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ELJARAS 3-(2,2-DIKLOR-, ILLETOLEG

-DIBROM-VINIL)-2,2-DIMETIL-CIKLOPROPANKARBONSAVAK ENANTIOMERJEINEK

MENTIL-ESZTEREKEN AT TORTENO SZETVALASZTASARA

(57) KIVONAT

A taldlmany targya eljaras 3-(2,2-diklor-, illetd-
leg -dibrom-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
savak enantiomerjeinek mentil-észtereken at torté-
nd szétvalasztasara. A talalmany szerinti eljarasra
jellemzd, hogy 3-(2,2-diklor-, illetdleg -dibrom-vi-
nil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav kloridjanak
vagy 14 szénatomos alkohollal alkotott észterének
IRS-cisz- vagy 1RS-transz- vagy IRS-cisz/transz-
elegyét d-, illetve 1-mentollal reagaltatjak és a kép-
z0dott mentil-észterek kozil a nehezebben oldodot
szerves oldoszerekbdl elvalasztjak, adott esetben az
anyalagot fotoizomerizaljak és tovabbi észtert izo-
lalnak, majd az elvalasztott észterbdl elszappanosi-
tassal a savat felszabaditjak.




! 187 301, o 2

A talalmany targya eljaras 3-(2,2-diklor-, illet6-
leg dibrom-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbon-
savak enantiomerjeinek mentil-észtereken at torté-
nd szétvalasztasara.

Az 1R(1S-cisz-, 1R/1S-transz-, (1R)-cisz-, (18)-
cisz-3~(2,2-diklor-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropéan-
karbonsav (permetrinsav) 1-mentil-észterei ismer-
tek (J. Agric. Food. Chem. vol. 24, No. 2, 1976, p.
270). Az emlitett észtereket 1-mentol és a savklorid
megfeleld izomerjének, illetve izomerelegyének rea-
galtatasa tjan allijak eld. A vegyiileteket a per-
metrinsav cisz-transz-epimerizalasanak tanulma-
nyozisa céljabol allitottak el6. Az elballitott vegyu-
letek esetleges gyakorlati alkalmazasara, a permet-
rinsav tobbi mentil-észter-izomerjeinek eléallitasa-
ra, alkalmazasara az irodalomban nem talaltunk

utalast.

Az R, illetve S betil az emlitett karbonsavak
lenti. Az 1R-formak a (+)-enantiomereknek, az
IRS-formak a racematoknak felelnek meg.

A talalmany szerinti eljarassal az alabbi savak
valaszthatok szét: 1RS-cisz-, 1RS-transz-, 1R-cisz/
transz-, 1S-cisz/transz-, 1RS-cisz-transz-, 1R-cisz,
1S-cisz-, |R-transz-, 1S-transz-3-(2,2-diklor- illetve
-dibrém-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav,
tovabba 1RS-cisz-, 1RS-transz-, 1RS-cisz/transz-,
1R-cisz-transz-, 1S-cisz/transz-, 1R-cisz-, 1S-cisz-,
1R-transz, 1S-transz-3-(2,2-dibrom-vinil)-2,2-
dimetil-ciklopropankarbonsav, valamint 1S-cisz-
transz-, |R-cisz/transz, 1R-transz-, 1S-transz-3-
(2,2-dikl6r-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropan-karbon-
© sav.

Az eljarasra jellemzd, hogy 3-(2,2-diklor-, illetve

-dibrém-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav
kloridjanak vagy 1-4 szénatomos alkohollal alko-
tott észterének 1RS-cisz- vagy IRS-transz- vagy
1RS-cisz/transz-elegyét 30-150 °C-on d-, illetve 1-
mentollal reagaltatjuk majd az elegyet +20 °C és
—60 °C kozotti hofokra hiitjitk és a képzodott
mentil-észterek kozill a nehezebben oldodot a szer-
ves oldoszerekbdl elvalasztjuk, adott esetben az
anyaligot ultraibolya fénnyel fotoizomerizaljuk és
tovabbi észtert izolalunk, majd az elvdlasztott ész-
terbd! elszappanositdssal a savat felszabaditjuk.

Az 1R-cisz-3-(2,2-diklér-, illetve -dibrom-vinil)-
2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav elvalasztasa cél-
jabol az 1RS-cisz-savak kloridjai vagy 1-4 szénato-
mos alkohollal alkotott észterei elegyét d-mentollal
reagaltatjuk, az 1R-cisz-sav szerves olddszerekben
nehezebben oldddd d-mentil-észtert elvalasztjuk és
az észtert elszappanositva az 1R-cisz-savat felsza-
baditjuk.

Az 1S-cisz-3-(2,2-diklor-, illetve -dibrom-vinil)-

2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav elvalasztasa cél- £

jabél a megfelelé 1RS-cisz-savak elegyébdl indu-
lunk ki. A savak kloridjai vagy 1-4 szénatomos
alkohollal alkotott észterei elegyét 1-mentollal rea-
galtatjuk, az 1S-cisz-sav szerves oldoszerekben ne-
hezebben oldédo 1-mentil-észterét elvalasztjuk és
az észtert elszappanositva az 1S-cisz-savat felszaba-
ditjuk. .

Az 1R-transz-3-(2,2-diklor-, illetve -dibrom-
vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav elvalasz-
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vagy a megfelelé 1R/S-cisz/transz-savak elegyébol
indulunk ki. A savak vagy kloridjai vagy 14 szén-
atomos alkohollal alkotctt észterei elegyét d-
mentollal reagaltatjuk, az 1R-transz-sav szerves ol-
doszerekben nehezebben 0ldod6 d-mentil-észterét
elvalasztjuk és az észtert clszappanositva az 1R-
transz-savat felszabaditjuk.

Az 1 R-cisz/transz-3-(2,2-diklor-, illetve -dibréom-
vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav elvalasz-
tdsa céljabol a megfeleld 1R/S-cisz/transz-savak
elegyébdl indulunk ki. Az eljarasra jellemz6, hogy
a savak kloridjai vagy 1} szénatomos alkohollal
alkotott észterei elegyét d-mentollal reagaltatjuk,
az 1R-cisz/transz-sav ligroinban nehezebben oldo-
dé d-mentil-észterét elvalasztjuk és az észtert el-
szappanositva az [R-cisz/transz-savakat felszaba-
ditjuk.

Az 1S-transz-3-(2,2-diklor-, illetve -dibrom-
vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav elvalasz-
tasa céljabdl a megfeleld |RS-transz-savak elegyé-
b6l vagy a megfeleld 1RS-cisz/transz-savak elegyé-
bl indulunk ki. Az eljarasra jellemzd, hogy a savak
kloridjai vagy 1-4 szénatomos alkohollal alkotott
észterei elegyét l-mentollal reagaltatjuk, az S-
transz-sav szerves oldoszerekben nehezebben oldo-
dd 1-mentil-észterét elkilonitjiik, és a konnyebben
oldodo észtereket elszappanositva az 1S-transz-
savat mar alig tartalmazo sav-elegyet felszabadit-
juk. '

Az | R-cisz/transz-3~(2,2-diklor-, illetve -dibrom-
vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav elvalasz-
tasa céljabol a megfeleld 1R/S-cisz/transz-savak
elegyébdl indulunk ki. Az eljardsra jellemzd, hogy
a savak kloridjai vagy 14 szénatomos alkohollal
alkotott észterei elegyét 1-mentollal reagaltatjuk,
az 1S-cisz/transz-sav ligroinban nehezebben oldo-
do 1-mentilészterét elvalasztjuk és a konnyen oldé-
do észter elszappanositasaval az 1R-cisz/transz-
savat felszabaditjuk.

A talalmany szerint a mentil-észterek tehat a
3-(2,2-diklor-, illetve -dibrom-vinil)-2,2-dimetil-
ciklopropankarbonsavak enantiomerjeinek kony-
nyen kivitelezhetd szétvalasztasara hasznalhatok
fel. Ez meglepd, tekintettel arra, hogy a 3-(2-metil-

propen-1-il)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav '
nem bonthatd enantiomerjeire a megfeleld mentil-
észterein keresztiil.

A fenti savak enantiomerjeinek szétvalasztasa
eddig frakcionalt kicsapas utjan vagy a szabad sa-
vak optikailag aktiv aminokkal alkotott diaszte-
reomer sdinak kristalyositdsdval tortént (Dervent
Basical Abstr. Journal 45 194 W/27, 21 671 W/13,
13 445 W/08; 2 549 177. sz. NSZK-beli kozrebocsa-
tast irat; 1 536 468 sz. francia szabadalmi leiras).
Ezek az eljarasok azonban ipari mértékben koriil-
ményesek, foleg a sok kristalyosito lépés miatt.
A kivant enantiomer hozama tobbnyire nem kielé-
gitd. A szikséges optikailag aktiv aminok, na-
gyobb mennyiségekben, nem konnyen hozzaférhe-
t6 anyagok.

A fenti savak enantiomerjeinek mentil-észtere-
ken at torténd szétvalasztdsa tobb szempontbol
eldnyods: az eljaras kevés kristalyosito 1épéssel nagy
hozammal eredményezi az optikailag tiszta vegyii-
leteket. Elonyds tovabba az olcso optikailag tiszta

2.
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1-, illetve d-mentol alkalmazdsa: a mentol konnyen
visszanyerhetd. Az eddig csak nehezen eldéllithatd
optikailag tiszta 1R-cisz-permetrinsav a talalmany
szerint nagyobb mennyiségben is nyerheté. Kiilo-
ndsen elényds az 1R-transz-, illetve 1S-transz-
permetrinsav d-, illetve 1-mentil-észterének szelek-
tiv elvalaszthatosaga a megfeleld cisz-konfiguracio-
j0 észtereket is tartalmazo elegybdl, illetve az 1R-
cisz/transz-d-mentil-észterek (illetve 1S-cisz/transz-
~ l-mentil-észterck elvalaszthatosaga az 1R/S-cisz/
“ transz-d- és 1-mentil-észtert tartalmazo racemat-
bol.

Az enantiomerek mentil-észtereken keresztiil
végzett szétvalasztasa féleg nagyobb mennyiségii
tiszta enantiomer gyors kinyerésére alkalmas. Az
észterekbdl a kivant savat lugos elszappanositdssal
felszabadithatjuk.

A diasztereomer mentil-észterek elegyét azonos
vagy tobbszoros, elénydsen kétszeres mennyiségii
szerves oldoszerben oldjuk. Oldoészerként nem-
polros oldoszerek, igy legfeljebb 10 szénatomos
alkanok, példaul petroléter, ligroin, moséobenzin,
vagy erdsen polaros oldoszerek, igy alkoholok,
adott esetben vizes alkoholok és ketonok alkalmaz-
hatok.

A nehezebben o0ldodé enantiomer elvalasztasat
+30 °C és — 80 °C kozotti hémérsékleten, elonyo-
sen +20 °C és —30 °C kozotti hdmérsekleten vé-
gezziik. lyen korillmények kozott az egyik diaszte-
reomer kristalyosodik, amelyet a fenti hdmérsékle-
ten leszivatunk és a teljes optikai tisztasag eléréséig
ugyanabbdl az oldoszerbdl atkristalyositjuk.

Az enantiomer karbonsavakat a mentil-észterek
alkalifém-hidroxiddal szerves olddszerben, igy al-
koholokban végzett elszappanositdsa utjan felsza-
baditjuk. Az elszappanositast a reakciéo gyorsabb
lezajlasa érdekében magasabb héfokon, magasabb
forraspontu oldoszerben, példaul glikolban vagy
difenil-éterben végezhetjiik, de dolgozhatunk ala-
csony forraspontu olddszerrel, példaul metanollal
nyomas alatt is. Az elszappanositas soran vissza-
nyerjiik a mentolt, amely hasonlé reakciéban 1jbol
felhasznalhato.

Amennyiben kiindulasi anyagként racém cisz-
permetrinsav-kloridot és d-mentolt alkalmazunk,
az észterezést az A) reakcidvazlattal irhatjuk le.

A cisz- és transz-permetrinsav d-mentil-észterei-
nek a négy diasztereomert tartalmazo elegyébol az
IR-transz-sav észterét szelektiv modon magas ho-
zammal! kristalyos alakban ugy nyerhetjiik, hogy a
nehezebben oldodé észter kisziirése utdn az anya-
lughoz kismennyiségii fotoszenzibilizatort, példaul
ciklohexanont adunk, majd a folyadékot ultraibo-
lya fényforrassal, —70 °C és + 100 °C kozotti ho-
mérsékleten addig sugarozzuk be, (3 657 086. sz.
amerikai egyesilt allamokbeli szabadalmi leiras,
2 628 447 sz. NSZK-beli kbzrebocsatasi irat), mig
a fajlagos forgatd képesség tobbé nem valtozik.
Ilyen médon az észter savrészében izomerizalt cisz/
transz-racematbol lehiitéskor ujbol az 1R-transz-
észter kristalyosodik ki. Ezt kdvetden az anyalagot
ujbol fotoizomerizaljuk. Ily moédon végiil az erede-
tileg racém cisz/transz-sav Osszes d-mentil-észter-
elegyébdl az 1R-transz-észtert képezzik.

Amennyiben a racém cisz/transz-permetrinsav-
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nak a természetben eléforduld 1-mentollal atkotott
észtereit alkalmazzuk, az 1S-transz-sav nehezen ol-
d6dé észterének elvalasztdsa, majd az anyalugban
1év3 konnyebben oldodo észter elszappanositasa
utjan olyan permetrinsavat kapunk, amely IS-
transz-savat mar csak nyomokban tartalmazza.

A leirt modon eldallitott tiszta, optikailag aktiv
1R- vagy 1S-konfiguracioju ciklopropankarbonsa-
vak erdsen inszekticid hatasu, piretroid-tipusi ve-
gyiletek el6allitisaban hasznalhatok fel.

A taldlmanvt az alabbi példikkal kozelebbrol
megvilagitjuk.

A fentiek alapjan a kovetkezé mentil-észtereket
allitjuk elo:

A) 3-(2,2-diklor-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropinkar-
bonsav

, fizikai

Eszter tulajdonsag
(£) (IRS) cisz-sav-d-mentil- o
-észter-elegy _ Op. 96°C
(;I:) (1RS) transz-sav-d-mentil- Op. 101 °C
-észter elegy

(%) (1RS) cisz/transz-sav-d- Fp = 130-140
-mentil-észter-elegy °C) 0.1 Hgmm
() (1RS) cisz-sav-d-mentil- Op. 96 °C
-észter (o], = +73,6°
('— )— (1S)-cisz-sav-d-mentil- Op.: 57°C
-észter

(+)— (1R)-transz-sav-d-mentil- Op.: 104 °C.
-észter [a]” = +69,8°
(—)—(1S)-transz-sav-d-mentil-észter

(+)— (1S)-transz-sav-1-mentil-észter
(—)—(1S)-transz-sav-1-mentil- Op.: 104 °C
-észter [n]n: —69,3°

B) 3-(2,2-dibrom-vinil)-2,2-dimet:l-ciklopropan-
karbonsav

fizikai

Eszter tulajdonsagok

(+) - (1RS)-cisz/transz-sav-d-
-mentil-észter
(£)— (1RS)-cisz/transz-sav- |-
-mentil-észter
() - (1RS)-cisz-sav-d-mentil-
-észter
(£)— (1RS)-cisz-sav-1-mentil-
-észter
(£)— (1RS)-transz-sav-d-
-mentil-észter
(£ )—(1RS)-transz-sav-1-
-mentil-észter

(+)— (1RS)-cisz-sav-d-mentil-
észter
(+)—(1R)-cisz-sav-1-mentil-
-észter
(—)—(1S)-cisz-sav-d-mentil-
-észter
(=) —(1S)-cisz-sav-1-mentil-
-észter

Fp.: 160-170 °C/
0,1 Hgmm

3-



! 187 301 2

(+)— (1R)-transz-sav-d-mentil- ;; l])f,:, 1_?_12(;0

-6 20° >
észter (CHCl,)

(+)— (1R)-transz-sav-1-mentil-

-észter

(—)— (1S)-transz-sav-d-mentil-

-észter

(=)~ (1S)-transz-sav-1-mentil- Fp{):, 1912(;

-észter [a]ay >

(CHCl,)

1. példa

1,0 mél d-mentol ([a]5, + 47,9 /etanol)) és 1,0
mol trietil-amin 0,7 liter petroléterrel készitett ele-
gyéhez 1,0 mol (+)-cisz-3-(2,2-diklor-vinil)-2,2-
dimetil-ciklopropankarbonsav-kloridot  csepegte-
tink. Az elegyet addig forraljuk, mig a savklorid
elfogyott. Utana az elegyet vizzel, majd hig kénsav-
oldattal kirazzuk, szaritjuk és — 10 "C-ra lehiitjiik.
Kis id6 milva az 1R-cisz-sav-d-mentil-észtere kris-

talyosodik. A terméket kétszeres mennyiségii pet- -

roléterbdl atkristalyositjuk. Hozam: 909, Op. 96
°C, [} + 73,6° (¢ = 1, kloroform).

A kapott észtert 1 mol kalium-hidroxiddal 1 liter
metanolban 120 °C-on autoklavban 6 6ran keresz-
till elszappanositjuk. A metanolt kolonnaban le-
desztillaljuk és a maradékot viz és petroléter keve-
rékével extrahaljuk. A szerves fazisban 6sszegytilik
a visszanyert d-mentol. A vizes fazist megsavanyit-
juk, majd petroléterrel extrahadljuk. Az oldoszer
eltavolitasa utan kapott (+)-cisz-sav fajlagos for-
gato képessége: [alp + 27,7° (kloroform). A savbol
eloallitott savklorid adatai: Fp. 68 C/O 01 Hgmm,
[a]ly: + 17,0° (kloroform).

2. példa

Az 1. példaban leirtak szerint, de 1-mentolt al-
kalmazva az optikailag tiszta (—)-cisz-savat allit-
juk eld. [a]? = —27,7° (CHCL,)

3. példa

Az 1. példa szerint (z)-transz-3-(2,2-diklor-
vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-kloridbol
és d-mentolbol a (+)-transz-savat allitjuk eld. [o]%:
+36° (kloroform). A (+)-transz-sav d-mentilészte-
re 92 °C-on olvad; [aF) : +69,5° (c = 1, kioroform).

4. példa

A 3. példa szerint kapott anyalagot az 1. példa-
ban leirt modon elszappanositjuk. Petroléterbol
atkristalyositva és a racém, nehezen old6do része-
ket elvalasztva optikailag tiszta (—)-transz-savat
kapunk. [a]y: —36,0° (kloroform). A sav NMR-
szinképe egyezik az irodalmi adatokkal.
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5. példa

Az 1. példaban leirt médon (+)-cisz/transz-3-
(2,2-dikl6r-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropénkarbon—
sav-kloridot és d-mentolt reagaltatjuk. A 95%-o0s
hozammal kapott diasztereomer-elegy forraspom-
ja: 120-130 °C/0,1 Hgmm. Kétszeres mennyiségii
oetroletcrbol —20 °C-on lassan kristalyosodik a
(+) transz-sav  d-mentil-észtere (hozam 84‘7)
A gazkromatografiai elemz3s szerint az észter Osz- _
szetétele az alabbi:

83% IR-transz-sav mentil-€sztere

7% 1S-transz-sav mentil-észtere

5,6% 1R-cisz-sav mentil-észtere

3,4% 1S-cisz-sav mentil-észtere.

Kétszeres atkristalyositas utan az 1R-transz-
sszter-tartalom 94%,. Az észtert kalium-hidroxiddal
glikolban 120 °C-on 5 Oran at elszappanositva a
(+)-transz-savat kapunk. [a]5: +34°.

6. példa

0,5 mol (% )-cisz/transz-3-(2,2-diklor-vinil)-2,2-
dimetil-ciklopropankarbonsav-kloridot 100 °C-on
0,7 mol 1-mentolhoz csepegtetiink. A fejlodé HCI-
gazt enyhe nitrogén-arammal eltavolitjuk. Desztil-
lalas utan 95%-os hozammal kapjuk az 1-mentil-
észterek diasztereomer elegyét (Fp.: 120-150 °C/0,1
Hgmm). A leirt médon kristalyositva az anyalug-
bol 1S-transz-észtert mar alig tartalmazo terméket
nyeriink, amelyet az 1. példaban leirtak szerint
elszappanositunk.

7. példa

1 mol (F)-cisz/transz-3-(2,2-diklor-vinil)-2,2-
dimetil-ciklopropankarbonsav-etil-észter (cisz:
transz = 40:60) és 1,5 moél d-mentol 40 ml metanol-
lal készitett elegyéhez S g titan-tetraetilatot adunk.
Az elegyet melegitjilkk, amikor is a metanol egy
része tavozik. A reakcioelegyet 6 6ran at 150 *C-on
tartjuk, utana lassan 20 ml vizmentes toluolt, ezt
kdvetden még tovabbi 300 ml toluolt cseppenként
adunk hozza, ugyanakkor 150 °C belsé hdmérsék-
leten le is desztilldlunk toluolt. Az elegyet 0,1
Hgmm nyomason desztillaljuk, amikor is elészor a
reakcioba nem lépett etil-észter €s a mentol tavozik.
Az 56%-os konverzidora vonatkoztatva a mentil-
szterek hozama majdnem kvantitativ.

Fp.: 120-150 °C/0,1 Hgmm. A kétszeres mennyi-
ségl petroléterrel készitett oldatbél —5 °C-on az
IR-transz-észter 85%,-0s hozammal kristalyosodik.

8. példa

A 7. példa szerint kapott d-mentil-észter-elegyet
kétszeres térfogatu ligroinban oldjuk. 0-10 °C-on
87%-0s hozammal olyan mentil-észter-elegy krista-
lyosodik, amely gazkromatografiai elemzés szerint
409, 1R-cisz- és 60%, 1R-transz-észterbdl all.

4.
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9. példa

A 7. példa szerint elballitott 1R-transz-észter
kristalyosodasa és elvalasztasa utan maradt anya-
lighoz 15 g ciklohexanont adunk és az elegyet 40
°C-on nitrogén-véddatmoszféra alatt nagynyomasi
higanylampaval besugarozzuk. Hat ora elteltével
az elegyet — 15 °C-ra hiitjiik, a kicsap6do tovabbi

= IR-transz-észtert leszivatjuk és a 7. példa szerint

.. kapott kristalyokkal egyiitt — 5 °C-on petroléterbd!

Fatkristalyositjuk. Az anyalagokat egyesitjiik és 0j-
bol fotoizomerizaljuk.

10. példa

Az 1. példa szerint eljarva 1RS-transz-3-(2,2-
dibrém-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav-
kloridot 1-mentollal észtereziink. A 73%-0s hozam-
ban kapott észter forraspontja: 160 °C/0,1 Hgmm.
A petroléteres oldatot — 50 °C-ra hitjiik, amikor
lassan megindul az 1R-transz-sav észterének kristé-

lyosodasa. Op.: 107 °C,
laly: —42,1° (c = 1, kloroform). NMR-szinkép:
d 6,2 ppm (1), m 4,4-5,0 ppm (1), 0,7-2,3 ppm (26).

11. példa

Az 1. példa szerint eljirva -izopropil-p-klérfenil-
ecetsav-kloridot 1-mentollal észtereziink. Az 1-
mentil-észter forraspontja: 180-190 °C/0,1 Hgmm.
Az el6zd példakban leirt mdodszer szerint dolgozva
egy diasztercomert sem sikeriilt elvalasztani.

12. példa

Az 5. példaban leirt modon cisz/transz-krizante-
moil-kloridot 1-mentollal észtereziink. Az észter
forraspontja: 130-140 °C/0,1 Hgmm. Kiilénbozo
olddszerekkel sem sikerilt a diasztereomerek szét-
valasztasa.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras 3-(2,2-diklor-, illetdleg -dibrom-vinil)-
2,2-dimetil-ciklopropankarbonsavak enantiomer-
Jjeinek mentil-észtereken 4t torténd szétvalasztisa-
ra, azzal jellemezve, hogy 3-(2,2-diklér-, illetbleg
~dibrém-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav
kloridjanak vagy 1-4 szénatomos alkohollal alko-
tott észterének 1RS-cisz- vagy 1RS-transz- vagy
IRS-cisz/transz-elegyét 30~-150 °C-on d-, illetve 1-
mentollal reagaltatjuk majd az elegyet +20 °C és
~ 60 °C kozotti homérsékletre hitjiik és a képzd-
dott mentil-észterek koziil a nehezebben oldédot a
szerves oldészerekbd! elvalaszijuk, az anyaligot
adott esetben ultraibolya fénnyel fotoizomerizaljuk
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kloridjainak vagy 1-4 szénatomos alkohollal alko-
tott észtereinek elegyét d-mentollal reagiltatjuk, az
1R-cisz-sav szerves oldoszerekben nchezebben ol-
dodo d-mentil-észterét elvalasztjuk és az észtert
ismert modon elszappanositva az 1R -cisz-savat fel-
szabaditjuk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards [S-cisz-3-(2,2-
diklor-, illetve -dibrom-vinil)-2,2-dimetil-ciklopro-
pankarbonsav elvalasztasara a megfeleld 1RS-cisz-
savak elegyébdl, azzal jellemezve, hogy a savak
kloridjainak vagy 1-4 szénatomos alkohollal alko-
tott észtereinek elegyét 1-mentollal reagaltatjuk, az
1S-cisz-sav szerves oldoszerekben nehezebben ol-
dodo 1-mentil-észterét elvalasztjuk és az észtert
ismert modon elszappanositva az 1S-cisz-savat fel-
szabaditjuk.

4. Az igénypont szerinti eljaras 1 R-transz-3-(2,2-
diklor-, illetve -dibrom-vinil)-2,2-dimetil-ciklopro-
pankarbonsav elvalasztasira a megfeleld 1RS-
transz-savak vagy 1 RS-cisz/transz-savak elegyébol,
azzal jellemezve, hogy a savak klaridjainak vagy
1-4 szénatomos alkohollal alkotott észtereinek ele-
gyét d-mentollal reagilatjuk, az |S-cisz-sav szer-
ves olddszerekben nehezebben oldodé d-mentil-
észterét elvalasztjuk és az észter elszappanositisi-
val az 1S-cisz-savat felszabaditjuk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras 1R-transz-3-
(2,2-diklor-, illetve  -dibrom-vinil)-2,2-dimetil-
ciklopropankarbonsav elvilasztisira a megfeleld
1RS-transz-savak vagy 1RS-cisz/transz-savak ele-
gyebol, azzal jellemezve, hogy a savak kloridjainak
vagy 14 szénatomos alkohollal alkotott észterei-
nek elegyét d-mentollal reagaltatjuk, az | R-transz-
sav szerves oldoszerekben nehezebben oldodé d-

_ mentil-észterét elvalasztjuk és az észter elszappano-

sitasdval az IR-transz-savat felszabaditjuk.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras | R-cisz/transz-
3-(2,2-diklor-, illetve  dibrom-vinil)-2,2-dimetil-
ciklopropankarbonsav elvalasztisara a megfeleld
1RS-cisz/transz-savak elegyébdl, azzal jellemezve,
hogy a savak kloridjainak vagy 1-4 szénatomos
alkohollal alkotott észtereinek elegyét d-mentollal
reagaltatjuk, az 1R-cisz/transz-sav ligroinban ne-
hezebben 0ldod6 d-mentilészterét elvalasztjuk és az
€szter elszappanositasaval az 1R-cisz/transz-savat
felszabaditjuk.

7. Az 1. igénypont szerinti eljards 1S-transz-3-
(2,2-diklor-, illetve  -dibrom-vinil)-2,2-dimetil-
ciklopropankarbonsav elvilasztasira a megfelelé
IRS-transz-savak vagy 1RS-cisz/transz-savak ele-
gyebol, azzal jellemezve, hogy a savak kloridjainak
vagy C, ,-észterének elegyét 1-mentollal reagaltat-
juk, az 1S-transz-sav szerves oldoszerekben nehe-
zebben oldodo 1-mentil-észterét elvalasztjuk és az
észter elszappanositisaval az 1S-transz-savat fel-
szabaditjuk. .

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras 1 R~cisz/transz-
3-(2,2-diklor-, illetve -dibrom-vinil)-2,2-dimetil-
ciklopropankarbonsav elvalasztisira a megfeleld

és tovabbi észtert izolalunk, majd az elvalasztott 60 1RS-cisz/transz-savak elegyébdl, azzal jellemezve,
észterbdl elszappanositassal a savat felszabaditjuk. hogy a savak kloridjainak vagy 1-4 szénatomos
2. Az 1. igénypont szerinti eljaras 1R-cisz-3-(2,2- alkoi)ollql alkotott esztereinek elegyct I-mentollal
diklor-, illetve -dibrém-vinil)-2,2-dimetil-ciklopro- reagaltatjuk, az 18-cisz/transz-sav ligroinban nehe-
pankarbonsav elvalasztasira a megfeleld 1RS-cisz- zebben oldodo 1-mentil-észterét elvilasztjuk és a
savak elegyébll, azzal jellemezve, hogy a savak 65 konnyebben oldodo észter elszappanositasaval az
~ IR-cisz/transz-savat felszabaditjuk.
) 5
[ db rajz
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