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1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
(S)-2-(4-chlorofenylo)izowalerianu(S)-a-cyjano-3
-fenoksybenzylu w drodze izomeryzacji (S)-2-(4-
chlorofenylo)-izowalerianjanu a-cyjano-3-fenoksy-
benzylu na asymetrycznym atomie wegla rodnika
3-fenoksybenzylowego i wyodrebnienia (S)-2-(4-
-chlorofenylo)izowalerianianu (S)-a-cyjano-3-feno-
ksybenzylu z (S)-2-(4-chlorofenylo)izowalerianianu
(R, S)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu.
2-(4-chlorofenylo)izowalerianian a-cyjano-3-feno-
ksybenzylu, zwigzek o wzorze 1, wykazujacy miskq
toksyczno§é dla ssakéw i szerokie spektrum czyn-
no$ci owadobéjczej [jak opisano np. w opubliko-
‘wanym japofiskim zgloszeniu patentowym (OPI)
nr 26425/74 lub w opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 3996244] ma w czgsteczce dwa asy-
metryczne atomy wegla i wystepuje w postaci
czterech izomeréw optycznych.

W dalszym ciggu opisu 2-(4-chlorofenylo)izowa-
lerianian a-cyjano-3-fenoksybenzylu o wzorze 1 be-
dzie nazywany ,fenwalerianianem”, (S)-2-(4-chlo-
rofenylo)izowalerianian (R, S)-a-cyjano-3-fenoksy-
benzylu ,femrwalerianianem A”, (S)-2-(4-chlorofe-
nylo)izowalerianian (S)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu
Llenwalerianianem Aa”, (S)-2-(4-chlorofenylo)izo-
walerianian (R)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu ,fenwa-
lerianem A$, (R)-2-(4-chlorofenylo)izowalerianian
(S)-a-cyjano-3-fenoksyhenzylu ,fenwalerianignem
Ba”, a (R)-2-(4-chlorofenylo)izowalerianian (R)-a-
-cyjano-3-fenoksybenzylu ,fenwalerianianem Bf".
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Stosunek absolutnej konfiguracji asymetrycznego
atomu wegla w rodniku kwasowym do czynnosci
owadobdjczej estru zostal wyjasniony, a sposéb
wytwarzania kwasu (S)-2-(4-chlorofenylo)izowale-
rianowego, z ktérego otrzymuje sie ester o wyz-
szej czynnosci owadobdjczej, jest znany [Miyakado
i inni, Agr. Bio. Chem., 39, 267 (1975)]. Miyakado
i inni w wyzej cytowanym odnosniku opisujg spo-
s6b rozdzielania izomeré6w optycznych kwasu a-izo-
propylofenylooctowego oraz owadobéjczg czynnosé
estré6w kwasu fenylooctowego z optycznie czynnym
rodnikiem kwasowym.

Stosunek absolutnej konfiguracji asymetrycznego
atomu wegla - w rodniku alkoholowym do czyn-
noSci owadobdjczej jest opisany w opublikowa-
nym japonskim zgloszeniu patentowym nr
135013/76, w ktérym opisano réwniez sposéb wy-
twarzania estr6w z optycznie czynnym rodnikiem
alkoholowym. W opublikowanym japonskim zglo-
szeniu  patentowym nr 99071/76 (odpowiadajgcym
opisowi patentowemu St. Zjedn. Ameryki nr se-
ryjny 825507, data zgloszenia 17 sierpnia 1977)
opisano spos6b wytwarzania izomeru fenwaleria-
nianu z optycznie czynnym rodnikiem alkoholo-
wym, przez chromatografowanie fenwalerianianu-
A na kolumnie z zelem krzemionkowym, dajgce .
rozdzielenie fenwalerianianu A na fenwalerianian
Aa i fenwalerianian Af. W sposéb opisany w wy-
mienionym japonskim zgloszeniu patentowym nr
135013/76 przechodzi sie przez optycznie czynny
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kwas 3-fenoksymigdalowy, otrzymany przez roz-
dzielenie izomeréw optycznych kwasu 3-fenoksy-
migdalowego. Sposoby te dajq dobre wyniki w
skali laboratoryjnej, nie nadajg sie jednak do
stosowania na skale przemyslows.

Fenwalerianian A« jest doskonaltym zwigzkiem,
wykazujgcym czynnosé owadobéjczg okolo cztero-
krotnie wieksza od czynnodci owadobdjczej race-
micznego fenwalerianianu (np. jak opisano w ja-
ponskim zgloszeniu patentowym nr 99071/76, od-
powiadajazym opisowi patentowemu St. Zjedn. A-
meryki nr seryjny 825507, data zgloszenia 17 sier-
pnia 1977). -

Sposéb wytwarzania (S)-2-(chlorofenylo)-izowa-
lerianianu (S)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu wedlug

. wynalazku polega na tym, ze (S)-2-(4-chlorofenylo)
izowalerianian (S)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu kry-
stalizuje sie z roztworu (S)-2-(4-chlorofenylo)izo-
walerianianu (R, S)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu, w
rozpuszczalniku, w obecnosci substancji zasadowej
jako katalizatora, dodajgc posiewu  krysztaléw
(S)-2-(4-chlorofenylo)izowalerianianu (S)-a-cyjano-3-
-fenoksybenzylu. .

Jako rozpuszczalnik stosuje sie¢ nizszy alkohol,
taki jak metanol, etanol lub mieszanine rozpusz-
czalnikébw zawierajgcg metanol lub etanol; we-
glowodér alifatyczny, cykloalifatyczny albo mie-
szanineg weglowodoru aromatycznego z alifatycz-
nym, albo mieszanine weglowodoru cykloalifatycz-
nego z aromatycznym, takim jak pentan, heksan,
heptan, cykloheksan i metylocykloheksan lub mie-

-szanine pentanu, heksanu lub heptanu z benze-

nem, toluenem lub ksylenem albo 1,5-dwuazabi-
cyklo[4.3.0]-nonenem->5.

Najkorzystniejszym rozpuszczalnikiem jest me-
tanol.

Zasadowy katalizator stosuje sie sposréd szero-
kiego zakresu substancji zasadowych, jak zasady
azotowe, zasady fosforowe, mocne zasady i za-
sadowe Zywice jonitowe. Konkretnymi przykladami
odpowiednich substancji zasadowych sg amoniak,
alifatyczne aminy, jak metyloamina, etyloamina,
n-propyloamina, n-butyloamina, n-pentyloamina,
dwuetyloamina, dwu-n-propyloamina, dwu-n-buty-
loamina, tréjetyloamina, tréj-n-propyloamina, tréj-
-n-butyloamina i etanoloamina, aminy aromatyczne,
jak anilina, 1-naftyloamina i 2-naftyloamina,
czwartorzedowe sole amoniowe, jak wodorotlenek
czterometyloamoniowy, wodorotlenek czteroetylo~
amoniowy i wodorotlenek cztero-n-propyloamonio-
- wy, azotowe zwiqzki heterocykliczne, jak pirydyna,
chinolina, pirolidyna i piperydyna, zasady fosfo-
rowe, jak &réifenylofosfina i tr6j-n-butylofosina,
mocne zasady, jak wodorotlenek metali alkalicz-
nych i metali ziem alkalicznych {np. wodorotle-
nek sodu lub wodorotlenek potasu), alkoholany
metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych
(np. metylan sodu lub etylan sodu), amidkj me-
tali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych (np.
amidek sodu lub amidek magnezu), wodorki me-
tali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych (np.
wodorek sodu, wodorek potasu lub wodorek lito-
weglinowy) oraz zasadowe Zzywice jonitowe. Odpo-
wiednimi dostepnymi w handlu zywicamj jonowy-
miennymi typu zasadowego s3 ,DOWEX 2x8”
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4
[nazwa handlowa produktu Dow Chemical Com-
pany, silnie zasadowa izywica jonitowa z kopoli-
meru styren-dwuwinylobenzen z czwartorzedowy-
mj grupamj amoniowymi (—NR,+ +CH)],

»AMBERLITE 1H-45 (nazwa hdndlowa produktu
Rohm & Haas Company, stabozasadowa Zywica jo-
nitowa, w ktérej grupami wymiennymi sg.grupy
—N(R);, —NH(R) i —NH,, ,,AMBERLITE 1RA-93"
[nazwa hand!owa produktu Rohm & Haas Com-
pany, slabo zasadowa zywica jonitowa (typ MR),
w ktérej grupami wymiennymi sg grupy
—N(CHy)s], ,AMBERLIST A-21” [nazwa handlowa
produktu Rohm & Haas Company, slabozasadowa
zywica jonitowa (typ MR), w ktérej grupami wy-
miennymi s3 grupy —N(CH,),, uiyteczna w roz-
tworach niewodnych] oraz ,AMBERLIST A-27"
[nazwal handlowa produktu Rohm & Haas Com-
pany, silnie zasadowa zywica jonitowa (typ OH),
w ktérej grupami wymiennymi sg grupy o wzo-
rze 2, uiyteczna w roztworach niewodnych].

Z punktu widzenia latwo$ci usuniecia kataliza-
tora po reakcji izomeryzacji, korzystne sq substan-
cje zasadniczo nierozpuszczalne w wyzej opisanych
rozpuszczalnikach, zwlaszcza Zzywice jonitowe ty-
pu zasadowego. Nalezy rozumieé, Ze zasadowe ka-
talizatory nie sa ograniczone do materialéw wy-
zej podanych i nie odchodzac od idel I zakresu
wynalazku mozna stosowaé réwniez inne substan-
cje.

Dodanie posiewu krysztalu nie jest konieczne,
lecz w operacji na skale przemystowa jest poig-
dane, by krystalizacja przebiegala gladko. Stoso-
wanie posiewu w operacji cigglej przemystowej
prowadzonej na skale przemyslowg nie jest ko-
nieczne, poniewaz krysztaly pozostajg w reaktorze.

W badaniach nad procesem wytwarzania izo-
meru fenwalerianianu majacego optycznie czynny
rodnik alkoholowy stwierdzono, 2e dodanie posie-
wu krysztaléw fenwalerianianu Aa, fenwaleriania-
nu Bf lub ich mieszaniny do roztworu fenwale-
rianianu A powoduje wybiércze wykrystalizowanie
jedynie fenwalerianianu Aa.

Podobnie jak w przypadku estré6w typu piretro-
idowego, na krystalizacje powyZszego zwigzku
ogble nie wplywaja wlasciwosci racemicznego fen-
walerianianu, ktéry jest olejem o duiej lepkosci.

Fenwalerianian Aa: temperatura topnienia
57,9°C, [a]l} =11,2° (w CHCI,, c=6,5)

Fenwalerianian Bf: temperatura topnienia
59,8°C, [a]}} =+12,5° (w CHCl,, c=38)

Przykladowo, w przypadku estru a-cyjano-3-fe-
noksybenzylowego kwasu 2,2-dwumetylo-3-(2,2-
-dwuchlorowinylo)cyklopropanokarboksylowego,
ktéry jest estrem typu pirotroidowego z rodnikiem
alcoholowym jak w powyiszym zwigzku, nie kry-
stalizuje izomer o konfiguracji d-trans (1R, 3S)
rodnika kwasowego i (S), (R) lub racemicznym
rodniku alkoholowym. Jednakie mieszanine 1:1
(wagowo) estru o konfiguracji d-trans rodnika
kwasowego i konfiguracji (R) rodnika alkoholo-
wego z estrem o konfiguracji 1-trans (1S, 3R),
rodnika kwasowego i konfiguracji (S) rodnika al-
koholowego (temperatura topnienia 75,0—76,8°C)
oraz mieszaning 1:1 (wagowo) estru o konfiguracji
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d-trans rodnika kwasowego i konfiguracji (S) rod-
nika alkoholowego z estrem o konfiguracji 1-trans
rodnika kwasowego i konfiguracji (R) rodnika al-
koholowego (temperatura topnienia 78,5—80°C) u-
zyskano w postaci krystalicznej.

Stwierdzono réwniez, e w przypadku 1-(4-chlo-
rofenylo)izowalerianianu «-etynylo-3-fenoksybenzy-
lu, ktéry jest estrem typu piretroidowego o struk-
turze bardzo podobnej do struktury rozpatrywane-
go zwigzku, mieszanina estr6w o racemicznym
rodniku kwasowym i racemicznym rodniku alko-
holowym (temperatura topnienia 46—47°C), miesza-
nina dwéch ich diasterecizomeréw (kazdy z nich
racemiczny) oraz ester z optycznie czynnym rodni-
kiem kwasowym sg krystaliczne w temperaturze
pokojowej. Przy rekrystalizacji mieszaniny estréw
z racemicznym rodnikiem kwasowym i racemicz-
nym rodnikiem alkoholowym z heksanu krystali-
zuje gléwnie diastereoizomer o temperaturze top-
nienia 87—88°C i bardzo malej czynnosci owado-
bdjczej. Ester odzyskany z Jugu ma.ie.zystego jest
diastereoizomerem (temperatura topnienia 51—52°C)
majqcym wyisza czynnoéé owadobbdjczg. Natomiast
w przypadku poddania powyiszemu zabiegowi
estru z optycznie czynnym rodnikiem kwasowym.
(temperatura topnienia 61—62°C) nie obserwuije
sie wybibrczej krystalizacji diastereoizomeru.

W przypadku aletryny (chryzantemianu alletro-
nylu), znanego od dawna syntetycznego estru ty-
pu piretroidowego, wystepujgcego w postaci czte-
rech diastereoizomeréw, jedynie ,krystaliczna ale-
tryna”, diastereoizomer zlozony z estru o rodniku
kwasowym d-trans i rodniku alkoholowym 1 oraz
eter o rodniku kwasowym 1-trans i rodniku al-
koholowym konfiguracji d s§ znane w postaci
krystalicznej [np. M. Matsuj i I Yamamoto, Natu-
ral Occuring Insecticides, M. Jacobson & D. G.
Grosby Eds., str. 38—42, Marcel Dekker, Inc.,
New York (1971)]. Enancjomorficane postacie ,kry-
stalicznej aletryny” nie krystalizujg.

Powyisze fakty wskazujg, 2e nie jest moiliwz
przewidzenie, jakie izemery optyczne lub ich mie-
szaniny uzyska si¢ w postaci krysztalbw- j nie
mozna przewidzieé, czy ten izomer optyczny bedzie
moina wybibrczo wykrystalizowaé z jego miesza-
niny z innymi izomerami optycznymi.

Obecnie przebadano efektywne - wykorzystanie
lugu macierzystego uzyskiwanego jako produkt u-
boczny przy wytwarzaniu fenwalerianianu z op-
tycmie czynnym rodnikiem alkoholowym i stwier-
dzono, Ze przy rozpuszczaniu optycznie czynnego
fenwalerianjanu majscego rodnik alkoholowy w
nierdbwnowagowym (R) (S) w protonowym rozpusz-
czalniku lub w mieszaninie rozpuszczalnikéw za-
wierajgcej rozpuszczalnik protonowy i korzystnic
dodeniu zasadowego katalizatora lub rozpuszczeniu
go. w rozpuszezalniku i nastepnym dodaniu -zasa-
dowego katalizatora, asymetryczny atom wegla
rodnika alkoholowego ulega szybkiej izomeryzacji.
Z reguly przyjmowano, ie ester mandelonitrylo-
wy jak wyitej opisany jest nietrwaly w rozpusz-
czalniku protonowym lub w obecnoéci zasadowego
katalizatora i ie nastepuje rozszczepienie wigza-
nia estrowego lub rozklad grupy nitrylowej. O-
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becnie jednak stwierdzono, ie w wyzej opisanym
estrze zachodzi gléwnie izomeryzacja.

Izomeryzacja optycznie czy:nnego alifatycznegn
nitrylu w obecno$ci zasadowegop katalizatora byia
juz opisywana [np. w J. Am. Chem Soc. 86, str.
5457 (1964)]. Jednakze nie opisano do tej pory izo-
meryzacji estru\ jak wyzej opisany w roztworze.

Stwierdzono réwniez, 2e przez dodanie zasado-
wego katalizatora do roztworu fenwalerianianu A
moina przeprowadzié réwnoczesnie krystalizacje
fenwalerianianu Aa i. izomeryzacje fenwaleriania- -
nu Af, a fenwalerianian Aa moze byé otrzymany
z duig wydajnoscig.

Jezeli stosowana jako katalizator zasada Toz-
puszcza optycznie czynny fenwalerianiaw, to roz-
puszczalnik nie zawsze jest konieczny. Stosowanie
samych weglwodoré4w aromatycznych i samego a-
cetonitrylu w sposobie wedliug wynalazku nie daje
dobrych wynikéw, poniewa: w bardzo znacznym
stopniu rozpuszczajq one fenwalerianian Aa. Me-
tanol i etanol s korzystnymi niiszymi alkoholami,
a najkorzystniejszy jest metanol. Jezeli stosuje sie
metanol, to- zawarto$¢é w nim wody Kkorzystnie
winna byé ograniczona do ponilej 5%, Nie uzys-
kuje si¢ korzystnych wynikéw stosujac izopropanol
lub izopropanol uwodniony.

Odpowiednim stezeniem fenwalerianjzaa A w
roztworze jest od okolo 1 do okolv 90% wago-
wych, z punktu widzenia wydajnosdci otrzymanych
krysztaléw i szybkosdci krystalizacji, a korzystnym
stezeniem jest 20 do 70% wagowych.

W sposobie wedlug wynalazku mozna dodawaé
katalizator do roztworu zawierajgcego poddawany

-izomeryzacji fenwalerianian A lub moina zawie-

rajagcy fenwalerianian A roztwér przepuszczaé
przez kolumne wypelniong katalizatorem.

- .Odpowiednig temperaturg izomeryzacji jest ta-.

ka, w jakiej ester nie ulega znaczniejszemu roz-
kladowi. Szybko$é izomeryzacji jest wyzsza w wyz-
szej temperaturze. Korzystnie, izomeryzacje prze-
prowadza sie w temperaturze od okolo —50°C do
temperatury wrzenia rozpuszczalnika, a zwlaszcza
od —20 do +150°C.

Optycznie czynny fenwalerianian moze mieé ja-
kakolwiek warto$é stosunku (S)/(R) rodnika alko-
holowego.

Spoéréd powyiszych zasad korzystne s3, z punktu
widzenia wydajnosci krysztaléw itp., amoniak i
aminy, najkorzystniejszy jest amoniak j tréjetylo-
amina.

Odpowiednig iloécig katalizatora jest okolo 0,01
do okolo 100, korzystnie 0,7 do 50% molowych w
odniesieniu do fenwalerianianu’ A. Odpowiednig
temperaturg izomeryzacji jest okolo —50 do okolo
+50°C, z punktu widzenia wydajnodci krysztalbw
i szybkodci krystalizacji. Korzysing temperatury
izomeryzacji jest —30 do +15°C. Poiadane, lecr
niekonieczne jest mieszanie roztworu w czasie izo-
meryzacji. :

Wynalazek jest ilustrowany poniiszymi przykla-
dami, nie ograniczajacymi jego zakresu. Jezeli nie
podano inaczej, wszystkie czefci, procenty i sto-
sunki s§ wagowe.
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W ponizszych przykladach jzomer (R) rodnika al-
koholowego (fenwalerianian AP) i izomer (S) na
tym rodniku (fenwalerianian Aa) analizowano te-
chnike chromatografii gazowej w nastepujacych
warunkach:

kclumna: 1¢% silikon DC — QF-1

3 mm 9=3,0 mm (nosnik Chromosorb A —DMCS)

temperatury kolumny: 245°C

temperatura odparowalnika: 250°C

cisSnienie azotu: 1,96 102 kPa.

W powyiszych warunkach czas retencji izomeru
(S), tj. fenwalerianianu Aa wynosi okolo 43 minuty,
a czas retencji izomeru (R), tj. fenwalerianianu
Af okolo 38 minut.

Estry o konfiguracji (R) rodnika kwasowego ma~
jq naturalnie odwrécony czas retencji, tzn. ze czas
retencji estru z rodnikiem alkoholowym o konfi-
guracji (S), tj. fenwalerianianu Ba, jest taki sam
jak fenwalerianianu AB, a czas retencji estru o
konfiguracji (R) rodnika alkoholowego, tj. fenwa-
lerianianu Bf, taki sam jak fenwalerianianu Ag.
Tak wiec w przypadku obecnos$ci w stosowanym
fenwalerianianie A estru o konfiguracji (R) rodnika
kwasowego piki odpowiednich enancjomeréw za-
chodzg na siebie, a ich powierzchnie s§ w przybli-
Zeniu proporcjonalne do udzialu ilo$ciowego.

Czystoéé optyczng rodnika kwasowego fenwale-
rianianu A oznaczano jak nastepuje: fenwalerianian
A uwodorniano w etanolu stosujac jako katali-
zator tlenek platyny, a otrzymany kwas (S)-2-(4-
-chlorofenylo)izowalerianowy za pomoca chlorku
tionylu przeprowadzano w chlorek kwasowy. Chlo-
rek kwasowy za pomocg 1-mentolu przeprowadzo-
no w ester l-mentolowy. Chromatografia gazowsg
oznaczano stosunek ilo$ciowy obu diastereoizome-
réw, a z wyniku obliczano czysto$é optyczna rod-
nika kwasowego.

Przyktad I. Jako material wyjéciowy stosu-
je sie fenwalerianian A, ktéry wedlug chromato-
grafii gazowej zawiera 50,5% izomeru (R) i 49,5%
izomeru (S) rodnika alkoholowego i czystosci op-
tycznej rodnika kwasowego 92,8% (jezeli nie za-
znaczono inaczej, ten sam material wyjsciowy sto-
suje si¢ w innych przykladach).

5,0 g materialu wyjSciowego rozpuszcza sie w
5,0 g alkoholu etylowego i jako posiew dodaje sie
1 mg krysztaldw (S)-2-(4-chlorofenylo)izowaleria-
nianu (S)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu. Mieszanine u-
trzymuje sie w ciggu 4 dni w —6°C, po czym od-
sgcza wytrgcone krysztaly. Osad na sgczku trzy-
krotnie przemywa sie 2 ml zimnego etanolu
(0—5°C). Wydajno$é krysztalébw (temperatura top-
nienia 57,9°C) wynosi 1,27 g. Analiza chromatogra-
fia gazowy wykazuje zawarto§é w krysztalach jzo-
meru (R) i izomeru (S) rodnika alkoholowego od -
powiednio 4% i 96%. Odpowiednie wartosci dla
estru pozostalego w przesgczu wynosza 655% i
34,5%.

Przyklad II Postepule sle jak w przykia-
dzie '], z tym, ze zamiast alkoholu etylowego sto-
suje sie 55 g mieszaniny 1:5 (wagowo) benzenu
z n-heksanem. Wydajno$é krysztaléw wynosi 0,62 g.
Analiza krysztalébw wykazuje zawarto$é izomeru
(R) rodnika alkoholowego 2,M/s i 97,3% izomeru (S).
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Przyktlad III. Postepuje si¢ jak w przykla-
dzie I, z tym, ze zamiast alkoholu etylowego sto-
suje sie 6 g alkoholu metylowego. Wydajnosé
krysztaldbw wynosi 1,78 g. Analiza krysztaléw wy-
kazuje zawarto$é izomerébw (R) i (S) rodnika alko-
holowego odpowiednio 4,5%% i 95,5%s.

Przykiad IV. 518 g fenwalerianianu A roz-
puszcza sie w 5,2 g metanolu, a do roztworu do-
daje sie jako posiew 1 mg fenwalerianianu Aa.
Calosé miesza sie w ciggu doby w 2 do 4°C, po
ézym odsgcza wytracone krysztaly. Osad na saczku
przemywa sie¢ dwiema porcjami po 3 ml zimnego
heksanu (0—5°C). Wydajno§é krysztalbw wynosi
1,48%. (28,6% wagowych w stosunku do wyjscio-
wego fenwalerianianu A). Analiza krysztalow wy-
kazuje zawar{o$é¢ izomer6w (R) i (S) rodnika al-
koholowego odpowiednio 3,4% i 96,6%. Odpowied-
nie wartosci dla fenwalerianianu A odzyskanego
Z przesaczu wynoszg 68,5% i 31,5%.

' Przyktad V. Do przesaczu otrzymanego w
przykladzie I dodaje si2 0,35 g zasadowej zywicy
jonitowej (DOWEX 2x8), jako katalizatora, a mie-
szanine w ciagu 6 godzin utrzymuje w 70°C. Na-
stepnie oziebia sig roztwér do temperatury poko-

jowej i analizuje jego probke chromatografia ga-

zowy. Stwierdza s.e udzial izomeréw (R) i (S) rod-
nika alkoholowego estru odpowiednio 51,8% i
48,2%s, Katalizator odsgcza si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem, do 1lacznej wagi roztworu 7,5 g. Do
koncentratu dodaje sie 1 mg krysztaléw fenwa-
lerianianu Aa, jako posiewu i pozostawia miesza-
nine w ciaggu 3 dni w —5°C. Nastepnie odsacza
sie wytracone krysztaty. Odlozony na sgczku osad
trzykrotnie przemywa sie 0,5 g zimnego alkoholu
etylowego (0—5°C).

Wydajno$é krysztaléw wynosi 0,46 g. Chromato-
grafia gazowa wykazuje udzial izomeréw (R) i (S)
rodnika alkoholowego estru odpowiednio 3,9% i
96,1%.

Przyktad VI. Etanolowy roztwér estru o skla-
dzie jak opisany w przykladzie V (stezenie 10%s,
laczna ilo$é roztworu 30 g) przepuszcza si¢ przez
szklang kolumne wypelniong 100 ml zasadowej Zy-
wicy jonitowej (AMBERLITE IR-45), spelniajacej
role katalizatora, w etanolu. Przepuszczanie roz-
tworu trwa 5 godzin. Nastepnie w ciggu 3 godzin
eluuje sie kolumne 30 g swiezego alkoholu etylo-
wego.

Wycieki laczy sie, a prébke polaczonych wycie-
kéw analizuje chromatografiqa gazows. Polaczone
w\ycieki zawierajg izomer (R) i (S) rodnika alko-
holowego estru w ilosci odpowiednio 55,3% i 44,7%.

Wycieki zateza sie pod zmniejszonym ci§nieniem
do 1lgcznej wagi roztworu 10 g. Do koncentratu
dodaje sie 4,2 g Swiezego fenwalerianianu A, po
czym ogrzewa mieszanine do rozpuszczenia fen-
walerianianu A. Otrzymany roztwér oziebia sie do
temperatury pokojowej i jak6 posiew dodaje 10 mg
krysztaléw fenwalerianianu 'Aa. Mieszanine pozo-
stawia sie w ciggu 2 dni w —6°C. Wytrgcon2
krysztaly odsacza si¢. Odlozony na saczku osad
dwukrotnie przemywa sie 1,0 g zimnego etanolu
(0—5°C). Wydajno$éé krysztalébw wynosi 1,02 g, 2
udzial izomeréw (R) i (S) rodnika alkoholowego
estru odpowiednio 3,9% i 96,1%.

s
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Przyktad VII 50 g fenwalerianianu A roz-
puszcza sie w 5,5 g mieszaniny 1:5 (wagowo) ben-
zenu z n-heksanem i jako pcsiew dodaje 1 mg
krysztaldéw fenwalerianianu Aa. Mieszanine poizo-
stawia si¢ w cigqgu 4 dni w —6°C. Wytracone
krysztaly odsgcza sie. Odlozony na saczku osad
trzykrotnie przemywa si¢ 2 ml zimnego n-heksanu.
Wydajnosé krysztaléw wynosi 0,62 g. Analiza wy-
kazyje udziat izomeréw (R) i (S) alkoholowego
rodnika estru odpowiednio 2,7% i 97,3%. Do prze-
syczu dodaje sie 0,35 g silnie zasadowej zywicy
jonitowej (AMBERLIST A-27, typ OH), jako kata-
lizatora i utrzymuje mieszaning w ciggu 6 godzin
w 60°C. Nastepnie oziebia sie roztwér do tempera-
tury pokojowej, a jego prébke analizuje chroma-
tografia gazowa. Udzial izomeréw (R) i (S) rod-
nika alkoholowego estru wynosi odpowiednio 52,8%s
i 47,2%/e. Katalizator odsacza sie, a rozpuszczalnik
odparowuje pod zmniejszonym ci$nieniem, dopro-
wadzajgc roztwér do lgcznej wagi 10 g. Do kon-
centratu dodaje sie jako posiew 1 mg fenwaleria-
nianu Aa, po czym pozostawia mieszanine w .cig-
gu 3 dni w —5°C. Wytrgcone krysztaly odsacza
sie. Odlozony na sgczku osad trzykrotnie przemy-
wa sie 0,5 g zimnego heksanu (0—5°C). Wydajnoéé
krysztaléw wynosi 0,28 g. Analiza wykazuje udzial
izomeréw (R) i (S) rodnika alkoholowego estru
odpowiednio 3,9% i 96,1%s.

. Przyktad VIIIL Roztwér estru o skladzie jako
pierwszy przesacz w przykladzie VII - w miesza-
minie benzenu i n-heksanu (stezenie 10%, l3jczna

iloéé roztworu 30 g) przepuszcza si¢ przez szklang

kolumne napelniong 100 ml silnie zasadowej zy-
wicy jonitowej (AMBERLIST A-27, typ OH), spei-
niajgcej role katalizatora, w benzenie. Przepuszcza-
nie roztworu trwa 5 godzin. Kolumne eluuje sie
30 g $wiezego benzenu, w ciggu 3 godzin.

- Wycieki lqczy sie, a prébke polgqczonych wycie-
kéw analizuje chromatografia gazows. Stwierdza
3ie udzial jzomeréw (R) i (S) rodnika. alkoholo-
wego estru odpowiednio 53,3% i 46,7%. Z pola-
czonych wyciek6w pod zmniejszonym cisnieniem
oddestylowuje sie rozpuszczalnik, a do pozostalosci
dodaje 3,5 g mieszaniny 1:5 (wagowo) benzenu z

n-heksanem. Mieszaning utrzymuje si¢ w 40°C do
rozpuszczenia pozostalofci w mieszaninie benzen-n-
-~heksan. Otrzymany- roztwdr oziebia sie. do tempe-
ratury pokojowej i jako posiew dodaje 10 mg kry-
sztaléw fenwalerianianu Aa. Mieszanjng pozostawia
si¢ w ciggu 4 dni w —6°C, po czym odsgcza wy-
tracone krysztaly. Odlozony na saczku osad dwu-
krotnie przemywa si¢ 1,0 -g zimnego heksanu
:(0—-5°C) Wydajnoéé krysztaléw wynosi 0,35 g. Ana-
liza krysztaléw wykazuje obecno$é izomeréw (R)
i (S) rodnika alkoholowego estru w ilo$ci odpo-
w1edmo 3,9% i 96,1%.

Przyklad IX. 582 g fenwalenamanu A roz-
‘puszcza sie w 11,6 g metanolu i’ jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Ae. Dalej
jako katalizator dodaje sie 120 mg tréjetyloaminy
i miesza calodé w ciagu 2 dni w 2 do 4°C. Wy-
tracone krysztaly odsgcza sie. Odlozony na sgczku
osad dwukrotnie przemywa si¢ 5 ml zimnego hek-
sanu (0—5°C). Wydajno$é krysztaléw wymnosi 4,61 g
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(79,3% wagowych w odniesieniu do uzytego fen-
‘walerianianu A). Analiza krysztaléw wykazuje u-

dzial izomer6w (R) i (S) rodnika alkoholowegs
estru odpowiednio 1,4% i 98,6%. Dla fenwaleria-
nianu A odzyskanego z przesgczu odpowiednie war-
tosci wynoszg 51,6% i 49,0%%.

Przyktad X. 6,78 g fenwalerianianu A roz-
puszcza si¢ w 6,8 g metanolu .i jako posiew do-
daje 1 mg krysztaldow fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie jako katalizator dodaje sie 68 mg tréj-
etyloaminy i calosé miesza w ciggu doby w 2 do
4°C. Wytrgcone krysztaly odsacza sie. Odlozony na
sgczku osad dwukrotnie przemywa sie 5 ml zim-
nego heksanu (0—5°C). Wydajnos$é krysztalow wy-
nosi 5,91 g (87,2% wagowych w odniesieniu do
Analiza krysztaléw
wykazuje udziat izomeréw (R) i (S) rodnika al-
koholowego estru odpowiednio 2,0% i 98,0%s.

Przyklad XI. 7,22 g fenwalerianianu A roz<~
puszcza sie w 7,2 g metanolu i jako posiew do-
daje 1 mg krysztalébw fenwalerianianu Aa. Z kolei
jako katalizator dodaje si¢ 43 mg n-propyloaminy .’
i calo¢ miesza w ciggu doby w 2 do 4°C. Wy<~
trgcone krysztaly odsgcza sie, a osad odloiony na
sgczku dwukrotnie przemywa 5 ml zimnego hekda-
nu (0—5°C). Wydajnoé¢ krysztalow wynosi 5,57 g
(77,2%/s wagowych w odniesieniu do uizytego fen-
walerianianu A). Analiza krysztaldw wykazuje
udziat ‘izomeré6w (R) i (S) rodnika alkoholowego
estru odpowiednio 4,4% i 95,6%.

Przyktad XII 649 g fenwalerianianu A roz-
puszcza si¢ w 6,5 g metanolu i jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie jako katalizator dodaje sie¢ 47 mg dwu-
etyloaminy i calo$é miesza w ciggu doby w 2 do
4°C. Wytrgcone krysztaly odsacza sig, a odlozony
na sgczku osad dwukrotnie przemywa 5 ml zim-
nego heksanu (0—5°C). Wydajno$é krysztaldow wy-
nosi 4,84 g (74,6% wagowych w odniesieniu do
Analiza krysztaléw
wykazuje udzial izomerdéw (R) i (S) rodnika alko-
holowego estru odpowiednio 2,3% i 97,7%.

Przyktad XIII. 7,36 g fenwalerianianu A roz-
puszcza sie w 7,4 g etanolu, a jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Z kolei
jako katalizator dodaje sie 74 mg tréjetyloaminy
i caloé¢ miesza w ciggu doby w 2 do 4°C. Na-
stepnie odsgcza sie wytracone krysztaly i trzy-
krotnie przerhywa je na sgczku 3 ml zimnego
heksanu (0—5°C). Wydajno§é krysztaléw wynosi
3,04 g (41,3% wagowych w odniesieniu do. uzytego
fenwalerianianu A). Analiza krysztaléw wykazuje
udzial izomer6w rodnika alkoholowego estru (R)
i (S) odpowiednio 4,0% i. 96,0%.

Przyklad XIV. 7,7 g fenwalerianianu A roz-
puszcza sie w 7,7 g metanolu i jako posiew dodaje
1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Nastepnie
jako katalizator dodaje sie 200 mg tréjfenylofosti-
ny i miesza -calo§¢é w ciggu doby w 2 do 4°C.
Wytracone krysztaty odsjcza sie i na sgczku prze-
mywa dwiema porcjami po 3 ml zimnego heksanu
(0—8°C). Wydajnosé krysztalbw wynosi 3,60 g
(46,8% wagowych w odniesieniu do uiytego fenwa-
lerianianu A). Analiza krysztaléw wykazuje udzial
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izomeré6w (R) i (S) rodnika alkoholowego .estru
odpowiednio 3,4% i 96,6%.

- Przyklad XV. 6,64 g fenwalerianianu A roz--

puszcza sig w 6,6 g metanolu | jako posiew dodaje

1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Nastepnie
jako katalizator dodaje sie¢ 62 mg aniliny i miesza
calo$é w ciagu doby w 2 do 4°C. Wytrgcone kry-
- sztaly odsgcza sie i dwukrotnie przemywa na s37z-
ku zimnym heksanem (0—5°C). Wydajnosé kryszta-
16w wynosi 2,99 g (45,1%¢ wagowych w odniesienju
. do uzytego fenwalerianianu A). Analiza kryszta-
16w wykazujswiszial izomeréw (R) i (S) rodnika
alkoholowego jmaru odpowiednio 2,8% i 97,1%.

Przyklad XVI. 7,85 g fenwalerianianu A roz-
puszcza si¢ w 7,2 g metanolu, a jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie jako katalizator dodaje sie 0,71 g 10% me-
tanolowego roztworu wodorotlenku - czterometylo-
amoniowego i calo$¢ miesza w ciggu doby w 2 do
4°C. Wytracone krysztaly odsacza sie i przemywa
na sgczku trzema 3 ml porcjami zimnego heksanu
(0—5°). Wydajnosé krysztaléw wynosi 4,05 g (51,6"s
wagowych W odniesieniu do uzytego fenwaleriania-
nu A). Analiza krysztaléw wykazuje udzial izome-
réw (R) i (S) rodnika atkoholowego estru odpo-
wiednio 3,8% i 962%.

Przyklad XVII 40,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza si¢ w 80 g metanolu i jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Ac. Nastep-
nie jako katalizator dodaje si¢ 2,00 g tréjetylo-
aminy i caloéé miesza w ciggu doby w —6°C.
‘Wytracone krysztaly odsacza sie i przemywa na
sgczku dwiema porcjami po 20 ml zimnego meta-
nolu (0—5°C). Wydajnos¢ krysztalow wynosi 33,36 g
(83,4% wagowych w odniesieniu do uzytego “fen-

walerianianu A). Analiza krysztaléw wykazuje u-.

dziat jzomeréw (R) i (S) rodnika alkoholowego
estru odpowiednio 2,3% i 97,7%.

Przykiad XVIIL 40,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza sie w 40 g metanolu j jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie jako katalizator dodaje sie 0,40 g tr6jety-
loaminy i calo§é miesza w ciggu 3 dni w —6°C.
Wytrgcone krysztaly odsgcza sie i przemywa na
sqczku dwiema porcjami po 20 iml zimnego me-
tanolu (0—5°C). Wydajno$é krysztaléw - wynosi
35,82 g (89,0%e wagowych w odniesieniu do uiy-
tego fenwalerianianu “A).- Analiza krysztaléw wy-
‘kazuje udzial izorheréw (R) i (S) rodnika atko-
holowego estru odpowiednio 2,5% i 97,5%.

Przykitad XIX. 10,00 g fenwalerianianu = A
rozpuszcza si¢' w 10 g metanolu i jako posiew do-
daje 1 mg krysztaldéw fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie jako katalizator dodaje sie 0,10 g pirydyny
i calosé miesza w ciggu doby w —6°C. Wytracone
krysztaly odsgcza sie i przemywa na sgczku dwie-
ma porcjami po 5 ml zimnego metanolu (0—5°C).
‘Wydajnosé krysztalbw wynosi 4,36 g (43,6% wa-
gowych w odniesienjiu do uiytego fenwalerianianu
A). Analiza krysztaléw wykazuje udzial jzomeréw
{R) i (S) rodnika alkoholowego estru odpowiednio
-3,0% i 97,00%.

Przyktad XX 10,00 g fenwalenamanu A roz-
_Puszcza si¢ w 20 g metanolu i jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Z kolei
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jako katalizator dodaje sie ,20 g 40% wodnegn
roztworu metyloaminy i calp$§é miesza w ciggu
doby w —6°C. Wytracone trysztaly odsacza sie
i przemywa na sgczku dwiema pochami po 5 mi
zimnego metanolu (0—5°C). Wydajnosé. krysztaléw
wynosi 8,52 g (85,2% w odniesieniu do uzytego
fenwalerianianu A). Analiza krysztaldw wykazuje
udziat izomeréw (R) i (S) rodnika alkoholowego

Przyktad XXI. 40,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza sie¢ w 80 metanolu i jako posiew dodaje
1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Z kolei jako
katalizator dodaje sie 0,48 g 28%s wodnego roz-
tworu amoniaku i calo§¢é miesza w ciggu doby w
—6°C. Wytracone krysztaly odsgcza sie i przemy-
wa na sgczku dwiema 20 ml porcjami zimnego
metanolu (0—5°C). Wydajno$é krysztaléow wynosi
33,20 g (83,00/s wagowych . w odniesieniu do uzy-

‘tego fenwalerianianu A). Analiza krysztaléw wy-

kazuje udzial izomeréw (R) i (S) rodnika alko-
helowego estru odpowiednio 2,3% i 97,7%.

Przyklad XXII 10,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza sie w 10 g metanolu j jako posiew do-
daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Nastep-
nie jako katalizator dodaje sie 0,10 g etylenodwu-
aminy i miesza caloéé w ciggu doby w —6°C.
Wytrgcone krysztaly odsgcza sie i przemywa na
saczku dwiema 5 ml porcjami zimnego metanolu
(0—5°C). Wydajnoéé krysztalbw wynosi 8,12 g
(81,2% wagowych w stosunku do uzytego fenwa-
lerianianu A). Analiza krysztalbw wykazuje udzial
izomeréw (R) i (S) rodnika alkoholowego estru od-
powiednio 2,0% i 97,4%.

“Przyklad XXIII 100,00 g femyalerianianu A
rozpuszcza sie w 200 g metanolu i jako posiew do-

..daje 1 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Na-

stepnie jako katalizator -dodaje sie 3,00 g tréjety-
loaminy i ealo$é miesza w ciggu doby w —I13°C.
Wytrgcone krysztaly odsacza sie i przemywa na
sqczku dwiema porcjami po 50 ml zimnego me-
tanolu (0—5°C). Wydajnosé¢ krysztalbw wynosi
84,21 g (84,2% wagowych w stosunku do uzytego
fenwalerianianu A). Analiza krysztalébw wykazuje
udziat ijzomeréw (R) i (S) rodnika alkoholowego
estru odpowiednio 3,0% i 97,0%.

Przyklad XXIV. 10,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza si¢ w 10 g metanolu i jako posiew do-
daje 1 mg krysztaldw fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie jako katalizator dodaje sie 0,10 g tréjety-
loaminy i calofé miesza w ciggu doby w 12°C.
Wytracone krysztaly odsgcza sie i przemywa na
sgczku dwiema 5 ml porcjami zimnego metanolu
743 g
(74,3%% wagowych w stosunku do uzytego fenwa-

" lerianianu A). Analiza krysztaléw wykazuje -udzial

‘izomeréw (R) i (S) rodnika alkoholowego estru od-

powiednio 1,2% i 98,8%.

Przyklad XXV. 40.00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza si¢ w 60 g metanolu i jako posiew do-
daje 10 mg krysztaddw fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie jako katalizator dodaje sie¢ 1,85 g meta-
nolowego roztworu amoniaku (zawartoéé amoniaku
83% wagowych) i caloéé miesza w ciggu doby
w —6°C. Wytrgeony krystaliczny produkt odsyeza
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sie i na saczku przemywa dwiema 20 ml porcjami
zimnego metanolu (0—5%C). Wydaino$¢ kryszta-
16w wynosi 34,56 g (86,4% wagowych w odniesie-
niu do uiytego fenwalerianianu A)) Analiza kry-
sztalow wykazuje zawartoéé izomerow (R) 1 (S)

" rodnika alkoholowego estru odpoviednio 2,3%

i 97,7%.

Przyklad XXVI 40,00 g fenwalrianianu A
rozpuszcza si¢ w 80 g metylocyklohelsanu i jako
posiew dodaje 10 mg krysztaléw fenwalerianianu
Aa, Nastepnie jako katalizator dodaje sie 98 g
metanolowego roztworu amoniaku (zawarto$é amo-
niaku 8,3% wagowych) i calo$¢ miesza w ciggu
doby w —8°C. Wytrgcone krysztaly odsgcza sie i
przemywa na saczku dwiema 20 ml porcjami zim-
nego metylocykloheksanu (0,5°C). Wydajno$é kry-
sztatkéw wynosi 31,40 g (78,5% wagowych w od-
niesieniu do uzytego fenwalerianianu A). Analiza
krysztalébw wykazuje udzal. izomerow (R) i (S)
rodnika alkoholowego estru odpowiednio 1,4% i
98,6%.

Przyktad XXVIL 40,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza sie w mieszaninie 10 g tQluenu j 70 g
heptanu i jako posiew dodaje 10 mg krysztaléw
fenwalerianianu Aa. Nastepnie jako katalizator do-
daje sie 9,8 g metanolowego roztworu amoniaku
(zawartos¢ amoniaku 8,3% wagowych) j calo$é
miesza w ciggu doby w —8°C. Wytrgcone krysztaly
odsqcza sie i na sgczku przemywa dwiema 20 ml
porcjami zimnego heptanu (0—5°C). Wydajnosé
krysztaléw wynosi 31,72 g (79,3% wagowych w od-
niesieniu do utytego fenwalerianianu A). Analiza
krysztalbw wykazuje udzial izomeréw (R) i (S)
rodnika alkoholowego estru odpowiednio 2,2%
i 97,8%.

Przyktad XXVIII 40,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza sie¢ w 60 g metanolu i jako posiew

dodaje 10 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa.

Nastepnie jako katalizator dodaje sj¢ roztwér
38 mg wodorotlenku sodu w 1 g metanolu i ca-
loé¢ miesza w ciggu doby w —6°C. Wytrgcone
krysztaly odsacza sie i-na sgczku przemywa dwie-
ma 20 ml porcjami zimnego metanolu (0—5°C).
Wydajno$é¢ krysztaléw wynosi 23,84 g (59,6% wa-
gowych w odniesieniu do uzytego fenwalerianianu
A). Analiza krysztaléw wykazuje udzial izomeréw
(R) i (S) rodnika alkoholowego estru odpowiednio
2,8% i 97,2%.

Przyklad XXIX. 40,00 g fenwalerianianu A
rozpuszeza si¢ w 60 g metanolu i dodaje 10 mg
krysztaléw fenwalerianianu Aa. Nastepnie jako ka-

talizator dodaje sie rorxtwér 47 mg cyjanku sodu.

w 2 mg metanolu i calo$¢ miesza w ciggu doby
w —6°C. Wytracone krysztaly odsgcza sie i na
sqczku przemywa dwiema 30 ml porcjami zim-
nego metanolu (0—5°C). Wydajnosé krysztalow

wynosi 228 g (57,2% wagowych w odniesieniu do-

utytego fenwalerianianu A). Analiza krysztaléw
wykazuje udzial izomeréw (R) i (S) rodnika alko-
holowego estru odpowiednio 2,29 i 97,8%.
Przyklad XXX. 40,00 g fenwalerianianu A
[o skiadzie rodnika alkoholowego 51,0° izomeru
(R) i 49,0% izomeru (S) i czystofci optycznej rod-
nika kwasowego 82,0°)] rozpuszcza sie w 60 g

_metanolu i jako posiew dodaje 10 mg krysztalu
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fenwalerianianu Aa. Z kolej jako katalizator do-
daje sie¢ 0,8 g tréjetyloaminy i calo$é miesza w
ciggu doby w —8°C. Wytracone krysztaly odsacza
sie i na sgczku przemywa dwiema 20 ml porcjami
zimnego metanolu (0—5°C). Wydajno$é¢ krysztaléw
wynosi 21,36 g (53,4% wagowych w odniesieniu
do uzytego fenwalerianianu A). Analiza kryszta-
16w wykazuje udzial ‘izomeréw (R) i (S) rodnika
alkoholowego estru odpowiednio 2,5% i 97,5%.
Przyklad XXXI. Powtarza sie procedure opi-
sang w przykladzie XVII. Po. uptywie doby okolo
10% zawiesiny dodaje sie do ro. *vt*'u 400 g fén-
walerianianu Aa w 600 g metano . ktéry ozieba
sie do —6°C. Nastepnie Jako ‘katalizator dodaje
si¢ 8,0 g tr6jetyloaminy i miesza calo$é w ciggu
doby w —86°C. Wytrgcone krysztaly odsgcza sie
i na sgczku przemywa dwiema porcjami po 200 il

- zimnego metanolu (0—5°C). Wydajnos$é krysztalow

wynosi 381,9 g (86,8% wagowych w odniesieniu do
uzytego fenwalerianianu A). Analiza krysztaléw
wykazuje udzial jzomeréw (R) i (S) rodnika alko-
holowego estru odpowiednio 2,4% i 97,6%.

Przyktad XXXII. 40,00 g fenwalerianianu A
rozpuszcza sie w 60 g metanolu i jako posiew
dodaje 10 mg krysztaléw fenwalerianianu Aa. Na-
stepnie dodaje sie 0,12 g 1,5-diazabicyklo[43.0}
nonenu-5 i calo$¢ miesza w ciggu doby w &8°C.
Wytrgqcone krysztaly odsgcza sie i na sgczku prze-
mywa dwiema 20 ml porcjami zimnego metanolu
(0—5°C). Wydajno$é krysztaléw wynosi 32,35 g
(30,8% wagowych w odniesieniu do uiytego fen-
walerianianu A). Analiza krysztalddw wykazuje u-
dzial izomerébw (R) i (S) rodnika alkoholowego
estru odpowiednio 3,2% i 96,8%%s.

Przyklad XXXIIL 40,00 g fenwalerianianu-A

' rozpuszcza si¢ w mieszaninie 5 g toluenu, 35 g

heptanu i 20 g metanolu, dodaje 10 mg krysztaldw
fenwalerianianu Aa i 4,8 g tréjetyloaminy i ca-
lo§¢ mijesza w ciggu doby w —6°C. Wytrgcone
krysztaly odsgcza sie i na saczku przemywa dwie-
ma 20 ml porcjami  zimnego metanolu (0—5°C).
Wydamoéé krysztaléw wynosi 23,72 g (59,3% wa-
gowych w odniesieniu do uzytego denwaleriania-
nu A). Analiza krysztaléw wykazuje udziat izo-
meréw (R) i (S) rodnika alkoholowego estru od-
powiednio 1,6% i 98,4%.

Zakres wynalazku nie ogranicza sie do opisa-
nych wykonah. Moina dokonaé szeregu zmian i
modytikacji, nie odchodzgc od jego idei i zakresu.

Zastrzetenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania (S)-2-(4-chlorofenylo)-
-izowalerianianu (S)-a-cyjano-s-fenoksybenzyiu,
mamienny tym, i wymieniony (S)-2-(4-chlorofe-
nylo)izowalerianian (S)-e-cyjano-3-fenoksybenzylu
krystalizuje sie 'z roztworu (S)-2-«(4-chlorofenylo)
isowalerianianu ( R, S)-a-cyjano-3-fenoksybenzylu
W rozpuszczalniku, w obecnoéci Substancji zasado-
wej jako katalizatora, dodajqc posiewu krysztaldow
(S)-2-(4-chlorofenylo) jzowalerianianu (S)-a-cyjano-
-3-fenoksybenzyk i wydziela krystaliczny (S)-2-(4-
-chlorofenylo)izowalerianian  (S)-a-cyjano-3-feno-
ksybenzylu z lugu macierzystego.

2. SposSb wedlug zastrz. 1, smamienny *yll. ie
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jeko rozpuszczalnik stosuje sie nizszy alkohol lub
mieszaning rozpuszczalnikOw zawierajaca nizszy
alkohol.

3. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie metanol, etanol lub
mieszanine rozpuszczalnikéw, zawierajagcg metanol
lub etanol. °

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie alifatyczny weglo-
wodoér, cykloalifatyczny weglowodoér lub miesza-
nine rozpuszczalnikéw zawierajgca alifatyczny we-
glowodo6r lub cykloalifatyczny weglowodor.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sig¢ jeden ze zwiazkbéw,
takich jak pentan, heksan i heptan.

6. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie mieszanine (a) roz-
puszczalnika wybranego z grupy obejmujacej pen-
tan, heksan i heptan z (b) rozpuszczalnikiem z gru-
Py obejmujacej benzen, toluen i ksylen.
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7. Sposéb wedlug zastrz. 4, zmamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie cykloheksan i/lub
metylocykloheksan.
8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zasadowa substancje stosuje sie zasade azo-
towg lub fosforowas.

9. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako zasade azotows stosuje si¢ amoniak lub or-
ganiczng amine.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 7e
jako zasadowg substancje stosuje sie¢ jeden ze
zwiazkéw grupy obejmujacej wodorotlenek metalu
alkalicznego, wodorotlenek metalu ziem alkalicz-
nych, ‘alkoholan metalu ziem alkalicznych, amidek
metalu alkalicznego, amidek metalu ziem alkalicz-
nych, wodorek metalu alkalicznego, wodorek me-
talu ziem alkalicznych i zasadowg zywice jonitow3s,
korzystnie wodorotlenek metalu alkalicznego lub
wodorotlenek metalu ziem alkalicznych.
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