil-3{ AE-2-(metil-szulfonil)-2-
~(metoxi-karbonil)-etenil ]-ciklopropdankarbonsav-
~(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter eldallitisa

A 32. példa eljarasaval analog modon, a 30.
példa szerint eléallitott 1R, cisz 2,2-dimetil-3-[AE-
-2-(metil-szulfinil)-2-(metoxi-karbonil)-etenil]-
-ciklopropankarbonsav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil]-
-&szterbdl kiindulva, a kivant, cim szerinti vegyiiletet

kapjuk meg. Olvadaspont: 70 °C.
[aly = +77° (¢ = 0,4 tdbmeg% ; benzol)

34. példa
1R cisz 2,2-dimetil-3-{ AZ-2- (metil-szulfinil ) - 2-
-(metoxi-karbonil )-etenil |-ciklopropdnkarbonsav-
~(S) [a-ciano-3-fenoxi-benzil -észter —
A és B diasztereomerek — elédllitdsa

A 27. példa eljarasaval analég modon, 1R cisz 3-
[AZ-2-(metil-tio)-2-(metoxi-karbonil)-etenil}-2,2-
-dimetil-ciklopropéankarbonsav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-
benzil]-¢szterbd! kiindulva a kivant terméket az A és
B diasztereomerek formajaban kapjuk meg.

A diasztereomer :

[al, = +73° (c = | tomeg%; benzol)
B diasztereomer :

[al, = +52° (c = | tdmeg% ; benzol)

A 34. példdban kiindulasi anyagként alkalmazott
IR cisz 3-(AZ-2-(metil-tio)-2-(metoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
-ciano-3-fenoxi-benzil]-€sztert a kovetkez&képpen al-
lithatjuk el6:

A lépés: IR cisz 3-{AZ-2-(metil-tio )-2-(metoxi-
-karbonil)-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsay
elodllitésa
5,68 g 1R,58 6,6-dimetil-4(R)-hidroxi-3-oxa-

-biciklo-[3,1,0}-hexan-2-ont és 5,28 g (metil-tio)-ecet-
sav-metil-észtert 75cm? tetrahidrofuranban felol-
dunk; az oldathoz — 60 °C hdmérsékleten 1 dra lefor-
gasa alatt lassu iitemben 50 ¢cm3 tetrahidrofuranban

g5 cldott 8,97 g kdlium-terc-butilatot adagolunk, s koz-
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ben a hdmérsékletet valtozatlanul — 60 °C-on tartjuk,
majd telitett natrium-dihidrogén-foszfat-oldatot
adunk hozza. Etil-acetattal extrahaljuk az elegyet, az
- extraktumokat Ssszegyijtjitk és csokkentett nyoma-
son szarazra paroljuk. A beparlasi maradékot benzol-
.ban oldjuk, 100 mg p-toluol-szulfonsavat hozza-
adunk és az elegyet forrasba hozzuk, 1 ora 30 percen
keresztiil visszafolyato hiités alkalmazasaval forral-

juk. A képz8dott vizet azeotrop desztillacioval eltavo-

litva, 12 cm? trietil-amint adunk az elegyhez, majd a
-reakcibelegyet ismét forrasba hozzuk és visszafolyatod
hiités mellett 3 oran keresztiil forraljuk. Ekkor az
oldoaszer csokkentett nyomason végrehajtott ledesztil-
lalasaval az elegyet szarazra paroljuk be. A beparlasi
maradékot szilikagélen kromatograféaljuk. Elualo-
szer: ciklohexan/etil-acetat 1/1 térfogataranyn elegye.
6,3 g kivant terméket kapunk, amely az NMR-spekt-
rum szerint 10% AE izomert tartalmaz.
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolédas asszigndcio

1,32-1,35 ppm 16bb cstics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjel
1,9-2,1 ppm tobb cstics a ciklopropangyirii l-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidrogén
2,23 ppm a tiometilcsoport hidrogénjei
2,52-2,83 ppm tobb cstics a ciklopropangyiiri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolddo hidrogén
3,85 ppm a metoxicsoport hidrogénjei
6,3-6,5 ppm tobb cstics  az etiléncsoport hidrogénje
(1/10 tr.AE izomer)
7,4-7,6 ppm tobb csiics  az etiléncsoport hidrogénje

(9/10 tr.AZ izomer).

B lépés: 1Rcisz 3-[ AZ-2-(metil-tio )-2-(metoxi-
-karbonil)-etenil ] -2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-
(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil ]-észter elodllitasa

6,3 g az A lepésben elballitott savat, amely AZ és
AE konfiguraciojii vegyiiletek elegye, 75cm?® di-
klér-metanban feloldunk, s az oldathoz 5,26 g dicik-
lohexil-karbodiimidet adunk 15 perc leforgasa alatt,
20 °C hoémeérsékleten, keverés mellett. Ezutan 5,8 g
(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil-alkoholt és 2,4cm?® piri-
dint adunk hozza az elébbi oldathoz, s ennek keveré-
sét 18 oran keresztiil 20 °C-on folytatjuk. A reakcio-
elegy lesziirése utan a sziirletet csokkentett nyomason
szarazra beparoljuk. A beparlasi maradékot szilikage-
len kromatografaljuk. Az elualashoz ciklohexan és
etil-acetat 9 : 1 térfogataranyu keverékét hasznaljuk.
6,8 g AZ konfiguracioju cim szerinti vegyiiletet és 0,8 g

AZ izomer:
Cirkuldris dikroizmus (dioxanos oldatban felvéve):
maximum 257 nm-nél, AE = +1,15;
maximum 290 nm-nél, AE = +1,0;
maximum 305nm-nél, AE = +0,9.

AE izomer:
Cirkularis dikroizmus (dioxanos oldatban felvéve):
maximum 240 nm-nél, AE = —0,6;
maximum 275 nm-nél, AE = —0,25;
maximum 300nm-nél, AE =" —0,6.
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35. példa
1R cisz 2,2-dimetil-3-[ AZ-2-( metil-szulfonil)-2-
-(metoxi-karbonil)-etenil ]-ciklopropankarbonsav-
~(S)-[a-ciano-3-fenoxi-benzil ]-észter elpallitdsa

A 32. példa eljarasaval analog médon, 1R,cisz
2,2-dimetil-3-[AZ-2-(metil-szulfinil)-2-(metoxi-
-karbonil)-etenii}-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
-ciano-3-fenoxi-benzill-észterbol kiindulva (ame-
iyet a 34. példaban allitottunk el6), a kivant termé-
ket kapjuk meg.

[al, = +15° (c = 1 tdmeg%, benzol)

36. példa
IR transz 3-[ AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil ) -
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-{ (6"~
~fenoxi-2'-piridil )-metil [-észter elddllitdsa

A 28. példa szerinti eljarast kovetve, 1R, iransz
3-[AE-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-etenil]-2,2-
-dimetil-ciklopropankarbonsavbol és (6-fenoxi-2-
-piridil)-metil-alkoholbdl kiindulva, a cim szerinti
termeket kapjuk meg.

falp = +9° (¢ = 0,7%, kloroform)

37. példa
IR transz 3-[ AZ-2-metoxi-2-(terc-butoxi-
-karbonil )-etenil |-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-(§)[a-ciano-3-fenoxi-benzil [-észter elbdilitdsa

A 28. példa eljarasaval analog modon, 1R, transz
3-[AZ-2-metoxi-2-(terc-butoxikarbonil)-etenil]-
-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsavbol és (S)a-
-ciano-3-fenoxi-benzil-alkoholbél kiindulva, a cim
szerinti vegyiiletet allitjuk el6. Olvadaspont: 72 °C.

[al, = —90° (c = 0,7 tomeg%, kloroform)

A 37. példaban kiinduldsi anyagként hasznalt
1R, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(terc-butoxi-karbonil)-
-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsavat a ko-
vetkezOképpen allithatjuk el6:

A lépés: IR transz 3-[AZ-2-metoxi-(terc-butoxi-
-karbonil )-etenil |-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-{metoxi-metil }-észter — E és Z izomer — eloalli-

tdsa

0,88 g kalium-terc-butilatot, 4 cm? terc-butil-

-alkoholt, 2 cm? dimetil-formamidot és 4 cm?3 tetra-
hidrofurant 6sszekeveriink és 0 °C-on, 2,13 g metil-
-0,0-dietil-foszfono-terc-butoxi-acetatot 3 cm? tet-
rahidrofuranban feloldva, az elegybe adagolunk. -
30 perces keverés utan, ugyancsak 0 °C-on 6 cm?
tetrahidrofuranban oldott 1R transz 2,2-dimetil-3-
-formil-ciklopropan-karbonsav-(metoxi-metil)-
-észtert adunk az elegyhez, amelynek keverését 0 °C
hémeérsékleten 1 oran keresztiil folytatjuk. Ekkor
a reakcioelegyet vizre Ontjiik és diizopropil-éterrel
kirazva extrahaljuk. A szerves fazist dekantaljuk és
csokkentett nyomason szarazra beparoljuk. A be-
parlasi maradékot szilikagélen kromatografaljuk;
elualoszerként benzol és etil-acetat 95/5 térfogat-
aranyu elegyét alkalmazzuk. 0,97 g AZ konfigura-
cioju illetve 0,45 g AE konfiguracidji cim szerinti
velgyiiletet kapunk a kromatografias szétvalasztas-
sal.
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AZ izomer:
NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):
kémiai eltolodas asszigndcio o
1,25-1,32 ppm tobb csics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
1,32 ppm-nél a terc-butil-csoport hidrogénjei
1,66-1,76 ppm  18bb csics a ciklopropangyliri 1-es szén-
atomjahoz kapcsolodo hidro-
gén
2,4-2,65 ppm tobb csucs a ciklopropangyiiri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolédé  hidro-
géngyiiri )
3,5 ppm-nét a metoxi-metil-csoport metiljé- .
nek hidrogeénjei
3,75 ppm-nél a metoxi-karbonil-csoport me-
tiliének hidrogénjei
5,25 ppm-nél a metoxi-metil-csoport metilén-
jének hidrogénjei
6,0-6,2 ppm tobb csucs  az etiléncsoport hidrogénje.
AE izomer .

NMR-spektrum (deutero-kloroformos oldat):

kémiai eltolodds asszignacio
1,18-1,32 ppm tobb cslics a geminalis metilcsoportok hid-
rogénjei
1,25 ppm-nél a terc-butil-csoport hidrogénjei
1,5-1,6 ppm t6bb csucs a ciklopropangytird 1-es szén-

atomjahoz kapcsolodé hidro-
gén

a ciklopropangyliri 3-as szén-
atomjahoz kapcsolédo hidro-
gén :

2,68-2,93 ppm tobb cstics

3,5 ppm-nél a metoxi-metil-csoport metiljé-
nek hidrogénjei

3,8 ppm-nél a metoxi-karbonil-csoport me-
tilienek hidrogénjei

$,25 ppm-nél a metoxi-metil-csoport metilén-
jének hidrogénjei

5,4-5,5 ppm tobb csiics az etiléncsoport hidrogénje

Blépés: IR transz 3-[ AZ-2-metoxi-2-(terc-butoxi-
-karbonil)-etenil |-2,2-dimetil-ciklopropdnkarbon-
sav elédllitdsa

910 mg 1R, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(terc-butoxi-
-karbonil)-etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-(metoxi-metil)-észtert, 17,5cm® metanolt,
17,5 cm? acetont és 35 cm?, In vizes sosavoldatot
Gsszekeveriink, s az elegyet 6 ora 30 percen keresz-
tiil 20 °C homérsékleten keverjiik. A reakcioelegyet
ekkor vizre ontjilk, az igy kapott szuszpenziot di-
etil-éterrel extrahaljuk. Az extraktumokat az oldo-
szer csokkentett nyomason torténd desztillalasaval
oldoszermentesre beparoljuk. A beparlasi maradé-
kot szilikagélen kromatografaljuk. Az elualast he-
xan és etif-acetat 4/6 térfogataranyu elegyével vé-
gezziik. Ily modon 0,47 g kivant terméket kapunk.

Infravirés elnyelési szinkép (etanolos oldat):
az abszorpcids sav asszigndcio

" maximumdnak helye

3500 cm™! O—H (monomer és dimer sav)
1725 cm™! C=0 (észter) :
1695 cm™! C==0 (sav)

1640cm ™! C=C (AZ)

1440cm ™" COO—CH, sav

1372cm™! terc-butil
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38. példa
IR transz 3-{ AZ-2-terc-butoxi-2-(terc-butoxi-
-karbonil)-etenil|-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-( S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter eloallitasa

A 28. példaban leirt eljarassal analég modon,
1R transz 3-{AZ-2-terc-butoxi-2-(terc-butoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
savbol és (S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil-alkoliolbol
kiindulva, a kivant terméket kapjuk meg. Olvadas-
pont: 81 °C.

lalp = —9° (¢ = 0,5 t6meg% ; kloroform)

A 38. példaban kiinduldsi anyagként hasznalt
IR, transz 3-[AZ-2-terc-butoxi-2-(terc-butoxi-
-karbonil)-etenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
savat a kovetkezoképpen allithatjuk el6:

A lépés: IR transz 2,2-dimetil-3-formil-ciklopro-
pdnkarbonsav-(metoxi-metil }-észter eldadllitdsa
25,6 g 1R, transz 2 2-dimetil-3-formil-cikiopro-
pankarbonsavat 250 cm? tetrahidrofuranban felol-
dunk, az oldathoz 1,64 g litium-hidridet adunk s az
egész elegyet 30 percig + 15 °C hémérsékleten ke-
verjik. 18,2 g (0,225 mol) frissen készitett (klor-
-metil)-metil-éter oldatat az elébbi elegyhez hozza-
adjuk és a keverést 20 °C-on 4 o6ran keresztil foly-
tatjuk. A reakcioelegyet ekkor viz, jég és natrium-
hidrogén-karbonat keverékébe ontjuk, és diizopro-
pil-éterrel végzett kirazas utan a szerves fazis for-
majaban kapott extraktumot, csokkentett nyoma-
son végzett desztillacioval oldoszermentesitjuk, il-
letve szarazra paroljuk. A beparlasi maradékként
kapott anyagot vakuum desztillacioval tisztitjuk;
15,15 g cim szerinti vegyiiletet kapunk, amelynek
forraspontja 6,67 - 107> bar nyomason 67 °C.

B lépés: 1R transz 3-[AZ-2-terc-butoxi-2-(terc-
-butoxi-karbonil )-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopropan-
karbonsav-(metoxi-metil)-észter elballitdsa

2,8 g kélium-terc-butilatot, 13,3 cm? terc-butil-
-alkoholt, 6,6 cm3 dimetil-formamidot és 13,3 cm3
tetrahidrofurant 6sszekeveriink, és 0 °C hdmérsék-
leten az elegyhez 8,1 g terc-butil-0,0-dietil-foszfo-
no-terc-butoxi-acetat 13,3 cm?® tetrahidrofurannal
készult oldatat adjuk hozzd. 0°C-on végzett 30
perces keverés utan 20 cm? tetrahidrofuranban ol-
dott, 4,66 g 1R fransz 2,2-dimetil-3-formil-ciklop-
ropankarbonsav-(metoxi-metil)-észtert adagolunk
az elegyhez, s a keverést 1 oran keresztil — 5 °C-on
folytatjuk. A reakcioelegyet ekkor vizre ontjiik,
diizopropil-éterre! extrakciot végziink; a szerves
fazist csOkkentett nyomason, desztillacioval sza-
razra paroljuk. A beparlasi maradékot szilikagélen,
eludloszerként hexan és etil-acetat 8/2 térfogatara-
nyu elegyét alkalmazva kromatografaljuk. 0,59 g
kivant terméket kapunk.

B lépés: IR transz 3-{AZ-2-(terc-butoxi}-2-(terc-
-butoxi-karbonil }-etenil | -2,2-dimetil-ciklopropdn-
karbonsav eléadllitdsa

590 mg 1R,transz 3-[AZ-2-(terc-butoxi)-2-(terc-
butoxi-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropén-
karbonsav-(metoxi-metil)-észtert, 20 cm?® etanolt,
10 cm? acetont és 20 cm? In vizes sosavoldatot egy-
massal elegyitiink, s az elegy keverését 20 °C ho-

21

-21-



mérsékleten 6 ordn keresztiil folytatjuk. A reakcio-
elegyet ekkor vizre Ontjiik és diklor-metannal ext-
rahaljuk. A szerves fazist csokkentett nyomason
eltavolitva, az olddszert szdrazra paroljuk. A be-
parlasi maradékot szilikagélen, az eludlashoz hexan
¢s etil-acetat 4/6 térfogataranyu elegyét hasznalva
kromatografaljuk. 364 mg kivant terméket ka-
punk. Olvadaspont: 85 °C.

39. példa
1R transz 3-[ AE-2-(terc-butoxi)-2-( metoxi-
-karbonil )-etenil ]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
sav-(S)[a-ciano-3-fenoxi-benzil |-észter elddllitdsa

A 28. példaban leirt eljarassal analdg modon,
kiindulasi anyagként 1R transz 3-[AE-2-(terc-but-
oxi)-2-(metoxi-karbonil)-etenil}-2,2-dimetil-ciklo-
propankarbonsavat és (S)a-ciano-3-fenoxi-benzil-
-alkoholt alkalmazva, az el6allitani kivant termé-
ket kapjuk meg. Olvadaspont: 80 °C.

[al, = +7° (¢ = | tomeg%, kloroform)

A 39. példaban kiindulasi anyagként alkalma-
zott 1R, transz 3-{AE-2-(terc-butoxi)-2-(metoxi-
-karbonil)-etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
savat a kdvetkezd modon allithatjuk el6:

410 mg, a 37. példa szerint eloallitott 1R transz
3-[AE-2-(terc-butoxi)-2-(metoxi-karbonil)-etenil]-
-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(metoxi-metil)-
-észtert, 8 cm? metanolt, 8 cm? acetont és 16 cm?® In
vizes sosavoldatot dsszekeveriink s az elegy kevereé-
sét 6 6ran keresztiil 20 °C hdmérsékleten folytatjuk.
A reakcioelegyet ekkor vizre bntjiik és dietil-éterrel
extrakciot végziink. A szerves fazist az oldoszer
csokkentett nyomason torténd eltavolitasaval sza-
razra paroljuk. 300 mg kivant terméket kapunk.

40. példa
. Oldhaté koncentratum eléallitasa

Homogén keveréket allitunk el6 az alabbi ssze-

tételben:

- a 7. példa cim szerinti vegyiilete 025¢g
— piperonil-butoxid 1 g
~ Tween 80 (polioxi-etilén-szorbitin- 0,25 g

-monodeat)
- Topanol A (6-/t-butil/-2,4-dimetil- 0,1 g
-fenol)(antioxidans)(ICI)

- viz 984 g

41. példa
Emulgedlhato koncentrdtum elédllitasa

A kovetkezd komponenseket keverjiik Gssze:

—a 39. példa cim szerinti vegyiilete 0,015g

~ piperonil-butoxid 05 g

~ Topanol A . 01 g

~ xilol 99,385¢g -
22
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42. példa
Emulgedlhaté koncentrdtum eléallitdsa

Az alabbi Gsszetevokbdl homogén elegyet képe-
ziink:

—a 9. példa cim szerinti vegyiilete 1,5¢
— Tween 80 20 g
— Topanol A 0,1lg
- xilol 78,4 g
0
43. példa
Riaszté hatdsi készitmény eléallitdsa
152 3. példa cim szerinti vegyiilete "0,25¢
~ tabu por 5 g
— cédruslevél por 0 g
— fenydfa por 33,75 ¢
- brillidnszold 05 g
20 p-nitro-fenol 05¢g
~ 44. példa
Porkészitmény
25~ 2 7. példa szerinti termék 80, g
— talkum 20, ¢
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A (1) dltaldnos képletii vegyiiletek bioldgiai aktivi-
tasa. Hazilégyre kifejtett taglézo hatds
A kisérleti allatok 4 napos, nGstény hazilegyek

voltak. A kisérletet ugy hajtottuk végre, hogy egy.

Kearns~March-féle kamraban 0,25 g/l koncentra-
cidji készitmény kozvetien bepermetezésével (ma-
sodpercenként 2 ml készitmény bejuttatasaval) lét-
rehoztuk a szitkséges hatdanyag-koncentraciot.
A készitményben oldoszerként S tf% acetonbol és
95 tf% Isopar L®-bol (petroleumszarmazék) allo
keveréket alkalmaztunk. Egy-egy vizsgalathoz
50 db legyet hasznaltunk. A taglozo hatast az els6
10 percben percenként ellendriztiik, majd a 15.
percben; s a KT 50 értékeket (azt az idotartamot,
amely alatt a kisérleti populacioban a tagl6z6 hatas
mértéke 50%-ot ér el) hagyomanyos modszerekkel
hataroztuk meg.

A Kkisérleti eredményeket a kovetkezo tablazat-
ban foglaljuk Ossze;

A vegyiilet el6allitasat KT 50 (perc):
ismertetd
példa sorszama:
3
6
7
8
9
10
11
15
18
19
28
29
30 (B sztereoizomer)
32
34 (A sztereoizomer)
39

-

-
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Az alabbi kisérlettel a talalmany szerinti vegyiile-
tek és a bioallethrin [2-metil-4-0x0-3-(2-propenil)-
-2-ciklopenten-1-il]-2,2-dimetil-3-(2-metil-1-prope-
nil)-ciklopropankarboxilat, egy ismert knock-
down hatasu vegyilet hatasat hasonlitottuk Ossze.

A tablazat elsé sora mutatja a KT, értéket
(percben) a talalmany szerinti termékre vonatkozo-
an; a masodik sor mutatja a KT, értéket (percben)
a bioallethrin-re vonatkozoéan az adott kisérletben;
a harmadik sor mutatja a bejelentésiink szerinti

192 188
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termékek relativ hatékonysagat bioallethrin-re vo- .

natkoztatva:
PR = bioallethrin KT,,
termék KT, 15
Apélda  Atermék DO Relatiy
sorszama ~ KTj, értéke K?‘rs: érl:énke hatékonysag ,
0
3 1,2 8,8 6,9
6 3,5 7,5 2,1
7 3,0 850 2’7
8 2,8 7,9 2,8
9 2,2 7.9 3,5 2
10 5,0 7,5 1,5
11 1,2 7,5 6,4
15 2,1 8,5 3,8
18 3,0 9,9 3,2
19 2,5 8,8 34

-

30

E tablazatbol az a kovetkeztetés vonhato le,
hogy a talalmanyunk szerinti termékek hatarozott
haladast jelentenek a KD hatasardl ismert bioal-
lethrin-re vonatkoztatva.

45. példa

A kovetkezd osszetétell oldatokat allitottuk eld:
A) Emulgedlhato koncentrdatum

11. példa szerinti vegyiilet 0,25¢g
Tween 80 (poli/oxi-etilén/-szorbitan- 0,25 g
monooleit)

Topanol A 0,01 g
Viz 994 g
B) Emulgedlhaté koncentrdtum

11. pelda szerinti vegyiilet 0,25 g
Piperonil-butoxid 1,25 ¢
Tween 80 0,25 ¢
Topanol A 0,1g
Viz 98,15 g
'C) Emulgealhato koncentratum

11. példa szerinti vegyiilet 025g
Piperonil-butoxid 25g
Tween 80 0,25 ¢g
Topanol A 01g
Viz 969 g
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A keszitmények inszekticid hatdsanak vizsgilata '

sordn azt taldltuk, hogy a B) készitmény otszér,
mig a C) készitmény 10-szer aktivabb, mint az A)
készitmény, amely nem tartalmaz piperonil-butoxi-
[1-(2,5,8-tioxa-docecil)-2-propil-4,5-metilén-
-dioxi-benzol]. (Az inszekticid hatds vizsgilatat az
el6zéekben leirt modon hajtottuk végre.)

2
Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras olyan (I) altalanos képlett helyettesi-
tett vinilcsoporttal szubsztitualt ciklopropankar-
bonsav-észter-szarmazékok Osszes sztereoizomerjé-
nek, illetve sztereoizomer elegyeinek el8allitasara,
amelyek képletében

X jelentése oxigén- vagy kénatom vagy szulfinil-
vagy szulfonilcsoport,

R?! jelentése 1-6 szénatomos alkil- vagy fenil-
csoport,

R3 jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport

R? jelentése (a), (b), (c), (d) vagy (g) képleti
csoport, vagy fenil-(1-4 szénatomos alkil)-, vagy
6-fenoxi-2-piridinil-(14 szénatomos alkil)-csoport,
azzal jellemezve, hogy

a) (II) altalanos képleti vegyiletet, mely képlet-
ben R, jelentése 1-6 szénatomos alkil- vagy (1-4
szénatomos  alkoxi)-(1-4 szénatomos alkil)-
csoport, (IIT) altalanos képletii vegyiilettel, mely
képletben

R? &s R? jelentése a targyi korben megadott,

X jelentése oxigén- vagy kénatom,

Z jelentése hidrogénatom vagy PY altalanos kep-
letl csoport, mely képletben Y jelentése 1-6 szén-
atomos alkoxi- vagy fenilcsoport, reagaltatunk,

majd az igy kapott (IV) dltalanos képletli vegyii-
letet, mely képletben R, R3, R4, X jelentése a fenti-
ekben megadott, (IV’) dltalanos képletl vegyiiletté
hidrolizaljuk,

majd az igy kapott (IV’) altalanos képleth vegyii-
letet, mely képletben R!, R3, R* és X jelentése a
fentieckben megadott, R2—OH altalanos képletii
vegyiilettel, mely képletben R? jelentése a targyi
korben megadott, reagaltatjuk, és

amennyiben X jelentése kénatom, kivant esetben
a kapott (I) altalanos képleti vegyiiletet, mely kép-
letben R!, R2?, R3 jelentése a targyi korben meg-
adott, oxidaljuk, vagy

b) (II cikl.) altalanos képletii laktont, mely kép-
letben R* jelentése hidrogénatom, (III) altalanos
keépletii vegyiilettel, mely képletben R!, R3, X, Z je-
lentése a fentiekben megadott, reagaltatjuk,

majd az igy kapott (IV") altalanos képleti vegyii-
letet, mely képletben R?, R3 és X jelentése a fentiek-
ben megadott, R2—OH altalanos képletii vegyi-
lettel, mely képletben R? jelentése a targyi korben
megadott, reagaltatjuk,

amennyiben X jelentése kénatom, kivant esetben
a kapett (I) altalanos képletii vegyiiletet, mely kép-
letben R!, R? és R3 jelentése a targyi korben meg-
adott, oxidaljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras azzal jellemez-

, hogy
- (IIT) és (II) ill. (I cikl.) kiindulasi vegyiletek
reagiltatasat erds bazis, elényodsen alkalifém-alko-
holat, még elonydsebben kalium-terc-butilat vagy
natrium-etilat jelenlétében végezzik, illetve ha
Z jelentése (PY) altalanos képletdi csoport, erds
bazisként elonydsen butil-litiumot alkalmazunk,
— Hidrolizalé reagensként savat, elonydsen
p-toluol-szulfonsavat, trifluor-ecetsavat vagy sdsa-
vat alkalmazunk,
- az R2—OH ltalanos képletii alkohol — mely
képletben R? jelentése az 1. igénypontban megadott

ve
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—és a (IV) éltalanos képletli sav — mely képletben
R, R3, R* és X jelentése az 1. igénypontban meg-
adott — reakcigjat diciklohexil-karbodiimid vagy
diizopropil-karbodiimid jelenlétében végezziik.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a kénatom oxidalasahoz oxidaloszerként
natrium-metaperjodatot vagy peroxisavat, elényd-
sen perbenzoesavat vagy metaklor-perbenzoesavat
alkalmazunk.

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras azzal
Jjellemezve, hogy olyan (II1) altalanos képleti ve-
gyliletet alkalmazunk kiindulasi anyagként, amely-
nek képletében X jelentése oxigénatom.

5. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras azzal
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gokkal, elénydsen anionos vagy nemionos felilet-
aktiv anyagokkal és adott esetben a készitmény
5ssztomegére szamitott 1-5 tomeg% piperonil-
-butoxiddal egyiitt.

7. A 6. igénypont szerinti készitmény azzal jelle-
mezve, hogy hatéanyagként 0,01-5 tomeg% (I) al-
talanos képletit vegyiiletet, mely képletben X, R?,
R2, R3 jelentése a 6. igénypontban megadott és a
készitmény OssztOmegére szamitott 1-5 tomeg%
piperonil-butoxidot tartalmaz.

8. A 6. igénypont szerinti készitmény azzal jelle-
mezve, hogy hatoanyagként alabbi vegyiiletet tar-
talmaz:

IR, transz]AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-

Jjellemezve, hogy olyan (III) altalanos képleti ve- 15 -etenilj-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-{1-(3-
gyliletet alkalmazunk kiinduldsi anyagként, amely- -propin-2-il)-2,5-dioxo-imidazolinil-metil]-észter,
nek képletében X jelentése kénatom. IR transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-

6. Inszekticid készitmény azzal jellemezve, hogy -etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)[a-
hatoanyagként 0,01-80 tomeg% legalabb egy (I) -ciano-1-(3-fenoxi-4-fluor-fenil]-metil-észter,
altalanos képletii vegyiiletet, mely kepletben 2 IR, transz 3-[AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-

X jelentése oxigénatom vagy szulfinil- vagy szul- -etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)a-
fonilcsoport, -ciano-1-(3-fenoxi-fenil)-metil-észter,

R! és R3 jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport, IR, transz [AZ-2-metoxi-2-(metoxi-karbonil)-

R? jelentese (a), (b), (c), (d) vagy (g) képleti -etenil}-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(RS)a-
csoport, ' 25 _ciano-6'-fenoxi-2'-piridil-metil-észter vagy
tartalmaz, szilard vagy folyékony hordozoanya- 1R, transz [AE-2-terc-butoxi-2-(metoxi-karbonil)-
gokkal, elébnyOsen novényi drleményekkel, talkum- -etenil]-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-(S)a-1-
mal vagy vizzel, xilollal és/vagy feliiletaktiv anya- -ciano-(3-fenoxi-fenil)-metil-észter.

3 oldal rajz
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