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" (57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuer Derivate der
Zykiopropankarboxylsaure zur Bekampfung von Insekten und Milben, beispielsweise in der

- Landwirtschaft und auf dem Hygiene- und veterindrmedizinischen Sektor. Ziel der Erfindung ist
die Bereitstellung von Verbindungen mit verbesserter insektizider, beispielsweise akarizider,
‘nematozider und pestizider Wirksamkeit bei guter Warmblitervertraglichkeit. Erfindungsgemag
-werden Verbindungen der Formel | in all ihren mdglichen sterecisomeren Formen sowie von
Gemischen dieser Sterecisomere hergestellt, in der A ein Sauerstoffatom, eine Methylengruppe
-oder eine Karbonylgruppe darstellt und R ein lineares, verzweigtes oder zyklisches, geséttigtes
‘oder ungeséttigtes Alkylradikal darstellt, in der die Doppelbindung die Geometrie Z hat..Formel
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‘ Verfahren zur Herstellung neuer Derivate der Zyklopropann
karboxylssiure '

Anwendungsgebiet der Erfindung i
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herw.
‘gtellung neuer Derlvate der Zyklopropankarboxylsaure. Die

"*?;fl.Verblndung betrifft vor allem ein Verfahren zur Herstel— ;ﬂ’”
‘  -lung der. Derivate der Zyklopropankarboxylsaure, die in 3=

Stellung eine ungeaattlgte Seitenkette mit der Geometrie - Z
' und der Struktur A tragen-

i Sy At
/C-'—_‘—C\ ( (4)
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Die‘erfindungsgemﬁﬁ hergestellten Verbindungen werden anw
gewandt in der Landwirtschaft, auf dem Hygiene- und
veterinirmedizinischen Sektor fir die Bekdmpfung von
Pflanzenparasiten, Hausparasiten und Parasiten warme
bllitiger Tiere. '

| gparaktegistik ggg bekannten technis chen Lisungen

5erivate der Zykloprépankarquylsﬁure-sind bekanht,'die‘
‘in 3-Stellung eine Seitenkette mit der Struktur B tragen:

R .
2 : ‘

, >c ===c”\/ (B)

‘vROOC R, _ T

S8t 190351 1 uhat



o 40 62 758/11'

-  f;dieLjédocn vor allem die Geometrie E aufweisen, Genannt
‘Wﬁ:yj;selen beisplelswelse die Derivate der Pyrethrinsdure
'} ff;(R = 033, Ry = H, R ‘= CH )e Es wurden auch einige Deri- -
P_j_:vate mit Ry = R2 = H beschrieben' siehe FR-PS 2 185 612 .
. sowie J. Chem, Soe.. Perkln I, S. 2470, 1974 und Peste Scis
f”gff7, S 499, 1976. Allerdlnga weist die Geometrie der Selten-"
| figgkette dieser Verbindungen vorherrschend E-Form auf. So
. wurde mit dem Syntheseverfahren zur Darstellung dieser
‘ﬁﬁJEDerivate fast ausschlzeﬁlich die Geometrie E erhalten
. (siehe Agr, Biol, Chem, 34, S. 1119, 1970). Bel diesen
i?;Verbmndungen, deren Seitenketten im wesentlichen die Geo= =
‘_jlfﬂﬂmetrie B aufwiea, konnten keine 1nteressanten Elgenschaften :
| ’ffj]herauagestellt werden. i

"  Zie1 der Erflndung |
-'jZiel der Erfindung ist die BereLtstellung von neuen ingek=-
'tiz1d, belsplelswelse pestizid, akarizid und nemabi-
ﬂ*zid wirksamen Verbindungen, die bei guter Pflanzen« und
5j,Warmblhtervertragl1chke1t und breitem erkungsspektrum
:;;fur die Bekampfung von Pflanzenparasiten, Hausparaslten
. und Para31ten warmblutiger Tiere eingesetzt werden kinnens -

"f~4nar1eg ung. des Wesena der Erfindung

"Der Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Derlvate

“der Zyklopropankarboxylsaure mit den gewilnschten Eigen=-

f schaften und Verfahren zu ihrer Herstellung aufvuflndeno

i ,Nun wurde festgestellt dab bestimmte Produkte, deren U=

@ ;geSattlgte seitenkette gwar die Struktur 4, jedoch die
. Geometrie Z- aufwelst, unerwartete pestizide Eluenschaften _

" ,undiinsbesondere auﬁergethnliche insektizide Elgenacnaf-
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Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung der
~ Verbindungen mit der Formel (I) in all ihren méglichen
stereoisomeren Formen sowie von Gemischen dieser Stereo-
' 1osmeren )

(1)

in der A ein Sauerstoffatom, eine Methylengruppe oder elne'
Karbonylgruppe darstellt und R ein lineares, verzweigtes .
oder zyklisches, gesattigtes oder ungesdttigtes Alkylradi=- '
kal mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellt, in der die .
» Doppelblndung der Seitenkette in 3-Ste11ung die Geometrie
(A aufweiat. ’ : ‘

- Die Formel (I) enthalt 3 Asymmetriezentren, némlich die

B _Kohlenstoffe 1 und 3 des Zyklopropans und den Kohlenstoff .

mit der Nltrilfunktion. Die Formel I enthilt also 8
Stereoisomere, In der Formel I stellt R ein Alkylradlkal ,
dar, welches von einem primiren, sekunddren oder tertiaren
- Alkohol abgeleitet ist, Wenn R ein zyklisches Alkylradi- 4
kal darstellt, handelt es gich vorzugsweise un ein Zyklo- -
propyl-, Zyklobutyl-, Zyklopentyle oder Zyklohexylradl-
kal, um ein lineares oder verzweigtes Alkylradikal, wele
ches eines dieser Radikale trigt, oder um ein Zyklopro-
pyl-, Zyklobutyl-, Zyklopentyl- oder Zyklohexylradikel, =
~ welches durch ein oder mehrere Alkylradikale substitulert
ist, und dessen Bindung mit der Gruppe =CO0- auf einem
gseiner Eckpunkte liegt, z¢ B, das 1=lethylzyklobutyl=,
1-Methylzyklopenty1-, 1=Methylzyklohexyl- oder 2,2,3,3-
Tetramethylzyklopropylradikal.



f _j D1e Erflndung betrlfft vor ullem ein Ye_fahren zar: Herstellung
. dep Verbindungen mit der Formel (I)}
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Wenn R ein ungesattigtea Alkylradlkal darstellt handelt es

sich um ein Ethylenradikal, wie z, B, das Vinyle, Allyle

oder 1 1~Dimethy1allylrad1kal, oder um ein Azetylenradlkal,
wie z, B, das Ethynyl~ oder Propynylradikal.

Wenn R ein gesdttigtes, lineares oder verzwelgtea Alkyl~ .
‘radikal darstellt, handelt es sich vorzugsweise wm ein )
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl=, n-Butyl=, Iso= '
butyl-, sec.Butylu, tert.Butyl-, a~?entyl, tert.Pentyl-
Reopentyl- oder n-Hexylradlkal. Die Erfindung betrifft

- lnsbesondere ein Verfahren zur Herstellung der;V”'bﬁ dunu
gen der Formel (I), bel_denen 4 ein Sauérstoffat

_der Zyklopropansaurekuppl .

%(I), bei iénen der Ayklop

‘ be1 denen der Alkohol- .
*‘kuppler des Esters in 1-Stellung dea Zyklopropana der Rest
' dés (S)-v ~Zyan-B-phenoxybenzylalkohola 1at. :

Von den erfindungsgemﬁﬁ erhaltenen, bevorzugten Verbine

dungen lassen sich insbesondere nennen: die Verbindungen

mit der Formel (I), bei denen R ein Methylradikal dare

stellt, sowie die, bei denen R ein Ethyl-, Propyln
isopropyl- oder tert.Butylradlkal darstellt,

Von diesen 1etzteren‘§ind vor allem zu nennens
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(1R-cia)-2 2-Dimethyl-3-/(z)-2-(methoxykarb0nyl)-ethenyl/
zyklopropankarboxylat von (S)= -Zyan-3~phenoxybenzyl

= (1R=-cig)=2, 2-D1methyl-3-/(z)-2-(ethoxykarbonyl)~etheny1/
zyklopropankarboxylat von (S)-® -Zyan-3-phenoxybenzyl

- (1R-cis)=2, 2-Dimethyl-3-/(2) 2-(isopropyloxykarbonyl)-
: ethenyl/zyklopropankarboxylat vén (S)- -Zyan—B-phenoxy-
benzyl

- (1R—cis)-2 2-Dimethyl=3=/(2)-2-(zyklopropylmethoxykar-
'bonyl)-etnenyllzyklopropankarboxylat von (S)=& «lyan=3=
phenoxybenzyl :

= (1R=cig)=2, 2-D1methyl-3-/(z)-2-(zyklopbopyloxykarbonyl)-»
éthenyl/zyklopropankarboxylat von (8)- X -Zyan-B-phenoxy—
. benzyl

- (1R—cia)-2,2-Dimethyl—3-/(Z)-2-(térbutoxykarbonyl)-
© ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S)=™ -Zyan-3-phenoxy-
benzyls \ o o

Die Verbindungen der Fommel (I) weisen interessante Eigenw
schaften auf, die ihre Verwerdung bei der Schiddlingsbekimp-
fung gestatten; dabei handelt es sich beispielsweise um

die Bekimpfung von Pflanzenschédlingen, Hausschidlingen und
Schédlingen warmbliitiger Tiere., So konnen die Produkte der
Erfindung eingesetzt werden, um Insekten-, Wurm- und Milben-
schddlinge von Pflanzen und Tieren zu bek&mpfen,

Die neuen Verbindungen mit der Formel (I) kdnnen zur Bew
kémpfung von Pflanzenschédlingen, Hausschidlingen und

~ Schidlingen warmbliitiger Tiere verwendet werden, Die Pro=
dukte der Formel (I) konnen also eingesetzt werden, um die
Insekten in der Landwirtschaft zu bekimpfen, beispielsweise
die Blattléuee, die Larven von Schmetterlingen und Kéfern. '
Die verwendete Dosis betrdgt 10 g bis 300 g Wirkstoff pro
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Hektar,

- Die Produkte der Formel (I) weisen ausgezeichnete Eigen-
‘schaften auf, die ihre Vérwendung bei der Beksmpfung von
Ingekten gestatten. Sie weisen vor allem eine gute letale
Wirksamkeit und eine asusgezeichnete Vernichtungsfihigkeit
aufs Die Produkte der Formel (I) sind weiterhin lichtstabil
und fir die Sdugetiere ungiftig, Auf Grund dieser Eigen=-
schaften entsprechen die Produkte der Formel (I) vollkommen
den Anforderungen der modernen agrochemischen Industrie.,

- Sie ermtglichen es, die Ernten zu schiitzen, wobei die Un-
welt nicht beeintrdchtigt wird., Das Produkt von Belspiel 1
igt besonders bemerkenswert,

Die Produkte der Formel (I) ktnnen auch verwendet werden,
um die Insekten im hiuslichen Bereich zu bekdmpfen, vor
allem Fliegen, Micken und Schaben, Die Produkte der Formel
(I) konnen auch eingesetzt werden, um Milben- und Wurm-
schiddlinge von Pflanzen zu bekimpfen, '

Im nachfolgenden experimentellen Teil wird die'Wirksamkeit
des Produktes von Beispiel 6 zur Bekampfung von Tetranychus
Urticae deutlich herausgestellt,

Die Verbindungen der Formel (I) kgnnen auch verwendet wer-
den, um die Milbensch#dlinge der Tiere zu bekimpfen, bei-
Bpielsweise die Zecken und insbesondere die Zecken der Art
Boophilus, der Art Hyalomnia, der Art Amblyomnia und die der
Art Rhipicephelus oder alle mbglichen Arten von Riudemilben,
insbesondere Sarcoptes, Psoroptes und Chorioptes.

Die Verbindungen der Formel (I) kinnen also verwendet werw
ﬁen, um Zusanmensetzungen zur Bekdmpfung von Schddlingen
warmbliitiger Tiere, Hausschidlingen und Pflanzenschidlingen
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herzuatellen, die als Wirkstoff mindestens eine der. Ver-
bindungen der Formel (I) enthalten.

Die Verbindungen der Formel (I) konnen vor allem verwendet

‘werden, um insektizide Zusamiensetzungen herzustellen, und

awar ingbesondere diejenigen, die als Wirkstoff enthalten:

S £

(1R—cis)-2,2-Dimethy;-3-/(Z)-2-(methqukarbonyl)~ethsnyl/
zyklopropankarboxylat von (S)- (K -Zysn-3-phenoxybenzyl

(1R=cig)=2,2-Dimethyl=3=/(2)=2-(ethoxykarbonyl )~ethenyl/
zyklopropankarboxylat von (S)-g{ =Zyan-3-phenoxybenzyl

(1R=-cis)=2,2=Dimethyl=3-/(2)=2=( isopropyloxykarbonyl )=
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S)-D( ~Zyan=3=phenoxy=
benzyl R

(1R~cia)=-2, 2-Dimethyl-3-/(z)-2-(zyklopropylmethpxykarﬁoné
yl)-etbenyl/zyklopropankarboxylat von (S)—Gi ~Zyan=>3-
phenoxybenzyl ‘

(1R-cis)-2 2-Dimethyl-3-/(Z)-2;(zyklopropyloxykarbonyl)-
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S%-OC-Zyan-B-phenoxyu
benzyl

(1R—cis)-2,2-Dimethyl—3-/(Z)-2-(terbutoxykarbonyl)-ethenyl/
zyklopropankarboxylat von (S)=-Q =Zyan-3-phenoxybenzyl,

Die erfindungsgemiSen Zusammensetzungen Werdeh mit den Ube
lichen Verfahren der agrochemischen Industrie, der Veterinir-
industrie oder der tierischen Nahrungsmittelindustrie herge-
stellt.‘

Bei den Zusammensetzungen, die fir den Einsatz in der Agro-
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chemie oder im hsuslichen Bereich bestimmt sind, kénnen dem
oder den Wirkstoffen eventuell ein oder mehrere andere
"pestizide Mittel beigemischt werden, Diese Zusammensetzungen
konnen hergestellt werden in Form von Pulvern, Granulaten,
Bmulsionen, Lysungen, Lusungen fiir Aerosole, brennbaren
Streifen, Ksdern oder anderen Préparaten, die herkommlicher-
weise flir die Verwendung dieser Art von Verblndungen elnge-
setzt werden,

Neben dem Wirkstoff enthalten diese Zusammensétzungén im N
allgemeinen eine fragersubstanz und/oder ein nichtloni- :
sches oberflidchenaktives Mittel, welches u. - P eine gleich-*
m#Bige Dispersion der Bestandtelle des Gemlsches gewahr—,z |
leistets Die verwendete Tracersubstanz kann elnevF1d391g~<”'*
“keit sein, wie Wasser, Alkohol,{'”“

andere organlsche Losungsmlttel;

E,QfKieselgur oder ein brennbarer FH

o0, oos bis 10 Gew.—é wlrkstoff.‘

Nach einem vortellhaften Verfahren werden die Zusammanaetzungen
fir den Einsatz im- héuslichen Berelch in Form von Aus-'
réducherungsmitteln verwendet. ‘

Bel den Zusammensetzungen kann also der nicht wirksame Teil
aug einer brennbaren InsektiZidschlange (oder -spirale) be-
stehen, oder auch aus einem unbrennbaren Fasersubstrat, In
diesem letztgenannten Fall wird das nach Beigabe des Wirk-
stoffes erhaltene Ausrducherungsmittel auf ein Heizgeridt,
wie beispielsweise eine elektrische Moskitovernichtungsein-
richtung, gegeben, Falls man eine Insektizidschlange ver-
wendet, kann der inerte Tridger beispielsweise Pyrethrummark,
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Tabupulver (oder Pulver aus den Bldttern des Machilus
Thumbergii), Pulver aus Pyrethrumstiel, Pulver asus Zedern-
blatt, Holzpulver (z. B. Kiefernstigemehl), Starke und Pulver
.aus KokoanuBschalen gein,

Die Wirkstoffdosia kann z, B, zwischen 0,03 und 1 Gew.-%
liegen,

Falls ein unbrennbarer Fasertrigerstoff verwendet wird,
kann die Dosis des Wirkstoffes beispielsweise zwischen’
0,03 und 95 Gew.=% liegen, |

Die Zusammensetzungen fir den Hausgebrauch konnen such er~
halten werden, indem ein verspriihbares Ul auf Wirkstoffbasis
hergestellt wird, mit dem der Docht einer Lampe getrénkt |
wird, dannvwird es verbrannt, Die Konzentration des dem {1
beigemischten Wirkstoffes 11egt vorzugsweise zwischen 0,03

" und 95 Gewo=%e

ben ingektiziden Zusammensetzungen, wie z, B, die akariziden
und nematiziden Zusammensetzungen; ktnnen eventuell ein oder
mehrere andere pestizide Mittel hinzugesetzt werden, Die
akariziden und nematiziden Zusemmensetzungen ksnuen vor
allem in Form von Puder, Granulaten, Suspensionen, Emul=-
sionen, Losungen hergestellt werden,

Bei der akariziden Verwendung werden vorzugsweise verdiinne
bare Pulver fiir die Blattbesprilhung mit 1 bis 80 % oder
Flissigkeiten fiir die Blattbespriihung mit 1 bis 500 g/l
Wirkstoff eingesetzt, Bs konnen auch Pulver fiir das Be-
stduben der Bldtter mit 0,05 bis 3 % Wirkstoff verwendet
~werden. |
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Bei der nematiziden Verwendung werden vorzugsweise Flissig-
keiten fiir die Behandlung des Bodens mit 300 bis 500 g/l
Wirkstoff eingesetzt, '

Die Zusammensetzungen werden vorzugsweise mit einer Dosis

von 1 bis 100 g Wirkstoff pro Hektar verwendet, Um die bio-

. logische Wirksamkeit der erfindungsgemidfen Produkte zu
steigern, konnen ihnen herksmmliche Synergismen, die in
ghnlichen Fdllen Verwendung finden, beigefligt werden, wie .

Ze Be 1-(2,5,8-Trioxadodezyl)-2-propyl-4,5~methylendiéxy-'
benzol (6der Piperonylbutoxyd) oder N-(2-Ethylheptyl)- -
bizyklo/2,2-1/=5-hepten~2,3-dikarboximid, oder Piperonyl- -
lbis-2-(2'-n;butoxy-ethoxy)ethylazetal (oder Tropital),

Fiir die Beksampfung von Milbenparasiten bei Tieren werden

die erfindungsgemifen Produkte sehr oft den Nahrungsmitteln
beigemengt, und zwar zusammen mit einer der Tlernahrung ans
gepaBten Nihrmischung, Die Ndhrmischung ist je nach Tierart
unterschiedlich, Sie kann enthalten: Getreide, Zucker und
Kdrner, Soja=-, Erdnug8- und Sonnenblumenolkuchen, tlerlsche
Mehle, z. Be Fischmeh} synthetlsche Aminoséuren, Mineralu e
galze, Vitamine und Oxydatlonshemmer. VI i ‘

'ole Verbxndungen der Formel (I) welsenyelne ausgezelchnete :
’allgemelne Toleranz auf und. konnen bei warmbldflgen Tleren .
eingesetzt werden, wm vor allem dle durch Zecken und Raudeu
milben hervorgerufenen Krankhelten zu bekampfen, gowie zur
'vorbeugenden und. heilenden Behandlung von Lausen. '

‘Die erfindungsgenigen Verb 'mdunge‘ix der Formgl ,. ,;(;.:)_. icsnnen
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duBerlich verabreicht werden, und zwar durch Verdampfung,
‘durch BHder oder durch Bestreichen, |

Die erfindungsgemiBen Verbindungen der Fomel (I) ktnnen

ebenfalls durch Bestreichen des Riickgrates der Tiere nach
der sogenannten Methode "pour on" verabreicht werden, Sie
konnen auch iber den Verdauungskénal oder parenxeral ver-
abreicht werdeny

Die Verbindungen der Formel (I) kinnen also verwendet were
den, um pharmazeutische Zusammensetzungen, die als Wirke
stoff mindestens eine der genannten Verbindungen enthalten,
herzuastellen,

Die erfindungsgemdBSen Produkte konnen auch sls Biozide
oder Wachstumsregler eingesetzt werden,

‘Die Erfindung betrifft ebenfalls die Zusammensetzungen nit
insektizider, akarizider oder nematizider iirksamkeit, daw
durch gekennzelchnet, daB sie als Wirkstoff einerseits mine
destens eine der Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
enthalten und andererseits mindestens einen der Pyrethrinoid-
éster, gewdhlt aus der Gruppe, die gebildet wird von den
Estern von Allethrolonen, von 3,4,5,6-Tetrahydrophthalimide
methylalkohol, von 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol, von 3=
Phenoxybenzylalkohol und von & ~Zyan=-3-phenoxybenzylalko-
holen der Chrysanthemsiuren, den Bstern von 5-Benzyle3-
furylmethylalkohol der 2,2-D1methy1-3~(2-oxo-3-tetrahydro~
thiophenylidenmethyl )=zyklopropan-1i-karboxylséuren, den
Estern von 3=Phenoxybenzylalkohol und vanC(r-Zyan-B-phen-
oxybenzylalkoholen der 2,2-Dimethyl=3=-(2,2-dichlorvinyl)e
zyklopropan~1-karboxylsiuren, den Estern von & =Zyan-3-
phenoxybenzylalkoholen der 2,2-Dimethyl=3-(2,2-dibromvinyl)-
zyklopropan-i=karboxylsduren, den Estern von 3-Phenoxy= »
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benzylalkohol der 2-Parachlorphenyl-2-isopropyleasigsﬁuren,
den Bstern von Allethrolonen, von 3,4,5,6-~Tetrahydrophthal=
imidmethylalkohol, von 5-Benzyl-3=furylmethylalkohol, von
3-Phenoxybenzylalkohol und von a-Zyan-B-phenoxybenzyl-
alkoholen der 2,2-Dimethyl=3-(1,2,2,2=tetrabaloethyl)=
zyklopropan-1=karboxylsduren, in denen "halo" ein Fluorw,
Chlor- oder Bromatom darstellt, wobel natiirlich die Ver-
bindungen I in all ihren moglichen stereoisomeren Formen
auftreten kSnnen, ebenso die Sdure- und Alkoholkuppler der
oben genannten Oyrethrinoidester.‘

Die Zusammensetzungen sind vor allem deshalb von Interesse,
weil auf Grund ihrer polyvalenten Wirkung ein groferer

' Bereich von Schidlingen bekimpft werden kann, und weil

sie in bestimmten Fdllen einen hohen Synergieeffekt asuf=-

- weisen, '

Das erfindungsgemife Verfahren zur Herstellung der Ver-
bindungen der Formel (I), welches Gegenstand der Brfindung
igt, wird dadurch gekennzeichnet, daf eine Sdure mit der
Formel |

H /H
: >c — |
Ho_ﬁ Ne” O\ /COZR (1I)
0 cné/ ~ CH, 1 “H

in der die Doppelbindung mit der Geometrie Z und R die-
gelbe Bedeutung wie oben hat, oder ein funktionelles Deri-
vet dieser Sdure einem Alkohol der Formel
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(1)

in der A dieselbe Bedeutung wie oben hat, ausgesetzt wer-
den, Die Erfindung betrifft vor allem ein Verfahren, wel
ches dadurch gekennzeichnet ist, daB die eingesetzte Aus-
gangssdure der Formel (II) entspricht, in der R ein ,
Methylradikal darstellt, und der eingesetzte Alkohol der
Formel (III) entspricht, in der A ein Sauerstoffatom dar-
stellt, Das funktionelle Derivat der eingesetzten Sdure
kann beiépielsweise ein Sdurechlorid sein,

Die Veresterungsreaktion kann nach anderen Verfahren durche
gefiihrt werden, Z, B, kann die Siure der Formmel (II) mit dem
Alkohol der Formel (III) in Gegenwart von Dizyklohexyl-
karbodiimid oder voi Diisopropylkarbodiimid zur Reaktion
gebracht werden, Wie aus dem experimentellen Teil hervore
géht, igt dieses Verfahren eine der bevorzugten Darstel-
lungsweisen des erfindungsgeméfen Verfahrens,

Die Verbindungen der Formel (II) sind neue chemische Produk-
‘te., Von den Verbindungen der Formel (II) kvnnen insbesondere
die Verbindungen genannt werden, deren Darstellung weiter
unten im experimentellen Teil beschrieben ist,

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Herstellungsverfahren,

wie oben definiert, dadurch gekennzeichnet, de8 die verwen-
dete Verbindung der Formel (II) hergestellt wird, indem eine

~
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Verbindung der Formel (iV)
‘ ‘ CH3 CH

Hal H

\\\______//’ (iV)
Hal o .

in der Hel ein Halogenatom und alc ein Alkylradikal mit

1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstelleh, zundchst mit einem
alkalischen Mittel, mit dem die Halogenatome herausgeldst
werden ktnnen, zur Reakiion gekracht wird, und dann

- entweder mit einem Mittel, mit dem die Karboxylgruppe
eingefliihrt werden kann, um die Verbindung der Formel (V)

HO,0=CSC (V)

zu erhalten, die der Einwirkung eines Veresterungsmittels
ausgesetzt wird, um die Verbindung der Formel (VI)

H.C CH3

(V1)
R020~C$C CO2alc .
in der R dieselbe Bedeutung wie oben hat, zu erhalten,

- oder mit einem Alkylchlorformiat der Formel

RO-C-C1 - (D)

in der R die oben genannte Bedeutung hat; un die Verbine
dung der Formel (VI)
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-H3C CH3

. ‘Eg : (VI)
ROZC-Q?C\“ cozalc g

direkt zu erhalten, dann wird die erhaltene Verbindung der
Formel (VI) einer schonenden Hydrierung unterzogen, um die
Verbindung der Formel

4 530 CH3'

H
N\ /

| ‘ (VII)
RO2C'C=C\X ) cozalc ' .

in der die Doppelbindung die Geometrie Z aufweist, zu er- -
halten, welche man der Einwirkung eines sauren Hydrolyse-
mittels, mit dem die Esterfunktion in 1-Stellung des Zy-
klopropan selektiv gespalten werden kann, aussetzt, um die
entsprechende Verbindung der Formel (II) zu erheltens

Héc CHB
—_— 2™ o
‘,.1n einer bevorzugten Ausfiihrungsart des erfindungsgeméfien
Verfahréns

-« stellt Hal ein Brom=- oder Chloratom dar,

- alc stellt ein tert.Butyl-, Benzyl- oder Tritylradikal
dar, '
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- dasg aikalische Mittel, mit-dem‘die Vinylhalogene heraug-
gelost werden konnen, ist das Lithiumbutyl,

- dasg Mlttel, mit dem die Karboxylgruppe elngefﬁhrt werden'
kann, ist das Konlendloxid,

- dag Mittel fiir die schonende Hydrierung ist Wasserstdff
in Gegenwart eilnes Katalysators, wie Palladium in Gegenw
wart von Chinolinaspuren,

- das saure Hydrolysemlttel ist die Paratoluolschwefel-
© sdure.

Das hier beschriebene Verfauren filhrt also zu den Produkten
der Formel (I), d. h, 2zu Produkten, bel denen die Doppel-
bindung die Geometrie Z aufweist, und die ausgezeichnete
Ausbeuten ergeben, wie aus dem nachfolgenden experimen=
tellen Teil deutlich hervorgeht.

Das oben angefuhrte Verfahren weist eine offensichtliche
Variante fir den Chemicer auf, bei der die Reduzierung der
Verbindung (V) der Veresterung vorausgeht, Die Erfindung
betrifft somit auch ein wie oben definiertes Verfahren,
dadurch gekennzeichnet, daf die Verbindung der Formel (V)

| o HbC CH3 ‘ ’
- : | (V)
H020-C?C COzalc :

in der als die schon genannte Bedeutung beibehdlt, zu-
néchst einer schonenden Hydrierung ausgesetzt wird, um
eine Verbindung der Formel

€
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(VIII)

in der die Doppelbindung die Geometrie Z aufweist, zu er-
halten, welche der Einwirkung eines Veresterungsmittels
ausgesetzt wird, um die entsprechende Verbindung der For-
mel (VII) '
HBG CH3
? H ‘ _ .
1
Roac-c;c CO,alc (VII)

zu erhalten,

Das oben genannte Verfahren enthdlt eine zweite Variante,
beli der die Reihenfolge bestimmter Phasen veridndert ist,
Die Erfindung betrifft somit auch ein wie oben definiertes
Verfahren, dadurch gekennzeichnet, daf eine Verbindung der
~ Pormel (VI) |
H.C CH3

Rozc-csc 00.alc (VI)

in der R und alc wie oben definiert sind, der Binwirkung
eines sauren Hydrolysemittels, mit dem die BEsterfunktion
in 1-Stellung des Zyklopropan selektiv gespalien werden
kann, ausgesetzt wird, um die Verbindung der Formel (IX)

(IX)
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in der R wie oben definiert ist, zu erhalten, welche
- entweder gegebenenfalls in Form eines funktionellen
Derivats der Einwirkung eines Alkohols der Formel (III)

CN

(1II)

in der A dieselbe Bedeutung wie oben hat, ausgesétzt wird,
wn eine Verbindung der Formel (X) '

H,C CH3

RO,C-C=C 002-211- . |
. (X)

in der R und A dieselbe Bedeutung wie oben haben, zu er=
halten, die’einer_sghonenden Hydrierung unterzogen wird,
un die Verbindung der Formel (I) zu erhalten,

- oder zunéchst einer schonenden Hydrierung ausgesetzt
-~ wird, um die Verbindung der Formel (II) ’
H,C CH

. H ? |
]
ROZC-C? 002H : (11)

3

in der R wie oben definiert ist und die Doppelbindung die

Geometrie Z aufweist, zu erhalten, dann gegebenenfalls in
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Form eines funktionellen Derivates der Einwirkung eines
Alkohols (III), um die Verbindung der Formel I zu erhalten,
Die bevorzugten Ausfiihruagsbedingungen des obigen Verfah-
rens entsprechen denen, die vorher fiir die analogen Ar-
beitsweisen definiert wurden,

Die bei der Durchfiibrung des erfindungsgemiBen Verfahrens
erhaltenen Verbinduagen der Formel (V), (VI), (VII), (VIII),
(Ix) und (x) sind neue Produkte,

Die brfindung betrifft ebenfalls ein'Verfdhren zur Here
stellung der Produkte der Formel I, dadurch gekennzelchnet,
 daB eine Verblndung der Formel (X1) |

(XI)

in der die Doppelbindung dic Geometrie Z aufweist, der Bin-
‘wirkung eines Veresterungsmittels‘ausgesetzt wird, um die
Verbindung der Formel (I)
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HyC CHy

C=C CO,CH (1)

zu erhalten,

Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsart des obigen Verfahrens
wird die Veresterung mit einem funktionellen Alkoholderivat
durchgefiibrt, ndmlich einem Derivat von N N'-Dlisopropyln
harnstoff der Formel '

Y

| NH
> wobew

Die Brfindung betrifft ebenfalls ein wie oben definieftes
Verfahren, dadurch gekennzeichnet, da8 das Produkt der
Formel (XI) dargestellt wird, indem eine Siure der Formel

HyC  CH,
‘ (V)
£, 0-0=C. C0yalc -

In der alc ein Alkylradikal mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
darstellt, der Einwirkung von 2,2,2-Trichlorethanol ausge~
setzt wird, um die Verbindung der Formel (XII}-
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‘H,C  CH
”’,,>G;C Co,elc | (XII)
C0,CH,0CLs

zu erhalten, die der Elnwirkung eines sauren Hydrolyse-
mittels ausgesetzt wird, um die Verbindung der Formel (XIII)

(XI11)
020H ‘ ‘

CCl

zu erhalten, die der Einwirkung eines Alkohols der Formel

(III)
. GN

CH—OH o ‘
o

in der A dieselbe Bedeutung wie oben beibehdlt, auagesetzt
wird, um dle Verbindung der Formel (XIV)
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3¢ O
oe ‘co-z—-gg. .
00, CH,COL

zu erhalten, die der Binwirkung eines Spaltungsmittels fiir
die Esterfunktion am Azetylenkohlenstoff ausgesetzt wird,
um die Verblndung der Formel (XV)

HBC ‘ CH3

/EC\X"'%‘GH e
a o -

zu erhalten, die einer schonenden Hydrierung unterzogen
wird, um die Verbindung der Formel (XI) zu erhalten,

Bel einer bevorzugien Ausfiihrungsart des erflndungsgemaﬁen
Verfahrens

gtellt alc in der Formel (V) ein Terbutyl-, Benzyl- oder
Tritylradikel dar,

ist das Hydrolysemittel die Paratoluolschwefelsdure,

wird die Veresterung der Verbindung (XIII) durchgefiihrt,
_indem die Verbindung (XIII) mit dem Alkohol (III) in

" Gegenwart von Dizyklohexylkarbodiimid oder von Diisow
propylkarbodiimid zur Reaktion gebracht wird,
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- wird die Spaltung des Esters (XIV) durchgefiihrt, indem
ein Metallpulver, z, B. Zinkpulver, im sauren Medium
verwendet wird,

- ist das Mittel fiir die schonende Hydrierung Wasserstof?f
in Gegenwart eines Katalysators, wie Palladlum in Gegen-
wart von Chinolinspuren,

Das obige Verfahren weist eine deutliche Variante auf,
nach der die Hydrierung- und Versterungsphasen umgekehri
gind, So betrifft die Erfindung ebenfalls ein wie oben de-
finiertes Veriahren, dadurch gekennzeichnet dafl eine Ver-
bindung der Formel (XV)

HyG CHy | o o
c-cac\X}oz o (XV)
-0

in der A wie oben‘definiert ist, der Einwirkung eines
Veresterungemittels ausgesetzt wird, um die Verbindung
‘der Formel (X)

- -C=C -CH . (X)
RO,C c“ co2 é @ | ‘
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in der R und A wie oben definiert sind, zu erhalten, die
einer schonenden Hydrierung unterzogen wird, un die Verw
bindung der Formel I zu erhalten, |

Die bevorzugten Ausflinrungsbedingungen des obigen Verfah-
rens entsprechen denen, die vorher fir die analogen Ay
beitsweisen definiert wurden,

Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemidfBen Verfahrens
erhaltenen Zwischenprodukte sind neue chemische Produkte..‘

‘Wie oben erwdhnt, sind die Verbindungen der Formel (II)

neue Produkte. Man hat weiterhin festgestellt, daB diese
Produkte, insbesondere die (1R-cis)=2,2-Dimethyl=3=/(Z)=
2—(methoxykarbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylséure,
interessante fungizide Eigenschaften besitzen, so da8 sie
zur Bekdmpfung von Pilzparasiten verwendet werden kionnen,
Vor allem kgnnen sie zur Bekdmpfung der Pilzparasiten
bestimmter Kulturen, z, B, der Binstock-, Tomatene und
Gurkenpflanzen elngesetzt werden, '
‘Versuche an Fusarium, Penicillium, Aspergilus, Geotrichum,
Trichosporon und Cephalosporium, die weiter unten im ex-
perimentellen Teil beschrieben sind, machen die fungizide
Wirksaemkeit dieser S&uren deutlich,. ,

Die fungiziden Zusammensetzungen enthalten als Wirkstoff
" mindestens eine der oben definierten Verbindungen der Formel
(I1), Beli diesen Zusammensetzungen kdnnen dem oder den Wirke-
stoffen ein oder mehrere andere pestizide Mittel zugefiigt
werden, Diese Zusammensetzuwigen lassen sich in Form von
Pulvern, Grenulaten, Suspensionen, Emulsionen, Losungen
oder anderen Pridparaten, die herkdmmlicherweise flir die Ver-
wendung dieser Art Verbindungen eingesetzt werden, herstel-
len,

Neben dem Wirkstoff enthalteh diese Zusammensetzungen im
éllgemeinen eine Trigersubstanz und/oder ein nichtionisches

b
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oberflichenaktives Mittel, welches unter anderem einé gleiche
méBige Dispersion der Bestandteile des GemiSches'gewéhrlei~
‘ptet, Die verwendete Tragersubsbanz kann eine Flusslgkelt :
sein, wie z., B, Wasser, Alkohol, Kohlenwasserstoffe oder
andere organische Losungsmittel,,e;n Mineralol, tlerlschea "
oder pflanzliches 0l, ein Puder, wi
Kieselgur,
- Die fungiziden Zusammense
25 bis 95 Gewe=% erkstoff fiir d1e zur Bestaubung

"--;elngesetzten Pulver, und zwar 2,5 bis 95 Gew.~% Wirk-

:’fhetoff fir die Blattbestaubung und 10 bis 30 Gew.=% fir die

von einem starken Bakter;e
gefiihrt, R . T
Die vorgenannten Verblndungenhderg,ormel 11 konnen;amso 3114 fif'[
gemein als industrielle Biozide verwendet werden, ’ sbeaop- -
dere zum Schutz von Klebern, industriellen Fillstoffen und

bei dem Eingatz von Schneidslen, Sie kinnen ebenfalls ver-

wendet werden, um die Bildung von Mikrobenschlamm in den
Leitungen von Papierfabriken zu verhiiten und zu beseitigen,

oder fiir die Behandlung von Héuten, Gerbflissigkeiten und

Leder,

Die bioziden Zusammensetzungen enthalten als Wirkstoff
mindestens eine der oben definierten Verbindungen der Formel

 II, Bei diesen Zusemmensetzungen konnen dem oder den Wirk-

étoffen ein oder mehrere andere pestizide Mittel zugesetzt

werden. Diese Zusammenselzungen konnen in Formen, enalog

zu den oben beschriebenen fungiziden Zusammensetzungen her-
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gestellt werden, d. h. in Form von Pudern, Suspensionen,
Emulsionen oder Losungen, und sie kdnnen neben dem oder den
Wirkstoffen eine feste oder fliissige Trégersubstanz und ein
oberflichenaktives Mittel enthalten, |

Die erfindungsgemifien bioziden Zusammensetzungen enthalten
vorzugsweise 20 bis 95 Gew.=% Wirkstoff,

Herstellung 1: (1R-cig)=2,2-Dimethyl=3~/(%)=2=(methoxy=
karbonxl)-ethenyl/zyklogropankarboxylaaure

'ihase A: Terbutyl-(1R—cle)-2 2-dimethyl=3=/2=(methoxy-
karbonyl2-ethenxl[zyklogropankarboxylat

55 g Terbutyl=(1R-cis)=2, 2-d1methy1-3-(2 2-d1bromv1nyl)-
zyklopropankarboxylat werden in 550 cm3 Tetrahydrofuran
eingefihrt, Man kihlt auf =70 °C ab und setzt in 40 Minu-
ten 132 cm3 einer (10%igen) Lithiumbutylldsung in Zyklo-
hexan zu und ribrt 30 Minuten lang bei =65 °C, Denn werden
12,5 cm3 Methylchlorformiat zugesetzti. Nach einer zwel=
gtiindigen Reaktion bei =70 O¢ wird die Temperatur auf

-20 °C gebracht, das erhaltene Gemisch wird in eine wéBrige
Monoatriumphosphatldsung geschiittet und mit Ether exira-
hiert, Men wdscht, trocknet und verdampft unter reduziertem
Druck bis zur Trockne, So erhdlt man 38, 3 g eines Produk-
tes, welches man liber Kieselerde chromatographiert, wobel
mit Zyklohexan-Ethylazelat (8+2) eluiert wird, Man erhilt
17,2 g des gesuchten Produkies,

Phase B: Terbutyl-(1R-cis)=-2,2=dimethyl=3-/(Z)=2=(nethoxy~
karbonyl )=ethenyl/zyklopropankarboxylat

12 g des in Phase A dargestellten Produktes. werden in
240-cm3 Ethylazetat hydriert, und zwar in Gegenwart von
2,4 g 10%igen Palladiumhydroxid iber Bariumsulfat und
2,4 on® Chinolin, Es wird gefiltert und getrocknets So
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_ erhdlt mgn 11 g des gesuchten Prbduktes.‘  '

_Phaae}C: (1R=-cis)=2, 2-Dimethy1-3-/(z)-2-(ﬂethoxykarbony1)-
) ethenzl(zxkloprogankarboxxlsaure

. Eine Losung mit 13,5 g des in Phase B dargestellten Pro-
 duktes, 100 om’ Toluol und 400 mg hydrierte Paratoluol- .
schwefelsdure werden 3 Stunden lang unter RuckfluB gekochts
Man verdampft unter reduziertem Druck bis zur Trockne und
erhdlt 11,2 g eines Produktes, welches iiber Kieselerde
chromatographxert wird, wobei mit Zyklohexan - Ethylen-
azetat = E351gsaure (60:39,1) eluiert wird, lMan verdampft
unter reduziertem Driuck bis zur Trockne und erhilt 9,6 g
des gesuchten Produktes, welches bei 110 °C schmilzt.

(X )p = +75, 5° 2° (e = 1%, CHCLy)

~ RMN CDCl3 ppm . :
- 1,3 : Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung

, des Zyklopropan
- 1,86 = 2 t Proton in 1-Stellung des Zyklopropan

= 3,1=3,28=3,43 Proton in 3-Stellung des Zyklopropan

- 5,8 -;5,99 i Ethylenproton 1n.0(-$te11ung der cozcna-
Gruppe
~ 6442 = 6,58) 1 Ethylenproton in B-btellung der coacHB-

6 61 = 6 »77)  Gruppe
8,63 Proton der CO,H=-Gruppe
3,71 . ¢ Protonen der Methoxygruppe

[

Herstellung 2: (1R-cis)-2, 2-Dimethyl/(Z)=-3~ethoxykarbonyl)=
: ethenxl[zyklopropankarboxylsaure
Phase A: Terbutyl-(1R-cis)-2 2-dimethyl-3/karboxyethenyl/
zxklogropankarboxylat

26 g Terbutyl=(1R-cis)=2,2-dimethyl=3=(2, 2—d1bromv1nyl)-
zyklopropankarboxylat werden in 175 cm3 wasserfreies Tetra=-
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hydrofuran eingefiihrt, Dann setzt man bei =65 °C 60 cm’
einer 20%igen Butyllithiumlssung in Zyklohexan zu, Man
rihrt eine Stunde lang bei =60 oC,‘dann wird 1 1/2 Stunde
lang ein Kohlendioxidstrom durchgeleitet, und man gieSt
das Reaktionsgemisch in Eiswasser, dem n-Natronlauge zuge-
setzt ists Es wird mit Ether gewaschen. Die wéfSrige alka-
lische Phase wird auf einen pH-Wert 4 gebracht und mit Ether
, extrahiert. Die organischen Phasen werden getrocknet und
,] j,unter redu21ertem Druck bis zur Trockene verdampft. So e
~  hilt manein Produkt, d‘s;in Petrolether umkrista11191ert
vi,fifww1rd (Siei_‘7““_ﬁ g o :
bf3iff?ten Produktes, wel

144 °c échmilét.

RMN CD013ppm ;lét-» g o RS |
- 1,22 und 1,37-,Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
~ des Zyklopropan

- 1,78 ¢ Proton in 1= und B-Qtellu,ng des Zyklopropan
- 1,47 ¢ Protonen des Terbutyls
-'8,25 i Proton der -S-OH-Gruppe

0

' Phase Bi Terbutyl=(1R=cis)-2,2-dimethyl-3~(ethoxykarbonyl)=~
etQggx;gyklgpropankarboxl_gt '

4 g des in Phase A dargestellten Produktes, 3, 4 g Dizyklo-
hexylkarbodiimid und 6 mg 4-Dimethylaminopyridin werden in
30 cm3 Methylenchlorid gegeben, Dann setzt man 1,5 cm3
Bthanol zu und rihrt 16 Stunden lang bei 20 °C, Man filtert,
und das Filtrat wird unter reduziertem Druck konzentriert,
So erhdlt man 5,5 g eines Produktes, welches durch Chroma-
tographie mit Kieselerde gereinigt wird, wobei mit Zyklo=
hexan-Ethylazetat (9:1) eluiert wird, llan erhalt 4,25 g

des gesuchten Produktes, :
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RMN CD013 ppms
1,18«1,21 und) :
1 36-1 47 )¢

- 1,73 und 1,82: Protonen in 1= und 3~Stellung des Zyklo-
propan

- 1,47 ¢ Protonen des Terbutyls -

- 1 27-1 38-1,5: Protonen der Ethylgruppe
4,0-4,13-4 25-4 36

Protonen'inyz-Stellung des-Zyklopropan

Phase C: Terbutyl-(1R-cis)-2,2-dimethyl-3- /(Z)-Z(ethoxy- f)
. __karbonyl)<ethenyl/zyklopropan

4,3 g des in der voraqsgegangenen Phase dargestellten Pro-
duktes werden in 100 cm” Ethylezetat hydriert, und zwar in
-Gegenwart von 800 mg Katalysator Pd (OH)2 BaSO4 und 0,8 cm’
Chinolin, Man filtert, bringt des Filtrat mit 2n-Salzsdure
auf einen pH-Wert unter 7 und wischt mit Wasser. Es wird
getrocknet und unter reduziertem Druck bis zur Trockene
verdampft. Man erhdlt 4,6 g eines Produktes, das man iiber
Kieselerde chromatographiert, wobel mit Zyklohexan=-Ethyl=
dzetat (95:5) eluiert wird. So erhdlt man 2,5 g des ge-

suchten Produktes.‘

RMN cDl ppm.

j;- 1 25 und'1,28 } ot nen der Methylgruppen 1n 2-Stellung o
» iy 'gdes ZykloprOpan e S
o '-;:Proton in 1-Ste11ung des Zyklopropan "
‘Proton’ in 3-Stellung des Zyklopropan
‘Proton des Ethylenkohlenstoffs in K-
*fStellung des Zyklopropan |
ﬁ73ﬁProton des Ethylenkohlenstoffs mit
_ i "”,der Ethoxykarbonylgruppe
4, 0-4 13-4 25-4 36' Proton des Methylen der hthoxygruppe

1
—
-

B m ‘1
“;ib
-
V)
N

4 1

!
- P .o Y e
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~ Phase D: (1R-cis)=2,2-Dimethyl-3-/(Z)-2(ethoxykarbonyl )=
éthenyl[zxklopropankarboxylséure

2,3 g des in Phase C dargestellten Produktes und 20 mg
hydrierte Paratoluolschwefelsdure werden in 20 cm3 Toluol
gégeben. 20 Minuten lang wird unter RiickfluB gekocht, unter
reduziertem Druck bis zur Trockene verdampft, und so erhslt
man einen Riickstand von 2,1 g, den man iiber Kieselegde
chromatographiert, indem mit Zyklohexan-Ethylazetat-
Essigedure (60:39:1) eluiert wird. Man sondert 1,7 g eines
Produktes ab, welches in Zyklohexan umkristallisiert wird.
So erhdlt man 1,5 g des gesuchten Produktes, das bei 96 %
- gchmilzt, ‘

RN CDC1, ppm
- 1,3 und 1,32 s Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
| des Zyklopropan
Proton des Kohlenstoffs in 1~Stellung
des Zyklopropan
- 3,15 = 3,28) Proton des Kohlenstoffs in 3-Stellung
3,3 - 3,45 des Zyklopropan '
6,38 = 6,53) Proton des auf dem Zyklopropan verzweig-
. 6,55 = 6,73) s ten Ethylenkohlenstoffs
- 5,78 - 5,96 Proton des Bthylenkohlenstoffs mit der
Ethoxykarbonylgruppe
- 1,18 =1,3~1,41: Protonen der Methylgruppe der Ethoxy-
" karbonylgruppe

-. 4,0 = 4,13) : Protonen des Methylen der Ethoxykarbonyl-

4,25 = 4,36)  gruppe '

«

Herstellung 3: (1R=cis)=2,2=Dime thyl-3/(2)=2=(n-propoxy=-
karbonyl )=ethenyl/zyklopropankarboxylsdure
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‘Phase A1 Terbutyl-(1R-cis)-2,2~dimethyl=3/n-propoxy-

Egrbonyl~ethxn11(zxkloprogankarbogxlat

Es werden 22,8 g Terbutyl-(1R—cia)-2,2-dimethyl-3-(2,2-

_dibromvinyl)-zyklopropankarboxylat,‘250 cn’ Tetrahydro-
‘furan, dann bei =60 °C 55 on’ einer Butyllithiumlssung

in 20%iges Zyklohexan gegeben, Eine Stunde lang werden
=65 C beibehalten, und wan flhrt in 15 liinuten bei 65 °C
8 cmB,n-?ropylchlorformiat ein, Bs wird eine Stunde lang
bei =65 °C geriihrt, dann geht man innerhalb einer Stunde

auf Umgebungstemperatur zuriick und rihrg erneut eine

Stunde lang bei Umgebungstemperatur, Man gieBt das Gemisch
auf eine gesdttigte wiBrige Mononatriumphosphatlysung,
rihrt, extrahiert mit Ether und widscht mit Wasser, Bs wird
getrocknet und unter reduziertem Druck bis zur Trockene
verdampft, So erhdlt man 19,5 g U1, welches man mit Kiesele-
erde chromatographiert, indem mit Zyklohexan-Ethylazetat

_.(931) eluiert wird, Man erhél§i11,5fg:des erwartetenAPro-.f_ j

duktes,

~ Stellung des Zyklopropan <
@ Protonen in 1~ und -Stellung des
+ Protonen des Terbutyl
~ '+ Proton des Methylen in 1-Stellung
| der Propoxykarbonylgruppe -
0,83-0,95-1,06 1 Brotonen der Methylgruppe der Pro-
i vhiatcontiaas e o Boor
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Phase B: Terbutyl=(1R-cig)=-2,2-dimethyl=3-/(%)=-2(n-propoxy~
karbonyl )-ethenyl/zyklopropankarboxylat '

Man hydriert 7 g Terbutyl=(1R-cis)-2,2-dimethyl=3-(n=-
propoxy-karbonylethynyl )=zyklopropankarboxylat in 140 on’
Ethylazetat in Gegenwart von 1,4 g 10%igem Palladiume
hydroxid lber Baryumsulfat und 1,4 cim’ Chinolin, Das File
trat wird mif einer 2n-Salzsiureldsung gewaschen, dann.mit
‘Wasger, es wird getrocknet und unter reduziertem Druck bis
zur Trockene verdampft, Man erhilt 7,2 g eines Produktes,
welches man mit Kieselerde chromatographiert, wobei mit
Zyklohexan-Bthylazetat (95:5) eluiert wird, So erhilt man
6,1 g des gesuchten Produktes,

RiiN-Spektrum CDCl3 ppm:

- 1,25 wnd 1,29 : Protonen der lMethylgruppen in 2=
o  Stellung des Zyklopropan
- 1,5 bis 2,03 : Profon des Kohlenstoffs in 1-Stellung
o " des Zyklopropen
3,03 bis 3,25 : Proton des Kohlenstoffs in 3-Stellung
des Zyklopropan
- 6,5 = 6,66 Proton des mit dem Zyklopropan vere
6,69 = 6,895 Dbundenen Ethylenkohlenstoffs
5,82 = 6,0 ¢ Proton des Ethylenkohlenstoffs mit
der Propoxykarbonylgruppe '
. 4,02-4,12-4,23: Proton des Methylen in 1-Stellung der
. Propoxykarbonylgruppe
0,86-0,98=1,1 : Proton der Methylgruppe der Propoxy-
|  karbonylgruppe .

2N

Phase C: (1R-cis)-2, 2-D1methyl 3=~ /(Z)-2-(n—propoxykarbonyl)-
' ethenyl/zyklopropankarboxylsaure

_ Ein Gemisch von 5,8 g des in Phase B dargestellten Produktes,
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200 mg hydrierte Paratoluolschwefelsaure und Govcm3

‘Toluol werden eine Stunde lang unter Rickfluf gekocht,

Unter reduziertem Druck wird bis zur Trockene verdampft,

und man erh#lt 5 g Produkt, welches man lber Kieselerde

chromatographiert, wobel mit Zyklohexan-Ethylazetate

- Esgigsdure (70:29:1) eluiert wird, Man erhilt 4,2 g des

geauchten Produktes,

: dRMN—Spektrum CDCl3 ppm:

- 1,27 und 1,29 H dér liethylgruppen in 2-Stellung
o des Zyklopropan |

- 1,86 = 2 = 3 Z in 1-Stellung des Zyklopropan
= 3,13 bis 3,45 ¢ H in 3-Stellung des Zyklopropan
“ 5,8 =6 : H des Bthylenkohlenstoffs mit der

COéCHacH GHB-Gruppe
= 6y4=6,56=6,59 ¢ H des mit dem Zyklopropan verbun-
S " denen Ethylenkohlenstoffs
H des liethylen in 1-Stellung der
Propoxykarbonylgruppe
H der liethylgruppen der Propoxy- |
karbonylgruppe

23

- 3, 98"'4,08"4’ 18

- 0,83-0,95=1,06

Herstelluag 4: (1R-cia)-2,2¥Dimethyl-3-/(Z)-2-(iaopropy1-
N oxykarbonyl)=ethenyl/zyklopropankarboxylsiure
" Phase A: Terbutyle(1R=cis)=2,2-dimethyle3=/(2)=2n
___karboxy-ethenyl/zyklopropankarboxylat

2 g Terbutyl=(1R=cis)=2,2-dimethyl-3/2-karboxyethenyl/
zyklopropankarboxylat werden in 40 cm3 Ethylazetat hy-
driert, und zwar in Gegenwart von 0,38 g 10%igem Palla-
diumhydroxid Uber Baryumsulfat und 0,4 cm’ Chinolin, Man
£iltriert, wischt das Filtrat mit 0,5 n-SalzsHure, dann mit
Wesser, bis Neutralitdt erreicht ist; man trocknet, kon-
zentriert unter reduziertem Druck bis zur Trockene und er-
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hdlt 2 g des gesuchten Produktes, das bei 94 °C schmilzt,

Phase B: Terbutyl=(1R-cig)-2,2-dimethyl=3=/(Z)=2=(1isopropyl-
__karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat
Man mischt 2,7 g Terbutyl=(1R-cis)=2,2-dimethyl=3=/(2)=2=
(karboxy)ethenyl/zyklopropankarboxylat mit 10 cm Ethyl=
azetat, setzt denn 2 g O=Isopropyl-n-n'-diisopropyliso-
harnstoff zu und rihrt eine Stunde lang bei Umgebungstem-
peratur, Man kocht 1 1/2 Stunde lang unter Riickflus, bringt
auf 20 °C, filtriert das Unlosliche und ve%dampft unter re=
duziertem Druck das Filirat bis zur Trockene. Man erhsli{
3,5 g 01, welches man mit Kieselerde chromatographiert,
wobei mit Benzol-Zyklohexan (7:3) eluiert wird, So erhilt
man 1 g des gesuchten Produkfes, welches wie in der Vorane
gegangenen Phase verwendet wird,

‘Phase C: (1R-cis)=2,2-Dimethyl=3-/(Z)=2=(isopropyloxy=-
’ Karbonyl)ethenyl/zyklopropankarboxylsidure

Ein Gemisch von 1,4 g Terbutyl-(1R-cis)-2,2-dimethyl-3-/
(2)-2-(isopropyloxykarbonyl )-ethenyl/zyklopropankarboxylat,
100 mg Paratoluolschwefelsdure und 14 cm”Toluol werden
unter 2 1/2 stiindigem Rilhren auf 120 °C gebracht, Unter re-
duziertem Druck wird bis zur Trockene verdampft, Man er-
h&lt einen Riickstand, der in Isopropylether umkristallisiert
wird, Man vereist, schleudert, trocknet und erhdlt 900 mg
ges gesuchten Produktes, welches bei 98 °¢ schmilzt,

Beispiel 1: (1R-cis)=2,2-Dimethyl=3=/(Z)=2=(methoxy-
| karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(8)=X ~Zyan-3-phenoxybenzyl
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78 (1Rpcis)-2,2-Dimethyl/(Z)-3—(Zemethoxykarbonyl)-
ethenyl/zyklopropankarboxylsiure, 7,3 g Dizyklohexyl-
karbodiimid und 3 om’ Pyridin werden in 50 cm’ Methylen-
chlorid gegeben, Denn setzt man 8 g (8)=-& -Zyan-B-phenoxy-
benzylalkohol zu, Des Reaktionsgemisch wird 16 Stunden lang
bei Umgebungstemperatur geriihrt. Dann wird gefiltert, Man
verdampft das Filtrat unter reduziertem Druck bis zur
Trockene und erhilt 20 g Produkt, welches in Isopropyl-

- ether umkristallisiert wird. So erhalt man 10,5 8 des ge=

~ suchten Produktes, Schmelzpunkt 98 °c,

RUN CDCJ.3 ppm
- 1,23 und 1,26
- 1,92 = 2,07
- 3,2 =« 3,34)

Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung‘
Proton des Kohlenstoffs in 1=Stellung

Proton des Kohlenstoffs in‘B-Stellung

3,37 = 3,50) : .

- 6,35 - 1 Proton des Kohlenstoffs mit der C=N-Gruppe
- 5,8 bis 6,05 ¢ Proton 'des Ethylenkohlenstoffs mit der
COZCH3-Gruppe :

- 6435 = 6,51) : Proton des Ethylenkohlenstoffs in
6455 = 6,72) = ©®& -Stellung am Zyklopropan

3,72 ¢ Protonen der liethoxykarbonylgruppe
6,9 - T46 aromatische Protonen

e

».

Belsplel 22 (1R-c1s) 2,2-Dimethyl=3=/(2)= 2—(methoxykarbonyl)-
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (R)- =ZyaN=3=-
phenoxybenzyl

‘Man arbeitet wie in Beispiel 1, ausgehend von 1,5 g (1R-
cis)é2,2-Dimethyl-3-/(z)-2-(methoxykarbony1)~ethanyl/zyklo-
propankarboxyla’aiure und 1,9 g (R)= O ~Zyan-3-phenoxybenzyle-
alkohol, llan erhidlt 4,3 g des gesuchten Rohproduktes, wel-
ches man mit Kieselerde chromatographiert (wobei mit Zyklow
‘hexan-Ethylazetat (9:1) eluiert wird). So erhdlt man 2,5 g
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des gesuchten Produkies,

- (K)ps +23,5° + 2,5° (¢ = 0,5 % Benzol)
RMD; CDCL, ppm o
- 1’32

- 1,92 - 2,06
- 3,17 bis 3, 45

Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
Proton des Kohlenstoffs in 1=-Stellung
Proton des Kohlenstoffs in 3-Stellung

- 6 3 A : Proton des Kohlenstoffs mit der C=Nw
Gruppe
- 5,8 = 5,98 : Proton des Ethylenkohlenstoffs mit der
' ‘ 0020H3-Gruppe

- 643 bis 6,7 Proton des Ethylenkohlenstoffs in
0(-Stellung des Zyklopropan
Protonen der lMethoxykarbonyXgruppe

‘aromatische Protonen

N -.

- 3,7 .
- 6,9 bis 7,6

an ..

Beispiei 3t (1R=cis)=2,2=Dimethyl=3=/(Z)=2«(ethoxykar-
‘ " bonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von
§§);-0(-Zgan-35phenoxybenzyl

>Man arbeltet wie in Beleplel 1, ausgehend von 1,25 g
(1R-018)q2 2-D1methyl-3/(Z)-2-(ethoxykarbonyl)-ethenyl/

! zyklopropankarboxylsaure und 1,45 8 (8)= ot ~Zyan=3-
‘phenoxybenzylalkohol, und erhalt 4 1 g des gesuchten Rohw
produktes, welches man mit Kieselerde chromatographier¢
(wobei mit Zyklohexan-nthylazetat (9:1) eluiert wird).

: ~ :;So erhdlt man 1,95 g des gesuchten Produktesg-'"'

- (M)D 1 +57,5° & 3 (¢'= 0,3 5% in Benzyl)
RMN CD013 ppms o
1,25 = 1,27

Protonen der Methylgruppen in 2=
: : . utellqu des Zyklopropan .
1,92 - 2,06 3 Proton des Kohlenstoffs in 1-Stellung -
‘ * des Zyklopropan -

Proton des Kohlenstoffs in 3-Stellung -
des Zyxlopropan

]
W
U1\
o
~
*8



- 4,01=4,13=4,25=

5,83 - 6,03
6’38 - 6’73
6,435

1,18-1,3=1,41

4,36
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(1]

Proton des Ethylenkohlenstoffs mit der
Ethoxykarbonylgruppe

Proton des Ethylenkohlenstoffs in

™ -Stellung des Zyklopropan

Proton des Kohlenstoffs mit der CN=

" Gruppe

Proton der Methylgruppe der Ethylgruppe

Proton des ilethylen der Ethylgruppe

Beispiel 4 (1R-cie)-2 2-D1methyl-3-/(z)-2-(n-propoxy-
karbonyl )~ethenyl/zyklopropankarboxylat von

($)=

& -Zyan-3-phenoxybenzyl

Man'arbeitet wie in Beispiel 1, ausgehend von 1,5 g
(1R=cis)=2,2-Dimethyl=3=-/(Z)=2=(n-propoxykarbonyl )=

| e"thenyl/zyklopropankarboxylaéure und 1,7 g (S)= o Zyan=

3-phenoxybenzylalkohol und erhélt 4,1 g Produkt, welches

man iiber Kieselerde chromatographiert (wobei mit n-Hexan

Isopropylether (7:3) eluiert wird), Man erhilt 2,2 g des

gesuchten Produktes,

&

1

(QL)D . +520.i 2,5° (¢ = 0,5 % Benzol)

ﬁMN CDCl3 ppm”

1’25 - 1’28

1,94 - 2,03

3,29-3,39-3,49

6,433
5,89 = 6,01

. (1] ‘ e

Protonen der Methylgruppen in 2-Stelluang
des Zyklopropan

Proton des Kohlenstoffs in 1=-Stellung
des Zyklopropan

Proton des Kohlenstoffs in 3=-Stellung
des Zyklopropan

Proton des Kohlenstoffs mit der Gruppe
Proton des Bthylenkohlenstoffs mit der
Propoxykarbonylgruppe 4



bad 0’88-0, 96"‘1 ,04

41 - 52)
6 53 = 6 64)

- 4’02‘4309'4|15
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Proton des Ethylenkonlenstoffs, am Zyklo=
propan verzweigt

Proton des Methylen in 1=-Stellung der
Propoxykarbonylgruppe '
Proton der Methylgruppe der Propoxy=
karbonylgruppe

Beispiel 5: (1R=cis)=2,2-Dinethyl=3=/(Z)=2«(isopropyloxy=-
karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(S)-C‘ =Zyen-3-phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Beispiel 1, aunsgehend von 900 mg 1R-
cig=2,2-Dimethyl=3~/(2)=2=(isopropyloxykarbonyl )=ethyl/
zyklopropankarboxylsdure uad 900 mg (8)= (o )=Zyan=-3-phenoxy-
benzylalkohol und erhdlt 1,8 g Rohprodukt, welches man lber
Kieselerde chromatographiert (wobei mit Zyklohexan-Ethyl-

~ezetat (9:1) eluiert wird). So erhilt man 1,2 g des gesuch-
ten Produktes, ' '

(nl)D: 54° + 2%= 0,4 % in Benzol

RUH CDClB'ppm
1,25 und 1,27

6,35 = 6,51
6 55 = 6,71

- 5’08 ‘

v

1,23 = 1,34

(13 e @ e . ew

Protonen der Methylgruppen‘in 2o

"Stellung des 2yklopropan

Proton des Kohlenstoffs in 1-Stellung
des Zyklopropan

Proton des Kohlenstoffs in 3-3tellung
des Zyklopropan

Proton des Kohlenstoffs mit der C=N-
Gruppe

Proton des Ethylenkohlenstoffs mit der
Isopropyloxygruppe

Proton des im Zyklopropan verzweigten

. Bthylenkohlenstoffs

Proton der Isopropylgruppe
Proton der Methylgruppen der Isopropyl-
gruppe '
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Beispiel 6: (1R-cis)=2,2-Dimethyl=3~/(2)=2=(terbutoxy=-
' karbonyl )=ethenyl/zyklopropankarboxylat von
()= =Zyan=-3-phenoxybenzyl

Phase A: (1R-cis)-2,2-Dimethyl-3-(2,2,2-trichlorethoxy-

’ karbonyl-ethynyl)-zyklopropankarboxylat von

Terbutyl

6,2 g Dizyklohexylkarbodiimid in einer Losung von 7,15 g
Terbutyle(1R-cis)-2, 2-dimethyl-3-(2~karboxyethynyl )=zyklo=
propankarboxylat und 80 mg Dimethylaminopyridin werden in
35 cmB_Metbylenchlorid gegeben, Man rithrt des Reaktionsge=
misch 10 Minuten lang und setzt 4,5 g 2,2,2-Trichlorethanol
zu, Bs wird eine Stunde lang geriihrt, und der entstandene
Niederschlag wird durch Filtern beseitigt, Das Filtrat wird
mit ne-Salzsdure gewaschen, dann mit Wasser, bis Neutrali-
t4t erreicht ist, getrocknet und bis zur Trockne verdampfi,
Man erhdlt 14 g 01, welches man liber Kieselerde chromato=
'graphiert, wobel mit dem Gemisch Benzol-Ethylazetat (97:3).
~ éluiert wird. Man trennt so 9 g des gesuchten Produkies ab,
‘welches bel 70‘bis'71 °C_schmilzt.

Phase B:s (1R=cis)=2,2=-Dimethyl=3=(2,2,2=trichlorethoxy-

- karbohylethxhxlz-zxklogrégankarboxylaauré
Ein Gemisch aus 11,4 g des nach Phase A hergestellten Pro=
duktes, 120 cn’ Toluol und 300 mg Paratoluolschwefelsdure
wird eine Stunde lang uater Rucmfluﬁ gekocht, Dann wird das
Reaktlonsgemlsch auf Umgebu;gstemperatur gebracht, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und bis zur Trockene. verdampft.

So erhdlt man 9,5 g des gesuchten Produktes, welches 80
in der folgenden Phase»verwendet wirds |

'LThase Cs (1R—c18)-2 2-Dimethyl=3=-(2,2 2-trlchlorethoxy~
karbonylethynyl)zyklopropankarboxylat von (S)-g( -
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Zyan-3-phenoxybenzyl

Einer Losung mit 9,5 g des in Phase B hergestellten Produk-
tes, 30 cn’ Methylenchlorid und 3 om’ Pyridin werden 6,2 g

' Dizyklohexylkarbodiimid zugesetzt., Man rilhrt das Reaktions-
gemisch eine halbe Stunde lang und setzt 6,8 g (S)= K ~Zyan~
3-phenoxybenzylalkohol zu, Es wird 1 1/2 Stunde lang geriihrt,
Das Unlssliche wird durch Filtern beseitigt. Das Filtrat
wird mit n-Salzsdure gewaschen, dann mit Wasser, bis Neutra=
litdt erreicht ist, Es wird gebrocknet, gefiltert und bis
zur Trockene verdampfte So erhdlt man 16,3 g OL, welches

man {ber Kieselerde chromatographiert, wobei mit dem Ge-

- misch Benzol-Ethylazetat (97:3) eluiert wird, So trennt man
12g des gesuchten Produktes ab, welches bei 101 °C schmiltzt,

Phase D: (1R~-cis)=-2,2-Dimethyl-3-(2-karboxyethynyl)zyklo=
~ propankarboxylat von (S)=ol-Zyan-3-phenoxybenzyl

In eine Losung, bestehend aus 6,5 g des in Phase C herge=
stellten Produktes, 23;4 cm’ Essigséure und 2,6 cm’ Wasser
werden 5,9 g Zinkpulver gegeben, Das Gemisch wird eine

Stunde lang gerihrt, Man filtrlert und dekantiert das Filirat,
,'Man wascht die organlsche Phage mit Wasser und extrahlert

die waBrlge Phase mit Methylenchlorid. Die Chlormethylen=
lgsungen werden zusammengebracht, getrocknet, geflltert und
bis zur Trockene verdampft. So erhdlt man 4,7 g Rohprodukt,

: .welches wie ln der folgenden Phage verwendet w1rd.,'

Phase E: (1R-cis)-2 2-Dimethyl—3/(Z)-2~karboxyéthehyl/ e
’ zyklopropankarboxylat von (&)-Ok-uyanuB-phenoxy-_
benzyl

flan hydriert 4,7 g des in Phase D hergestellten Produktes
in 45 cm3 Ethylazetat, und zwar in Gegenwart von 500 g
10%igen Palladiumhydroxid tber Bariumsulfat und 6,5 om?
Chinolin, Han filtert, wdscht das Filtrat mit n—balzsaure,
dann mit Wasser, bis Neutralit&t erreicht ist, trocknet
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‘und verdampft bis zur Tfockene; Man erhilt 5,1 g 01, wel-
ches man Uber Kieselerde chromatographiert, wobel mit dem
Gemisch Hexan-Ethylazetat-Essigsdure (70:30:1) eluiert
wird, So erhélt man 3,8 g des gesuchten Produktes, welches
in der folgenden Phase verwendet wird,

Phase F: (1R=cig)=2,2=~Dimethyl=3~/(Z)=2=terbutoxykarbonyl-
 ethenyl/zyklopropankarboxylat von (5)=®h=Zyan-3e
phenoxybenzyl '

Ein Gemisch, bestehend aus 1,2 g des in Phase E hergestell-
ten Produktes, 6 cn’ Ethylazetat und 1,2 g O=Terbutyl=
N,N'-dlisopropylharnstoff wird 16 Stunden lang bei Ule

- gebungstemperatur geriihrt, Man filtriert und verdampft das

Filtrat bis zur Trockene. Man erhdlt 1,55 g 01, welches

man Uber Kieselerde chromatographiert, wobel mit Benzol

eluiert wird, So werden 600 g des gesuchten Produktes abe

getrennt, welches bei 89 °C schmilzt,

& )p = +61,5° 4+ 2° (c = 0,5 % Benzol)

RN (CDCl ) ppm
51,9 - 2, o4

o

Proton des Kohlenstoffs in 1«Stellung
des Zyklopropan
Proton des Kohlenstoffs in 3-Ste11ung
des Zyklopropan

3,22 bis 3,52

f 1,23 s+ Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
: "~ des Zyklopropan
- 6,3 s+ Proton des Kohlenstoffs mit der C=N-

. Gruppe
6,24 bis 6,6 / : Proton des Kohlenstoffs in 1-Stellung
- ' des Ethenylradikals  © - ...
Proton des Kohlenstoffs in 2-Ste11ung o
des Ethenylradikals '
Protonen des Terbutyl

= 5,7 = 5,9

. ee

1,5
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Beispiel T7: (1R=cig)=2,2=Dimethyle3e/(2)«2={n=butoxy=
Rarbonyl)uethenyl/zykloprépankarboxylat von
(S)= &K ~Zyann3-phenoxybenzyl

Phase 4: Terbutyl-(1R-01s)~2,2nD1methyl~3-(n-butoxykarbonyl—
ethynyl)=-zyklopropankarboxylat

Man mischt 4 g Terbutyle(1R=cig)=2,2«Dimethyle3e(2~karboxy-
ethynyl )=zyklopropankarboxylat, 40 o’ Methylenchlorid und
6. mg Dimethylaminopyridin, dann setzt man 3,4 g Dizyklo-
hexylkarbodiimid zu. Nach 30 minitigem Rilhren unter inerter
Atmosphire werden innerhaldb von 5 Minuten 4'cm3 eines Ge=
misches von n-Butanol und Methylenchlorid (1:1) zugesetzt,
Es wird 3 Stunden lang bei Umgebungstemperstur gerihrt.

Man filtert den gebildeten Dizyklohexylharnstoff, konzen=
triert das Filtrat unter reduziertem Druck bis zur Trockene
wnd chromatographiert den Riickstand iber Kieselerde, wobei
mit einem GemischiZyklohexanfEthylazetat (9:1) eluiert wird,
Man erhslt 4,7 g des erwarteten Produktes,

RUN (CDCl.) ppm

1,22 und 1,4 : Protonen der Methylgruppen in 2~utellung
‘ ’ ~ des Zyklopropan
1,75 : Proton in 1- und 3-Stellung des Zyklopro=
. pan
4,15 (%) : Proton in 1-Stellung des Butoxyl
' s Protonen des Terbutyl

1,48

Phase B: Terbutyl=(1R-cis)-2,2-Dimethyl=3~/(2)=2=(n-butoxy-
~_karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat

800 mg Palladiumhydroxid Uber Bariumsulfat werden 15 Minuten
lang unter Wasserstoff in 20 cm3 Ethylazetat geriihrt, dann
setzt man 4,7 g des oben erhaltenen Produiktes in 50 cm
éthylazetat und 0,8 cm3 Chinolin zu und 148% 30 Minuten

lang unter VWasserstoff, Man scheidet den Katalysator durch
Filtern aus, wischt das Filtrat mit n-Salzsdure, dann mit
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Wasserj man trocknet, konzentriert unter reduziertem Druck
bis zur Trockene und chromatographiert den Riickstand iber

Kieselerde, wobei mit einem Gemisch Zyklohexan-Ethylazetat
(95:5) eluiert wird, Man erhilt 3,4 g des erwarteten Pro=

duktes,

RMN (CDC1,) ppm

1,25 und 1;28 Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
des Zyklopropan

Proton in 1-Stellung des Zyklopropan

1,76 und 1,90

oe

2,96 bis 3,3 ¢+ Proton in 3-Sftellung des Zyklopropan
6 45-66 und 6,6) ' ‘ ‘ ’
d 6,8 )t Proton in 1-Stellung der Allylkette
. 5,75 und 5,95 i Proton in 2-Stellung der Allylkette
4412 (t) + Proton in 1-Stellung des Terbutyl
't Protonen des Terbutyl |

1,45

~ Phase C: (1R=cis)=2,2-Dimethyl-3-/(2)=2-(n-butoxykarbonyl )=

ethenxl(zxklogrogankarboxxleaure

_ 17f3 3 g des oben erhaltenen Produktes. werden mlt 350 ng Para-

”«:jtoluolschwefeleaure in 40 cm3 Toluol geruhrt. Man kocht
-;junter Rdckfluﬁ, bls dle gaaformlge Abspaltung von Isobutylen
-~ beendet ist, das 51nd etwa 40 Mlnuten. Man konzentriert un-

 ;ter redu21ertem Druck bie zur Trockene, chromatographlert
. den Riickstand Uber Kleselerde, wobei mit einem Gemisch |
"iZyklohexan—Dthylazetat—Essigsaure (751 25:1) elulert wmrd.:;‘

L;‘;ngan erhdlt 2 g des erwarteten Produktess
L _RMN (CDCI ) ppm :

“E:};ii'i 26 und 1,3

58 =599

Protonen der Methylgruppen’inizeb
Stellung des Zyklopropans o
1,85 = 1,99 : Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
3,13 bis 3,47

.

v:,Proton in 3-Stellung des Zyﬁlopropan '
6 4=6,57 und) '
59 - 6 75 ) : Proton in 1-Stellung der Allylkette  f

Proton in 2-Stellung der Allylkette
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Phase D: (1R=cis)=2,2=Dimethyl=3=/(2)=2=(n~butoxykarbonyl)-
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S8)«®& ~Zyan-3-
phenoxybenzyl i

2 g (1R-cig)-2,2-Dimethyl=3-/(2)-2=(n-butoxykarbonyl )=
ethenyl/zyklopropankarboxgsidure, 20'cm3 Methylenchlorid
und 1,1 cm3 Pyridin werden unter inerter Atmogphdre geriihrt,
dann setzt man 1,7 g Dizyklohexylkarbodiimid zu und rihrt
weitere 30 Minuten, Man setzt 3 cm3 Methylenchlorid, welw
ches 2 g (S)=X -Zyan-3-phenoxybenzylalkohol enthdlt, zu
und rithrt 16 Stunden leng bei Umgebungstemperatur, Man file
tert den entstandenen Dizyklohexylharnstoff, konzentriert
das Filtrat bis zur Trockne, chfomatographiert den Riicke
stand lber Kieselerde, wobei mit einem Gemisch n-Hexanw
Isopropylether (8:2) eluiert wird, und man erhdlt 3,1 g

des erwarteten Prdduktes,

(0L)p = +51° £ 2 (¢ = 0,4 % in Benzol)

RMN (CDClB) ppm ) ‘

1,25 = 1,27 1Protonen der lMethylengruppen in 2

N ‘Stellung des Zyklopropan _

1,92 - 2,07  :Proton in 1=-3tellung des Zyklopropah
3,22-3,37=5,53  iProton in 3-Stellung des Zyklopropan
6,5 (%) sProton in 1-Stellung der Allylkette
598 = 5,85 :Proton in 2-Stellung der Allylkette
6,35 :Proton, welches von demselben Kohlenw

"stoff getragen wird wie die CN=Gruppe

Beispiel 8: (1R-cis)=2,2-Dimethyl=3=/(Z)-2«(pentyloxy=~
karbonyl)-ethenyl/zyklopropankurboxylat von
(8)=X wZyan=-3=-phenoxybenzyl

Phase 4: Terbutyl=(1R=cis)=2,2~dimethyl-3=/pentyloxy
karbonyl=ethynyl/zyklopropankarboxylat

- Man arbeitet wie in Phase A von Beispiel T beschrieben,
ausgehend von 3 g Terbutyle(1R=cig)=2,2=dinethyl=3={2=
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karboxyethynyl )-zyklopropankarboxylat und 2 em’ n-Amyle-
alkohol, Nach Chromatographie des Rickstandes iber Kiesel=-
erde, wobei mit einem Gemisch Hexan-Isopropylether (8:2)
eluiert wurde, erhidlt man 2,7 g des erwarteten Produktes,

Phase B: (1R-cisg)-2, 2-D1methyl-3-(pentoxylkarbonylethynyl)-
_zyklopropankarboxylsiure

5,24 g des oben erhaltenen Produktes, 50 cm® Toluol und

250 mg Paratoluolschwefelsdure werden gemischt, Man kocht
unter RickfluB, bis die gasformige Abspaltung beendet iat,
dann wird unter reduziertem Druck bis zur Trockene konzenw
triert, Man erhdlt 4,8 g Rohprodukt, wie es fiir die Weiter-
flihrung der Synthese verwendet wird.

Phase C: (1R~cis)-2,2-Dimethy1-3—/(z)-2—(pentylokykarbony1)-
ethenyl/zyklopropankarboxylsdure

Man hydriert 4,8 g des oben erhaltenen Produktes in 50 cmB‘
Ethylazetat und 1 cm3 Chinolin, und zwar in Gegenwart von

1 g Bariumsulfat, welches in 50 cm3 Ethylazetat suspendier-
tes, 10 %iges Palladiumhydroxid enthdlt, Man scheidet den -
Katalysator ab, wischt das Filtrat mit n-Salzsiure, dann
.mit Wasser, trocknet, konzeniriert unter reduziertem Druck
bis zur Trockene und chromatographiert den Rlickstand mit
Kieselerde,‘wobei mit einem Gemisch Zyklohexan-Ethylazetat-
Essigsdure (70:30:1) eluiert wird, Man erhdlt 3 g des er-
warteten Produktes,

RUN (GDClB) ppm

:f,B und 1,32 ¢ Protonen der llethylgruppen in 2-Stellung
' des Zyklopropan
1,85 «1,99 : Proton in 1-Stellung des Zyklopropan

-

3,15 bis 3,45 Proton in 3=-Stellung des Zyklopropan
6,4 bis 6,75 ¢ Proton in 1-Stellung der Allylkette
5,78 = 5,96 Proton in 2-Stellung der Allylkette



'“’46“" ‘ 30$8e1983
62 758/11

Phase D: (1R-cis)-2,2-Dimethyl-3-/(%)=-2=pentyloxykarbonyl )=
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (8)- ™K =Zyan-3-
phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Belspiel T, ausgehend von 3,05 g
(1R—cis)~2,2—Dimethy1-3~/(z)~2~(pentyloxykarbonyl)methenyll
zyklopropankarboxylsiure, 1,5 cm” Pyridin, 2,4 g Dizyklo=
hexylkarbodiimid und 2,7 g (8)=8l-Zyan=3-phenoxybenzyle
alkohol in 20 cm’ Methylenchlorid, Man chromatographiert
ein zweites Mal mit Kieselerde, indem mit einem Gemisch
Hexan-Ethylether (9:1) eluiert wird, und man erhdlt 3,5 g
des erwarteten Produktes,
- RUN (CD013) ppm

1525 = 12,7 ¢ Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
' des Zyklopropan ‘
1,92 = 2,07 : Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
3,37 (%) 3 Proton in 3-Stellung des Zyklopropan
6,3-6,5 u.nd) | o |
6,53=6,7 : Proton in 1-Stellung der Allylkette
538 = 6 ¢ Proton in 2-Stellung der allylkette
6,3 : Proton, welches von demselben Kohlen-
gtoff getragen wird wie CN

6,9 bis 7,6 ¢ aromatische Protonen

Beispiel 9: (1R=-cis)=2,2~Dimetiyl=3w=/(Z)w2=(RS)=1=mcthyl=
propyloxykarbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat
von (8)=%-Zyan-3=-phenoxybenzyl

Phase A: Terbutyl#(1R—cis)-2,2-dimethyl-3w/(RS)~1~methyl—
propvloxykarbonylethynvl/zykloprgpankarboxylat

Man arbeitet wie in Phase A4 von Beispiel 7, wobei jedoch

2 cm3 1-iethylpropanolalkohol verwendet werden, Man chromaw~
tographiert den Rickstand mlt Kieselerde, wobei mit einem
Gemisch n-Hexan-Isopropylether (8:2) eluiert wird, und man
erhdlt 3,5 g des erwarteten Produktes.
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RMN (ch13) ppm

1,2 = 1,4 : Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
_ des Zyklopropah O '
1,73 : Protonen in 1-Stellung und 3-Stellung
* des Zyklopropan '
4,92 : Proton in 1-Stellung der Propylgruppe

Phase B: Terbutyl-(1R—cis)-2,2-dimethyl—3—/(Z)-2-(RS)—1-
methylpropyloxykarbonyl)-ethenyl/zykloprdpan-
karboxylat

3 g ‘des oben erhaltenen Produktes werden wie in Beisplel T
(Phase B) hydriert, Man. chromatographiert mit Kieselerde,
wobei mit einem Gemisch n-Hexan - Isopropylether (9:1)
eluiert wirde Man erhslt 2,5 g des erwarteten Produktes.

. Phase C: (1R-cia)=2, 2-D1methyl—3-/(2) w2=(RS )=1=methyle=
. propyloxykarbonyl)-ethenyI/zyklopropankarboxyl-
giure

‘Man arbeltet wie in. Phase ¢ von Belsplel Ty ausaehend von
3 g des oben erhaltenen Produktes. Man chromatographlert
den Ruckstand mit Kleselerde, wobei mit einem Gemisch
&yklohexan—Ethylazetat-Bss1gsaure (70 30 1) elulert w1rd,
und man ernalt 1,85 g des erwarteten Produktea. R

RNy nfrarotspektrum (CHCl )

L ‘uﬂ_-OH Sdure 3510 cm."'1 )

C g0 : Sawre 1735 cml o
 Beter  1T10 e - 1700 om™!
=G 1 conJ. 1637 cn™?

. gem. di Me 1381 om
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Phase D: (1R=cis)=2,2-Dimethyl=3=/(Z)=2w=({RS)=1=mnethylpro=
pyloxykarbonyl )=ethenyl/zyklopropankarboxylat von
¢ (8)=pk=Zyan=3=-phenoxybenzyl

Men arbeitet wie in Beispiel 7, ausgehend von 1,83 g (1R~
cig)=2,2=Dimethyl=3=/(2)=2=( (RS)=1-nethylpropyloxykarbonyl )=
ethenyl/zyklopropankarboxylsdure, Man erhdlt 2,6 g des er=
warteten Produktes, ¢

() = +48° 1 2,5 (¢ = 0,5 Benzol)

RN (CDClB) ppm

1,22 = 1,23 : Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
- ¢ des Zyklopropan '
1,88 - 2,02 t Proton in 1=-Stellung des Zyklopropan

3,21 bis 3,5 Proton in 3-5tellung des Zyklopropan
6435 big 6,68 Proton in 1=-Stellung der Allylketfte
5,8 bis 6 i Proton in 2-Stellung der Allylkette
4,92 (m) Proton in 1-Stellung der Propylgruppe
6,35 Proton, welches von demselben Kohlen-

gtoff wie CN getragen wird,

o

c»

Beispiel 10s (1R~cis)~2,2-Dimethyl=3=/(Z)=2=(isobutoxy=
Karbonyl )=ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(8)= 0 ~Zyan=3=phenoxybenzyl

Phase A: Terbufyl-(1R~cis)-2,2ndimethy1w3u/isobutoxym
karbonyl-ethynyl/zyklopropankarboxylat

lan arbeitet wie in Beispiel 7, wobei 2 cm’ Isobutylalkohol
verwendet werden, und man erhilt 4,6 g des erwarteten Pro=
duktes, |

~ RUN (CDClB) ppm

1;22“— 1,4 : Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
' des Zyklopropan ‘
3,88 - 4 : Proton in 1-3tellung der Isobutylgruppe
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Phage B: (1R-cis)-2,2-Dimethyl=3~/isobutoxykarbonyl=
étnsnyl/zyklopropankarboxylséure

4,6 g des vorausgegangenen Produktes und 450 mg Paratoluol-
schwefelsdure in 50 cm3 Tolucl werden 45 Minuten lang unter
RiickfluB gekocht, Man konzentriert unter reduziertem Druck
bis zur Trockene, chromatographiert den Riickstand mit Kiee
- selerde, wobei mit einem Gemisch Zyklohexan-Ethylazetat-
Essigsiure (70 :30:1) eluiert wird, und man erhslt 2,9 g
des erwarteten Produktes.

BME (CDCl3) ppm

1,25 - 1,27 : Protonen der Methylgruppen fn 2-Stellung
' - des Zyklopropan
1,9 - ¢ Proton in 1- und 3-Stellung des Zyklo-
i - propan
Ts9 ¢ Proton der Karboxylgruppe in 1-Stellung

3,88 - 4 Proton in 1=-Stellung der Isobutylgruppe

Phase C: (1R-cis)-2,2-Dimetby1-3—/isobdtoxyharbonyl—ethynyl/
* zyklopropankarboxylat von (S)= ™ ~Zyan-3-phenoxy-
benzyl

Man arbeitet wie in Beispiel 7, ausgehend von 2,4 g des in
Phase B erhaltenen Produkies. lan chromatographlert mit
Kleselerde, wobel mit einem Gemisch Zyklohexan-nthylazetat
(8:2) eluiert wird, und man erhdlt 3,3 g des erwarteten
Produktes,

- RUN (€DC1,) ppm |

Protonen der lMethylgruppen in 2-Stellung

1433 = 1,23 :
des Zyklopropan
1,95 ¢t Protonen in 1- und B-Stellung des Zyklo-
\ ' propan .
6;45 '+ Proton, welches von demselben Kohlenv

stoff wie CN getragen wird
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Phase D: (1R-cis)=2,2-Dimethyl-3-/(Z)-2-(isobutoxykarbonyl)=-
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (8)=0b=Zyan=3-
phenoxybenzyl

1,4 g (1R=cis)=2,2=Dimethyl=3=/2-iscbutoxykarbonyl)-ethynyl/
zyklopropankarboxylat von (8)=00-Zyan-3-phenoxybenzyl werden
g0 wie in Beispiel 7, Phase B beschrieben, hydriert., Man
reinigt durch Chromatographie mit Kieselerde, wobel mit
einem Gemisch n-Hexan-Isopropyldther {8:2) elulert wird,

und man erhdlt 1,23 g des erwarteten Produkies,

() = +57,5 £ 4° (c = 0,4 % in Benzol)

RMI (03013) ppid

1,25 s Protonen der lMethylgruppen in 2«=3tellung
. "~ des Zyklopropan :
1,9 s 2,0

¢ Proton in 1=Stellung des Zyklopropan
3,2 bis 3,5 s Proton in 3=-Stellung des Zyklopropan
6,3 bis 6,6 : Proton in 1=Stellung der Allylkette
548 = 6 : Proton in 2-Stellung der Allylkette

643 : Proton, welches von demselben Kohlenstoff
wie ON getragen wird

Beispiel 113 (1R-cis)-2,2=Dimethyl=3=/(%)=2=(zyklohexyle
© oxykarbonyl )-ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(8)=M-~Zvan-3=phenoxybenzyl ‘

Phase As Terbutyl=(1R-cis)=2,2=dinethyl-3-/zyklohexyloxy=-
karbonyl=ethynyl/zyklopropankarboxylat

Man arbeitet wie in Beispiel 7, wobel 2 cm3 Zyklohexanol

verwendet werden, Man erhilt 3,67 g des erwarteten Produk-

tese

Infrarotspektrum (CHClB)

G2C : conj. 2225 om” !

G =0 : ester + conj. 1729 em™' = 1700 cu™ '
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gem. di lMe 1392 cm™! ~ 1380 cm™!
‘ter. But. 1370 cm™?

~ Phase B: Terbutyl-(1R-cis)-2,2—dimethy1—3-/(2)-2-(zyklo-“
hexyloxykarbonyl)ethenyl/zyklopropankarboxylat

- Man arbeitet wie in Beispiel 7, ausgehend von 3,67 g des
oben erhaltenen Produktes, und man erhilt 3,4 g Rohprodukt
wie es flir die folgende Phase verwendet wird,
Infrarotspektrum (CHClB)

C=C  : 1715 em™ '
: 1634 cm™)

C=C

Phase C: (1R-0is)=2,2-Dimethyl=3=/(%)=2~(zyklohexyloxy~
karbonyl)-etheﬁyl/zyklopropankarboxylsaure

Man arbeltet wie in Beigpiel T, auaaehend von 3,40 g des
oben erhaltenen Produktes, wobei filr die Chromatographie
das Gemisch'Zyklohexan-mthylazetat-Esslgsaure (70:30:1)
verwendet w1rd. Man erhdlt 2,5 g des erwarteten Produktes.

ﬂy ~C=C

Infrarotspektrum (CHClB) _
-OH Séure 13510 em” 1,f
=C=0 Sdure o _1735 cm” L
. Ester"i ’f‘1707 o 1@(’”3"
= gem di le :f;_ 1380 em” 1_]_.
+ 1638 o R

‘*lffPhase D: (1R—cls)-2 2-D1methyl—3-/(Z)-Z'(Zykl°hexyl°xy' b

karbonyl)~ethenyl/zyklopropankarboxylat von. (S)
R Zyan—B—phenogybenzvl

'fMan arbeltet wie in Belspiel 7 beschrleben, ausgehend von

:'2 5 g (1R-cis)=2, 2-D1methyl-3-/(Z)-2-(zyklohexyloxykarbonyl)-_jff
ethenyl/zyklopropankarboxylsaure und 2 25;0L-Zyan-3-phen- e
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oxybenzylalkohol, wobei mit einem Gemisch Hexan - Bthylether
(9:1) eluiert wird, Man erhdlt 1,883 g des erwarteten Pro=-
duktes. ' |

(), = +41° £ 2,5 (c = 0,5 % CHCL, )

RMN (CDClB) ppm ‘

1,26 ' ¢ Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
' des Zyklopropan

1,92 - 2,05 s Proton in 1-Stellung des Zyklopropen

3;23 = 3,55 § Proton in 3-Stellung des Zyklopropan

6,3 bis 6,6 : Proton in 1-Stellung der Allylkette

5,8 = 5,99 : Proton in 2-Stellung der 4llylkette

6,3 s Proton, welches von demselben Kohlenstoff
wie CN getragen wird

4,8 : Proton in 1=-Stellung der Zyklohexylgruppe

- Beispiel 1%: (1R=cis)=2, 2=Dimethyle3=/(2)=2=(zyklopropyl=-
 methoxykarbonyl)=ethenyl/zyklopropankarboxylat .
von (8)-0 =Zyan-3-phenoxybenzol '

Phase A: (1R«cis) 2 2.Dimethyl-3-(zyklopropylmethoxykarbo=-
o nyl-ethenyl)~zyklopropankarboxy1at von (S)=Ql=
dyan-3=phenoxybenzyl

Man arbeiteﬁ wie in Beispiel T, Phase D, ausgehend von

1,4 g (1R=-cis)=2,2=Dimethyl~ ~3=(2-karboxyethynyl)=zyklo=
propankarboxylat von (8)=0{ ~Zyan-3~phenoxybenzyl, welches
in Beispiel 6, Phase D erhalten wurde, und 0,3 cm3 Zyklow=
propylkarbinol, Nach Chromatographie liber Kieselerde, wo-
bei mit einem Gemisch Zyklohexan-Ethylazetat (8:2) elulert
wird, erhalt man 1,5 g dea erwarteten Produktes,

Fe = T2 Co

InfrarotSpektrum‘(Cﬁcl3)
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=02C comje 2235 en”! o
© =C=0 Bster }1754 em” -

" Ester conj, 1704 cm”™

& 1380 cm™!

Phase B: (1R~cis)-2 2-Dimethyl- 3-/(Z)-2—(zyklopropyl—-

) methoxykarbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat
von (S)-Q(:Qxan-B-phenoxyben_xr

,Man arbeltet wie in Phase B von Belspiel 7, ausgehend von
145 g des oben erhaltenen Produktes, chromatographiert

. iber Kieselerde, wobei mit einem Gemisch n-Hexan-Isopropyl=-

ether (8:2) eluiert wird, und man erhdlty 1,2 g des erwar-

teten Produktea. ' ‘ ‘

(k) = +48, 5 + 2,5 (c = o 5 n Benzol)

- RN (0DC1;) ppm” ’

1, 27‘ v »: Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
L ’ " des Zyklopropan

1,92 =~ 2,06 : Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
3,2 bis 3,5 ¢ Proton in 3-Stellung des Zyklopropan
6,3 bis 6,75 . § Proton in 1-Stellung der Allylkette
549 =6 i Proton in 2-Stellung der Allylkette

| : Proton, welches von demselben Kohlenstoff

6,37
' * getragen wird Wie CN

:Beispiel 133 (1R-cis)-2,2-Dimethy1-3-/(z);2-(zykldbuty1§
‘ oxykarbonyl)=-ethenyl/zyklopropankarboxylat
__von (8)=X «Zyan-3-phénoxybenzyl

| ‘Phase A- Terbutyl-(1R—c1s)-2 2-d1methyl—3—/(Z)-2-(zyklo-

__butyloxykarbonyl z-ethenylzzxklopropankarboxylat
4 g Terbutyl=(1R-cis)=2, 2-dimethy1-3-/(z)—2~karboxyethenyl/
- zyklopropankaFboxylat werden in 20 cn’ ‘Methylenchlorid ge=
' 16st, dann setzt man 1,7 em’ Zyklobutanol zu, Die Tempera-
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tur wird auf 0/+5 °C gehalten, man setzt 3,45 g'DiZyklo-
hexylkarbodlimid, 28 mg Dlmethylamlnopyrldln in 20 em”
Methylenchlorid zu und rihrt 2 Stunden lang bei etwa 5 ¢
und 2 Stunden lang bei Umgebungstemperatur, Man beseitigt
den entstandenen Dizyklohexylharnstoff, konzentriert das
Filtrat bis zur Trockene und chromatographiert iber Kiesel=
erde, wobei mit einem Gemisch n-Hexan-Isopropylether (9:1)
eluiert wird, Man erhdlt 2,3 g des erwarteten Produktes;
RN (CDC1,) ppm o
1,23 = 1, 26 '+ Protonen. der Methylgruppen in 2-Stellung des
. Zyklopropan

1,77 = 1,9 ¢ Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
2495 bis 3,28° Proton in 3=-5tellung des Zyklopropan
6,4 bis 6,8 i Proton in 1-Stellung der Allylkette
5,7 = 5,9 ¢ Proton in 2-Stellung der Allylkette
5 ¢ Proton in'1-Stel1ung der Zyklobutylgruppe

L A 2

Phase B: (1R-cis)-2, 2-D1methyl-3 ~-/(Z)- 2—(zyklobutyloxy-

- Rarbggxl)-ethenxl(zgklopropankarboxxlsaure :

é 3 g des oben erhaltenen Produktes, 25 cm3 Toluol und
250 mg Paratoluolschwefelsaure werden 15 Minuten lang
unter RickfluB gekocht, abgekihlt und 2 Stunden lang beil
0/+5 O¢ geriihrt, Man filtert dag Unldgliche und konzehw
trlert das Flltrat bis zur Trockene, un 1,8 g des erwar-
teten Produktes zu erhalten.

_OH i Saure 3500 cm”|
-~0=0 § Sdure 1735 cm™

+ Betér conj. 1702 om™ !
gem di Me 1390 o™}
: R _f1380‘cm-1

' Phase Gi (1R-cis)-2,2-Dimethyl-3-/(2)=2-(ayklobutyloxy-
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karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S)-
A =Zyen-3=-Phenoxybenzyl

lian arbeitet wie in der vorangegangenen Phase 4, ausgehend
von 1,8 g des obigen Produktes und 2 g (8)-X ~Zyan-3-
phenoxybenzylalkohol, Man filhrt zwel aufeinanderfolgemie
Chrometographien mit Kieselerde durch, wobel mit einem
Gemisch Zyklohexan-Bthylazetat (9:1) eluiert wird, dann

" mit einem zweiten Gemisch n~Hexan-Isopropylether (8 2)e
flan erhdlt 3 g des erwarteten Produktes, :

(X )p = +45,5 ° £ 2 ° (¢ = 0,6 % CHOL,)-

RUN (CDClB) ppm - o

1,25 - 1,26 '+ Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
- des Zyklopropan

3,4 : Proton in 3=-Stellung des Zyklopropan

6,5 bis 6,7 : Proton in 1-Stellung der Allylkette

5,8 = 6,0 : Proton in 2-Stellung der Allylkette
541 ¢+ Proton in 1-Stellung der Zyklobutylgruppe
6,4 : Proton, welches von demselben Kohlenstoff

wie CN getragen wird,

Beispiel 14: (1R-cig)=-2,2-Dimethyl=3-/(Z)-2-(zyklopentyl=-
. oxykarbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat
von (S)-N -Zyan-3-phenoxybenzyl
Phase A Terbutyl-(1R—cis)-2 2-dimethy1-3-/2~(zyklopentyl-
~_oxykarbonyl)=ethynyl/zyklopropankarboxylat

Man arbeitet wie in Phase 4 von Beispiel T, ausgehend von
5,8 g Terbutyl-(1R-cis)=2,2-dimethyl-3-/2-karboxyethynyl/
zyklopropankarboxylat und 2,2 cn’ Zyklopentanol., Man chro-
matographiert Uber Kieselerde, wobei mit einem Gemisch
Hexan-Isopropylether (7:3) eluiert wird, und man erhslt
4,8 g des erwarteten Produktes,

Infrarotspektrum (CHClB)
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Pehlen von OH
C=C conj. 2230 em”)
=0 1727 e~ = 1695 cm™"
gem. Dimethyl 1395 cm™ !
: 1380 cm™!
ter. Bute 1372 om™)

Phase B: (1R-cis)-2,2-Dimethyl=3-/2=-zyklopentyloxykarbonyl=
i ethynyl/zyklopropankarboxylséure'

4,8 g des in Pnase A erhaltenen Produktes in 50 cm3 Toluol
und 500 mg Paratoluolschwefelsiure werden 10 Minuten lang
wnter RickfluB gekocht. Das Reaktionsgemisch wird abge-
klinlt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und unter redu-
ziertem Druck bis zur Trockene konzentriert, Man erhdlt
3,6 g Produkt, welches in der folgenden Phase verwendet
wirde ' ’

Phase C: (1R-cisg)=2,2=-Dimethyl=3-/2-zyklopentyloxykarbonyl=
éthynyl/zyklopropankarboxylat von ()~ -Zyan-3-
phenoxybenzyl

Man riihrt 3,6 g des oben erhaltenen Produktes, 30 cm3 e
thylenchlorid und 30 mg Dimethylaminopyridin, Man kihlt auf
0 °C ab und setzt 2,96 g Dizyklohexylkarbodiimid, dann ‘
3,3 g (8)-0l-Zyan-3-phenoxybenzylalkohol in 10 cm3 Methylen=
chlorid zu. Bs wird 5 Minuten lang bel O O¢, dann 3 Stunden
lang bei 20 bis 25 ¢ geriihrt, Man filtriert den Dizyklohexyl=
harnstoff und konzentriert das Filtrat unter reduziertem
Druck bis zur Trockene, Man chromatographiert den Riickstand
iiber Kieselerde, wobei mit einem Gemisch Zyklohexan -
Bthylazetat eluiert wird, und man erhdlt 4,5 g des erwar-
teten Produktes, F = 72 g,



RMN (CDClB) ppm
1,25 wnd 1,37

(13

1,95

6,65

5,25

o
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Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
des Zyklopropan
Protonen in 1- und 3-Stellung des Zyklopro-

pan

Proton, welches von demselben Kohlenstoff
wie CN getragen wird '
Proton in 1-Stellung der Zyklopentylgruppe

‘Phase D: (1R=-cis)=2, 2-D1methyl-3—/(Z)-Z-(zyklopentyloxy-
" karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(S)=X -Zyan=3-phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Beispiel 10, Phase D, ausgehend von 3 g
der obigen Verbindung, chromatographiert iber Kieselerde,
wobei mit einem Gemisch Zyklohexan-Ethylazetat (85:15)
 eluiert wird, und tremnt 2,2 g des erwarteten Produktes ab,

(%)D= + 43’50 X
RN (CDClB) ppm

1,27°- 1,28

1,92 - 2,06
3,25 bis 3,57
6,38 bis 6,7
5,83 = 6,0
5925

6,38

-
.

ae

2,5 (¢ = 0,5 % Benzol)

Protonen der Methylgruppen in’z-Stellung
des Zyklopropan

Proton
Proton
Proton
Proton
Proton

in
in
in
in
in

1-Stellung des Zyklopropan
3-3tellung des Zyklopropan
1-Stellung der Allylkette
2-Stellung der Allylkette
1-Stellung der Zyklopentylgruppe

Proton, welches von demselben Kohlenstoff
wie CN getragen wird.

Beiampiel 15 (1R-cis)—2,2-Dimethyl-3—/(z)-2-(teramyloxy-
karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von

(8 )=K=Zyan-3-phenoxybenzyl
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' Phase A (1R-cls)-2 2-D1methyl—3-/2-teramyloxykarbonyl-

- ethynyl/ zyklopropankarboxylat von (b) O(-Zyan-B-'. o
phenoxybenzyl e v _

" lan ruhrt 2, 58 (1R-c13)—2 2-D1methy1—3—(2-karboxyethyny1)_u:

_ zyklopropankarboxylat von' (S)-u(~Zyan~3—phenoxybenzyl in -
12,5 cm3 Methylenchlorld und 2, 5 cm3 Teramylalkohol, Kiihlt
auf etwa 5 °C ab und setzt 82 mg N yH=Dimethylaminopyridin
v‘zu, dann 1, 55 g Dizyklohexylkarbodlimld und riihrt 4 Stunden
“und 30 Mlnuten lang bei 20 C Nach Abkiihlung auf O °¢ wird
das Unlosliche gefiltert, und das Filtrat wird unter redue
ziertem Druck}kdnzentriert.:ﬂan‘chromatographiert den Riicke
stand iber Kieselerde, wobei mit einem Gemisch Zyklohexan=

Ethylazetat (8:2) eluiert wird, Man erh#lt 1,35 g des er-

warteten Produktes, : |

Infrarotspektrum (CHCl,)

-C2C: 2235 om" |

~0=0: Ester 1756 cm™!

. Egter conj. 1699 cm
Aromaten 1589 cm

{1489 cn

gem Dimethyl 1392 cu™1

| {1 382 cm

Phase B: (1R-cis)=2,2=-Dimethyl=3~/(Z2)=2=(teranyloxy-
" karbonyl)=-ethyl/zyklopropankarboxylat von
(8)-0l =zyan-3-phenoxybenzyl

' i,34 g des oben erhaltenen Produktes, welches in 20 cm3
Bthylazetat gelost ist, werden mit 220mg 10%igem Palla=-
diunhydroxid in Bariumsulfat und 0,25 cm’ Chinolin hydriert.,
Man beseitigt den Katalysator, konzentriert das Filtrat bis
zur Trockene und chromatographiert den Riickstand iiber
Kieselerde, wobéi mit einem Gemisch Zyklohexan - Ethyl-
azetat (9:1) eluiert wird, und man erh#lt 1,05 g des er-
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warteten Produkteag

(%), = +63,5° & 2,5° (0= 0,75 GhGl )

RMN (GDCl ) ppm” ’

1526 = 1, 27 ¢ Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung des
" Zyklopropan N

6,28 = 6445 : Proton in 1=Stellung der Allylkette

und '

6,48 = 6,65 ,

5579 = 5,82 : Proton in 2-Stellung der Allylkette

6,38 s Proton, welches von demselben Kohlenﬁtoff
© getragen wird wie CN

6,98 = 7467 1 aromatische Protonen

1,48 i Protonen der Methylgruppen in 1~btellung

der Teramylgruppe
0,9 (t) ¢ Proton der Methylgruppe in 3-Stellung der

Teramylgruppe

Beispiel 163 (1R~cis)~2,2mDimethylw3m/(Z)»2w(1mmeﬁhyl&
zyklobutyloxykarbonyl)-ethenyl/zyklopropan
karboxylat von (S)=0 -Zyan-3-phenoxybenzyl

Phase A (1chi3)w2,2mDimethylm3a/2m(1mmethylzykiobatyloxy~
" karbonyl)=ethynyl/zyklopropankarboxylat von
(8)e O wZyvan=3=phenoxybenzyl

llan arbeitet wie in Belspiel 15, ausgehend von 3,9 g

(1R=cig)=2,2=Dimethyl=3=(2=karboxyethynyl )~zyklopropan=

karboxylat'von (S)aCi«ZyantWPhenaxybenzyl wad 4,3 g 1=

Methylzyklobutanol, Es wird 18 Stunden lang bei 20 v ge-

rihrt, Man chromatographlert mit einem Gemisch Zyklohexan-

Bthylazetat (85:15), kian erhdlt 2,7 g des erwarteten Pro-

duktes. Fo = 76 °C,

REN (CDClB)“ppm .

1,23 = 1,35 s Protonen der lethylgruppen in 2-Stellung des
Zyklopropai
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1,93 ¢ Proton in 1- und 3-Stellung des Zyklopropan
1,58 ¢ Proton der Metthgruppe in 1=-Stellung des
Zyklopropan
6455 s Proton, welches von demselben Kohlenstoff

" wie CN getragen wird,

Phase B: (1R=cig)=2,2-Dimethyl=3=/(Z)=2=(1=methylzyklo=
butyloxykarbonyl)=-ethenyl/zyklopropankarboxylat
von (S)-Ol-ayan~3~phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Beiaplel 15, ausgehend von 2 7 g des

oben erhaltenen Produktes, und zwar in 15 Minuten, Es wird

mit einem Gemisch Zyklohexan-Ethylazetat (95:5) eluiert.

Man erhdlt 2,38 g des erwarteten Produktes, Fo = 78 C.

RMN (CDCl ) ppu _ _

1, 27 + Protonen der lethylgruppen in 2-Stellung
des Zyklopropan

3,23 bis 3,55 & Proton in 3-Stellung des Zyklopropan

6,23 bis 6,68 Proton in 1-Stellung der Allylkette

oo

5,79 = 5,97 : Proton in 2-3tellung der Allylkette

1,6 ¢ Proton der lMethylgruppe in 1-Stellung der
Zyklobutylgruppe

6,38 ¢ Proton, welches von demselben Kohlenstoff

“wie CN getragen wird

6,97 bis 7,6 aromatische Protonen

Beispiel 17: (1R-cis)=2,2=Dimethyl-3=/(Z)-2-(neopentyloxy=
" karbonyl)=ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(5)=_ _ =Zyan=-3-phenoxybenzyl

Phase 4: (1R-cis)-2,2-Dimethyl-3-/2-neopentyloxykarbonyl-
ethynyl/zyklopropankarboxylat von (8)-X -Zyan-3-
phenoxybenzyl
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Han arbeltet wie in Beispiel 15, ausgehend von 3,89 g
(1R-cis)wz,2-Dim§ﬁhylm3~(2-karboxyethynyl)»zyklopropanm’
karboxylat von (8)-8{-Zyan-3-phenoxybenzyl und 1 g Neopen~
tylalkohol, lan rlhrt 4 Stunden lang bei Ungebungstempera-
tur, filtriert, wischt das Filtrat mit n-Salzsiure, danh mit
Wasser,. trocknet und konzentriert unter reduziertem Druok |
‘bis zur Trockene, Der Rlicksfand wird lber Kieselerde
chromatographiert. ¥an eluiert mit einem Gemisch Zyklohexenw
Ethylazetat (8:2) und erhdlt 3,8 g des erwarteten Produk-

' tes. F. = 67 °C,

.RuN (CDC1,) ppm |
1,25 und 1,36 : Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
des Zyklopropan

15,95 ¢ Protonen in 1~ und 3-Stellung des Zyklopropan
3,9 ¢ Protonen in 1=Stellung der Weopentylgruppe
0,97 i Protonen der Methylgruppen der Neopentyle

. gruppe ' '
6,53 ¢ Proton, welches von demselben Kohlenstoff

wie CN getragen wird

~ Phase B: (1R~cis)w2,2»Dimethyl«3-/(z)m2m(neopentyloxy-
karbonyl)=ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(5)=Oh-Zyan-3=-phenoxybenzyl

llan verwendet dieselbe Technik wie in Beispiel 15, um

2,6 g des oben erhaltenen Produktes zu hydrieren, Nach
Ausscheidung des Katalysators wird das Filtrat mit ne
Salzsdure gewaschen, dann mit Wassger, es wird getrocknet
und wnter reduziertem Druck bis zur Trockene konzentriert,
Man chromatographiert den Riickstand zweimal liber Kieselw~
erde, wobei das erste Mal mit Zyklohexan-BEthylazetat
(8:2), das zweite Mal mit Zyklohexan -~ Bthylazetat (95:5)
eluiert wird, Man erhdlt 2 g des erwarteten Produktes,
CK)D = +52,5° + 2,5° (¢ = 0,5 % Benzol)
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RN (CDC14) ppm
1427 = 1,275 + Protonen der Methylgruppea in 2-Stellung
: " des Zyklopropan

1,92 = 2,07 s Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
3,25 big 3,58% Proton in 3-Stellung des Zyklopropan
6,4 bis 6,75: Proton in 1=Stellung der Allylkette

5,9 = 6,1 : Proton in 2~-Stellung der Allylkette
6,4 ¢ Proton, welches von demselben Kohlenstoff
V " wie CN getragen wird
3,87 '+ Protonen in 1-Stellung der Heopentylgruppe
0,97 ¢ Protonen der Methylgruppen der Neopentyle-
" gruppe | ’

Beispiel 18: (1R-cig)=2,2=Dimethyl=3=/(Z)=2~(1=methyl=
zyklopentyloxykarbonyl)=~ethenyl/zyklopropan=-
karboxylat von (S)- nL-Zyan-B-phenoxybenzvl

Phase A: (1R-cls) 2 2-Dimethy1—3-/2-(1-methylzyklopentyl—
oxykarbonyl )~ethynyl/zyklopropankarboxylat von
(8) =dzyan-3-phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Beispiel 15, ausgehend von 3 g (1R~
cis)=2,2=-Dimethyl-2-(2-karboxyethynyl)=zyklopropan=
karboxylat von (S)-0(-2yan~3-phenoxybenzyl und 3 g 1=Methyl-
zyklopentanol, Nach Chromatographie lber Kieselerde, wobei
mit einem Gemisch n-Hexan - Ethylazetat (8:2) eluiert w1rd,
erhdlt man 2 g des erwarteten Produktes.

Infrarotspektrum (CH013) ,

=C=C= conje a 2230 cm
- 0=0 Ester 765 om™ |
Ester conje 1695 om™

Aromaten 1 585 cm
' 1485 cnm



" gem Dimethyl {1390 em™ 1
| 1380 on™

Phase B: (1R-cis)=2,2-Dimethyle3wu/(Z)=2=(1~iethyluyklom
~ pentyloxykarbonyl)-ethenyl)zyklopropankarboxylat
von (S)~ & =Zyan-3-phenoxybenzyl

~ lian arbeitet wie in Belspiel 15, ausgehend von 2 g des
obigen Produktes, &4ls BEluierungsmittel wird ein Gemisch
Hexan - Ethylazetat (9:1) verwendet, Man erhslt 145 g des
erwarteten Produktes, ' |
(oL)p = +61,5° + 2,5 (¢ = 0,5 % GHOL5)

EME (cDel ) ppm

1,25 = 1,26 ¢ Protonen der liethylgruppen in 2-Stellung des
- Zyklopropan

1,91 = 2,05 & Proton in 1-3tellung des Zyklopropan
3,4 (t) ¢ Proton in 3=Stellung des Zyklopropan
6,3 bis 6,7 i Proton in 1-Stellung der Allylkette

| 5,8 « 6 i Proton in 2-Stellung der Allylkette

~ 1,61 : Protonen der Methylgruppe in 1-Stellung

' des Zyklopropan '
6,38 : Proton, welches von demselben Kohlenstoff
‘ wie CN getragen wird
1,67 : Protonen der Zyklopentylgruppe

6,9 bis 7,6 ': aromatische Protonen

‘Beispiel 19: (1R=cig)=2,2=-Dimethyl=3=/(2)=2=(1=RS=zyklo=~
" propyl)-ethoxykarbonyl)=-ethenyl/zyklopropan=
karboxylat von RS-CA-Zyan-3-phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Beispiel 13, ausgehend von 2 g (1R
cis)=2,2-Dimethyl-3-/(2)=2-karboxyethenyl/zyklopropan=-
karboxylat von (8)=0®(=-Zyan-3-phenoxybenzyl und 0,8 om
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' 1-RS-Zyklopropylethanols, Es wird 3 Stunden lang bei 12 °C

gerlinrt, Nach Chromatographie wird mit einem Gemisch

Hexan - Isopropylether (8:2) eluiert, und man erh#lf

0,960 g des erwarteten Produktes,

( )p =+ 42° & (c = 0,6 % CHCL,)

RIMN (CDGlB) ppm '

1,25 = 1,28 : Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung des
" Zyklopropan
3,25 bis 3,58:Proton in 3-Stellung des Zyklopropan
1592 = 2,06 {Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
6,4 bis 6,75:Proton in 1=-Stellung der Allylkette
4,43 :Proton in 1-Stellung der Ethoxylgruppe
6,4 iProton, welches von demselben Kohlenstoff
: ~ ‘wie CN getragen wird
1,28 = 1,38 :Protonen in 2-Stellung der Ethoxylgruppe

Beispiel 20: (1R=-cig)=2,2=Dimethyl=3~/(2)=-2-(2=-isopropyl=
 propanoxykarbonyl )-ethenyl/zyklopropankarboxy-
lat von (8)-®k -Zyan-3-phenoxybenzyl

3 cm3‘1-Dimethylamin—1-chlor-2~methylpropen—1-yl (beschrie=
ben in Je Orgs Chems 1970, 35, 3970), 3 cm’ Methylenchlo-
rid werden gemischt, dann setzt man 3 g (1R-cis)=2,2-
Dimethyl=3=/(Z)=-2~karboxyethenyl/zyklopropankarboxylat

von (S)=-A-~Zyan-3-phenoxybenzyl in 30 cm3 Methylenchlorid
zu, Man riihrt 15 Hinuten lang bei Umgebungstemperatur,
kiihlt auf + 5 °C ab und setzt 5 cm3 2-1sopropylpropanol

Zl, Bs wird 16 Stunden lang bei Umgebungstemperatur gé—
rilhrt, Man widscht mit Wasser, dann mit Salzwasser, trocknet
und kongentriert unter reduziertem Druck bis zur Trockene,
Man chromatographiert den Riickstand lber Kieselerde, wobei
mit einem Gemisch Zyklohexan - Ethylazetat (9:1) eluiert
wird, und man erhdlt 2,25 g des erwarteten Produktes,
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(cﬂ) =+ 61,5° £ 2,5 (c = 0,5 % Benzol) |
RN (CDCl ) ppm
1,27 : Protonen der Methylgruppen in 2~Stellung

- des Zyklopropan

3425 bis 3,57 ¢ Proton in B-Stellung des Zyklopropan

o

1490 = 2,05 ¢ Proton in 1=Stellung des Zyklopropan

6,3 bis 6,6 : Proton in 1=Stellung der Allylkette

548 = 5,9 ¢ Proton in 2=-Steliung der Allylkette

2428 i Proton in 2-5tellung der ISopropylpropanyl-
: gruppe

6,4 : Proton, welches von demselben Kohlenstoff

wie CN getragen wird,

Beispiel 21: (1R=cis)=2,2-Dimethyle=3w=/(Z)=2=(1,1-dimethyl=-
allyloxykarbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxy=
lat von (S)= O ~Zyan-3-phenoxybenzyl

Phase At (1R=cis)e2,2-Dimethyl-3-/2-(1,1~dinethylallyloxy=
" karbonyl )-ethynyl/zyklopropankarboxylat wvon
4(S)—D(-Zyan—B-phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Beispiel 15, ausgehend von 2 g (1R=
cig)=~2,2-Dimethyl-3-/karboxyethynyl/zyklopropankarboxylat
von (5)=0 =Zyan-3-phenoxybenzyl und 3 cm’ 2-Methyl-3=
urten-2-o0l mit 150 mg Dimethylaminopyridin. Man kiihlt auf
0 °¢ aby, setzt 1,66 g Dizyklohexylkarbodiimid in 3 cm3
Methylenchlorid zu und rithrt 16 Stunden lang bei Umge-
bungstemperatur, Nach Eluieren mit dem Gemisch Zyklohéxan-
Ethylazetat (9:1) werden 700 g des erwarteten Produktes
abgetrennt,

Phase B: (1R-cis)=2,2=-Dimethyl=3=/(2)=2=(1,1=dimethylallyl-
6xykarbonyl )-ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(8)= O =Zyan-3-phenoxybenzyl
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Man arbeitet wie in Beispiel 15, ausgehend von 450 mg des
oben erhaltenen Produktes und erhdlt 370 mg'des erwarteten
Produktes, | |

() = 40° (c = 0,5 % Benzol)
RN (CDC1,) ppm
1,27

Protonen der ilethylgruppen in 2-Stellung
des Zyklopropan '
Proton in 3=Stellung des Zyklopropan
Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
Proton in 1=Stellung der Allylkette in
3=Stellung des Zyklopropan
5,82 = 6,02 & Proton in 2-Stellung der Allylkette in

: 3=-Stellung des Zyklopropan
Proton der Methylgruppen in 1=Stellung
des Allylesters _
‘Proton in 3-5tellung des Allylesters
 Proton in 2=-Stellung des Allylesters
Proton, welches von demselben Kohlenstoff
wie CN getragen wird

.0

3,25 bis 3,6
1,9v - 2,04 )
6,32 = 6,68

.o

-

1,57

..

5,03 bis 5,37
6 bis 6,5
644

. em £ 23 o

Beispiel 22: (1R-cis)-2,2-Dimethyl=3-/(2)-2-(ayklopropyl=-
* o6xykarbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat
von (S)=of =Zyan-3-phenoxybenzyl

5,5 g (1R=cis)=2,2-Dimethyl-3=/(Z)=2=karboxyethenyl/zyklo-
propankarboxylat von (8)=-of =Zyan-3-phenoxybenzyl, 26 cm
Methylenchlorid, dann 0,9 g Zyklopropan werden gemischt,
lan kiinlt auf 0 °C ab, setzt 1 g Dimethylaminopyridin und
3 g Dizyklohexylkarbodiimid zu und rihrt eine Stunde und
30 Hinuten lang bei 20 °C, Nach dem Filtern wird das Fil-
trat unter reduziertem Druck bis zur Trockne konzeniriert,
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man chromatographiert den Riickstand Uber Kieselerde, wobei
mit einem Gemisch Zyklohexan-Bthylazetat (85:15) eluiert
wird, llan erhilt 3,6 g des erwarteten Produktes,

Fo = 62 °c,
RMN (CDClB) ppm

1,27 = 1,3

3,25 bis 3’4
1,94 - 2,08
6,4 bls 6,5
5,8 = 6,0
6,4

T bis 7’7
OsT = 0,77

>0 *0. oo

o8

Protonen der Methylgruppen in 2-Stellung
des Zyklopropan ,

Proton in 3-Stellung des Zyklopropan
Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
Proton in 1-Stellung der 4llylkette
Proton in 2-3tellung der Allylkette
Proton, welches von demselben Kohlenstoff
wle CN getragen wird

aromatische Profonen

Protonen des Zyklopropanesters

Beispiel 23: (1R=gls)=2,2=Dimetiyl=3=/(Z)=2=allyloxykar-
" bonyl)-ethenyl/zyklopropatkarboxylat von
_(8)=® ~Zyan-3-phenoxybenzyl

Man arbeitet wie in Beispiel 7, ausgehend von 2,75 g
(1R=cig)=2,2-Dimethyl=3~/(Z)~2-karboxyethenyl/zyklopropan=
karboxylat von (S)= ~Zyan-3-phenoxybenzyl und 0,8 cm
Allylalkohol. Bei der Chromatographie wird als Eluierungs-
mittel ein Gemisch n-Hexan-Isopropylether (8:2) verwendet,

Man erhdlt 1,25 g
)y =+ 45° £ 3

RUN (ch013)'pp&
1,25 = 1,27

3,22 bis 3,52
1,93 = 2,07
6,4 bis 6,75

o s

7

des erwarteten Produktes,
(¢ = 0,35 % Benzol)

Protonen der lethylgruppen in 2-Stellung
des Zyklopropan

Proton in 3-Stellung des Zyklopropan
Proton in 1-3tellung des Zyklopropan
Proton in 1-Stellung der Allylkette
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5,87 = 6,06 : Proton in 2-Stellung der Allylkette
4,6 = 4,7 i Protonen in 1-Stellung des Allylesters
5,7 big 6,3 ¢ Proton in 2-Stellung des Allylesters
5,1 bis 5,45 ¢ Proton in 3-Stellung des Allylesters
6,3 : ¢ Proton, welches von demselben Kohlenstoff

wie CN getragen wird .

6,9 bis 7,6 aromatische Protonen

Belsplel 24: (1R=cig)=2,2=Dimethyl= Bm/(Z)-E-(propargyl-
oxykarbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat
von (S5)=& =Zyan-3-phenoxybenzyl

Phase A: Terbutyle(1R=cis)~2,2-dinethyle3=/(2)=2=(pro=
pargyloxykarbonyl)=ethenyl/zyklopropankarboxylat

Man arbeitet wie in Beispiel 13, ausgehend von 3,6 g
Terbutyl=(1R=-cis)=2,2=dimethyl=3=/(2)=2-karboxyethenyl/
zyklopropankarboxylat und 1 cm3 Propargylalkohol, Es
wird 16 Stunden lang bei 20 °C geriihrt, Man filtriert das
Unlosliche, verdinnt das Filtrat mit Methylenchlorid,
wischt mit 0,1 n-Salzsdure, dann mit Wasser, bis Neutra-
litdt erreicht ist, trocknet und konzentriert unter re-
duziertem Druck bis zur Trockene, Man nimmi den Rlickstand
mit einem Gemisch Zyklohexan-Bthylazetat (9:1) wieder auf
wad ribhrt 1 Stunde und 30 Minuten lang bei 20 °C, Man be-
gseitigt das Unlosliche, konzentriert das Filtrat bis zur
Trockene und chromatographiert den Rickstand lber Kiesel-
erde, wobei mit einem Gemisch Zyklohexan-Ethylazetat (9:1)
eluiert wird. Man erhdlt 2;1 g des erwarteten Produkies.
Infrarotspektrun (CHClB) |
-C=C- ] 3300 cm”
; ' } 2225 cm”
~0=0 Ester und conj,1712 om™ !
~C=C conj. 1629 cm™ !

1
1
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Phage B: (1R-01s)-2 2~Dimethyl=3=/(Z)=2=(propargyloxy-
karbonyl )-ethenyl /zyklopropankarboxylgiure

2,0 g des oben erhaltenen Produktes, gelset in 20 om’
wagserfreiem Toluol, werden mit 0,2 g Pabatoluolschwefel-
sdure 20 Minuten lang unter RickfluB gekocht, Bs wird abe
gekiihlt. und 30 Minuten lang bei 0 °C geriihrt, Man filtert
das Unlgsliche und konzentriert das Filtrat bis zur Trockene,
un 1,59 g des erwarteten Produktes zu . erhalten, welches

in der folgenden Phase vérwendet wird,

Phase C: (1R=cig)=2 2-D1metnyl-3~/(é)~2~(propargyloxy-
“ karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von
(5)-&- Zyan-B-phenoxybenzyl

Man arbeltet wie in Beigpiel 13, ausgehend von 1, 59 des
oben erhaltenen Produktes und 1,8 g (S)—Qt-ayan-B-phenp
oxybenzylalkohol, Nach 2stiindiger Reaktion wird gefiltert,
man konzentriert das Filtrat unter reduziertem Druck big
zur Trockene und chrométographiert den Riickstand iber
Kieselerde, wobei mit einem Gemisch Zyklohexan - Ethyl-
~azetat (9:1) eluiert wird, Man erhdlt 2,86 g des erwar-
teten Produktes, | |
L)) — w4 s 1,5° (e =14 CHOL,)
BMN (CDCl,) ppm |

Protonen der Methylgruppen in 2.Stellung

1,23 = 1,27 H
. '~ des Zyklopropan
1,92 = 2,07 s Proton in 1-Stellung des Zyklopropan
3,18 bis 3,5 ¢ Proton in 3-Stellung des Zyklopropan
6,46 - 6,65 ¢ Proton in 1-Stellung der Allylkette
6,62 = 6,82 *
5,87 = 6,05 : Proton in 2-Stellung der 4llylkette
4,72 = 4,73 ¢ Protonen in 1=-Stellung der Propargylgruppe

2,47 (%) t Proton in 3-Stellung der Propargylgruppe
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6,3 ~ : Proton, welches von demselben Kohlenstoff
| wie CN getragen wird
6,92 = 7,6 : aromatische Protonen

AuBer den eben im experimentellen Tell aufgeliihrten Ver=
bindungen kénnen nach dem erfindungsgemifien Verfahren auch
die folgenden Verbindungen erhalten werdens

= (1R=cig)=2,2=Dime thyl=3=/(%)=2=(n-undezyloxykarbonyl)-
‘ethenyl/zyklopropankarboxylat von (8)= Ol mZyan-3=phenoxy=
benzyl ’

« (1R-cig)=-2,2-Dimethyle=3=/(Z)=2=(1=methylayklohexyloxy=
karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S)=0k-Zyan
3=phenoxybenzyl ' ‘ _

= (1R~-cig)=2,2=Dimethyl=3~/(2)-2~(n-hexyloxykarbonyl )~
ethenyl/zyklopropankarboxylat von ()« & «Zyan=-3-phenoxy=
benzyl )

= (1R-cis)=2,2-Dimethyl=3~/(2)=2-(zyklobutylmethyloxy=- v

karbonyl )-ethenyl/zyklopropankarboxylat von (8)= ok ~Zyan-

3-phenoxybenzyl, : ‘

Untersuchung der Wirksamkeit der Verbindungen der Erfindung

Beispiel 25: Untersuchung der letalen Wirkung der Verbin-
dungen der Beisgpiele 1, 3 und 5 an Hausfliegen

Bei den Versuchsinsektea handeli es sich um 4 Tage alte

weibliche Hausfliegen, Mit HEilfe des Arnoldschen Mikro-

manipulators wird 1gul Azetonlisung auf das Rlckgrat der
Inselcten toplsch aufgetragen, Man verwendet 50 Tiere pro
Behzndlunge. Die Sterblichkeitskontrolle wird 24 Stunden

nach der Behandlung vorgenommen, |



L

I

-71= 30.8.1983
62 758/11

Es wurde folgendes Ergebnis erhalten, ausgedriickt in LD 50
oder der erforderlichen Dosis (ln Nanogramm), um 50 %
der Insekten zu totens

Verbindung von Beispiel LD 50 (in ng pnro Tier)
1 7,128
3 3,494

5 . ’ 2,781

schlugfolgerung: Bei dem durchgefuhrfen Versuchazeigen
die Produkte eine gute Wirksamkeit,

Beispiel 26: Untersuchung der letalen Wirkung an Larven

~_von Spodoptera littoralis

Bel den Versuchen wird mit Hilfe des Arnoldschen Mikro-
manipulators eine Azetonlssung auf das Riickgrat der Larven
aufgetragen, Es werden 10 bis 15 Larven fiir jede Dosis des
zu testenden Produktes verwendet. Dabei handelt es sich um
Larven im vierten Larvenstadium, 4, h. sie sind etwa 10
Tage alt, wenn sie bei 24 °C und 65 % relativer Luftfeuch-
tigkeit aufgezogen werden, Nach der Behandlung werden die
Tiere auf einen kilinstlichen KNdhrboden gegeben (Poitout-
Boden),

Die Sterblichkeitskontrolle wird 48 Stunden nach der Be-
handlung durchgefihrt, '
Ls wurde folgendes Lrgebnis erhaltens

Verbindung von Beispiel LD50 (in ng pro Tier)
1 | 3,602
3 3,260

5 | 7,920
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Schlugfolgerung: Bei dem durchgefilhrten Versuch zeigen
' " die Produkte eine gute Wirksamkeit,

Beispiel 27: Untersuchung der Wirksamkeit der Produkte von

" den Beispielen 1, 3, 5 und 6 an lLarven von
Epilachna Varivestriy

Bei den Versuchen wird die gleiche topische Verabreichung
wie bei den Larven von Spodoptera vorgenommen, Man ver-
wendet Larven des vorletzten Larvenstatiums, und nach der
Behandlung werden die Larven mit Bohnenpflanzen versorgt.
71 Stunden nach der Behandlung wird die Sterblichkeitskon-
trolle durchgefuhrt. Es wurde folgendes ﬁrgebnls erhalien:

Verbindung von Beisgpiel LD50 (in ng pro Tier)
1 | 8,290
3 8,850
5 3,705
6 0,446

Schluﬁfolgerung Bei dem durchgefihrten Versuch zeigen die
Produkte eine gute erhsamkelt, ingbeson-
dere das Produkt von Beispiel 6.

Beispiel 28: Untersuchung der Schockwirksamkeit an Haus-
fliegen L L |

Bei den Vefsuch51nse£ten handelt es slch um 4 Tage alte' ‘
welbllohe Hausfllegen. lan arbeltet_mitvdlrenter?Bestau~»

sungsmlttels- 2 ml in elner uexunde). Man verwendeﬁfSO -
Insekten pro Behandlung. Die aontrollen werden alle Mlnup ‘
ten bis zu 10 &1nuten, dann zu 15 Mlnuten du;chgefuhrt,.
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und KT 50 wird mit den herkommlichen Methoden begtimmt.
Es wurde folgendes Ergebnie erhalten:

Verbindung von Beispiel KT 50 (in min, XKonz, 0,25 g/1
1 1,226
3 3,340
5 4,390

schlugfolgerung: Bei dem durchgefiihrten Versuch zeigen die
Produkte, insbesondere das Produkt von Beispiel 1, eine bew
merkenswerte Schockwirkung, ‘ L

Beispiel 29; Wirksamkeit an Tetranychus Urticae

Man verwendet Bohnenpflanzen mit 2 Bldttern, welche pro
Blatt von 25 weiblichen Tetranychus Urticae befallen gind,
und die sich unter einer bellifteten und gténdig beleuche-
teten Abdeckung befinden, Die Pflanzen werden mit der

. Fisher-Pistole behandelt: pro Pflanze 4 ml toxische Lsung
eines Gemisches mit gleichen Anteilen Wesser und Aceton,
1in dem sich das zu untersuchende Produkt befindet, Man

148t 12 Stunden lang trocknen, dann wird die Verseuchung
durchgefihrt, 80 Stunden spdter werden die Sterblichkeitge
kontrollen vorgenommen, |

Die DL 50 des Produktes wurde mit einem Vorversuch mit

3 Dosen, dann mit einem Zusatzversuch mit 5 Dosen bestimmt,
Bei diesem Produkt wurde mit einer Dosis von 0,586 g pro hl
eine Sterblichkeit der Mllben von 50 % erreicht.

bchluﬁfolgerung. Das Produkt von Belsplel 6 welst elne be- '
merkenswerte akarizide Wirksamkel} auf._
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Beispiel 30: Untersuchung der Wirksamkeit der Verbindang |
von Beispiel 6 an ililbenschddlingen von Tieren

a) Untersuchung der Wirksamkeit an der Larve von Boophilus
liicroplus:

Die zu untersuchende Substanz wird in einem Gemisch aus
Dimethylformiamid, Emuwlgatoren und Arcopal gelost, um ein
10%iges emulgierendes Konzentrat zu erhalten. Man ver-
dilnnt das Konzentrat mit Wasser, um Losungen mit der ge=
wiinschten Konzentration von 10,5 und 1 ppm zu erhalien,

Mit Hilfe einer Zerstdubungsvorrichtung werden die ver-
schiedenen oben genannten Lysungen auf Larven von tropi-
schen Rinderzecken gespriiht, und zwar der Art Boophilus
Microplus (Stimme liexiko sensibel und DDT resistent). Nach
24 Stunden wird die Sterblichkeitsrate bestimmt, indem die
toten und lebenden Larven gezihli werden, Es wurden folgen-
de Ergebnisse erhalten: '

Dosis des Produktes Sterblichkeitsrate in %
in ppm Mexiko sensibel DDT resistent

10 ' : 100 100

100 . 100

1 100 100

- SchluBfolgerung: Das Produkt von Beispiel 6 weist eine be-
' " merkenswerte Wirksamkeit auf,

b) Untersuchung der Wirksamkeit an erwachsenen Zecken
(Rhipicephalus appendiculatus und Amblyomma hebraeum
Man verwendet Konzentrationen von 100, 10 und 1 ppm. Die
Lﬁsuﬁgen‘werden wie oben zerstdubt, Man verwendet 10 Zecken
pro'Konzentration. BEs wurder folgende Ergebnisse erhalten:
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Dogis des Produktes Sterblichkeitsrate in %
in ppm ' Rhipe app. Ambl, heb,
100 ' 100 100
10 : 100 100
1 ’ 100 70

SchluBfolgerung: Das Produkt von Beispiel 6 weist eine bew
" merkengwerte Wirksamkeit auf,

¢) Untersuchung der Wirksamikeit des Produktes-auf die Inhi-
bition der Vermehrung von Zecken Boophilus Microplus
(Stamm liexiko sensible) |

Welbliche Boophilus Microplus werden vor dem Eierlegen

5 Minuten lang in die oben hergestellten Lusungen getaucht,
dann werden sie zum Bierlegen in einem geheizten Raum un-
tergebrachte Man bestimmt a) den Prozentsatz der Zecken,
die nicht gelegt haben, b) die Menge der gelegten Eier
“anhand eines Vergleichstiecres, c¢) nach 2 Wochen den Pro-
zentsatz der Larven, die ausgeschliipft sind,

anhand der erhaltenen Zahlen wird die prozentuale Inhibie
tion der Vermehrung errechnet; 100 % bedeutet, daf eine
totale Inhibition erreicht ist, O % bedeutet, daB die Ver-
mehrung der der Vergleichstiere entspricht, lan erhdlt:

Dosig in ppm Inpibition in %
100 ‘ 100 '

50 ‘ 100

25 100

12,50 100

6,25 100

SchluBfolgerung: Dgs Produkt weist eine bemerkenswerte'
Wirksamkeit auf,
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Beispiel 31: Untersuchung der fungiziden Wirksamkeit der
" (1R=cisg)=2,2=Dinethyl=3=/(2)=2=~(methoxykarbo-
nyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylssure

Versuche an Klébern

Man verwendet eine 3%ige Karboxywmethylamidonlisung in
Wasser, lian gibt die zu untersuchende Verbinduag in 1 cm3
Azetonlosung, setzt ein Gemisch aus Sporen von Fusarium
Roseum, Penicillium Roqueforti und Aspergilus Niger zu,
48 Stunden und 8 Tage nach Behandlung und Befall wird die
Entwicklung der Schimmelbildung mit der eines nicht be=
handelten Vergleichsstoffes kontrolliert (Note 3 bis 0),
ks wurden folgende Ergebnisse erhalten |

o

Wirkstoff in % nach 48 Stunden nach 8 Tagen
0,05 : ‘ -0 0
0,01 '3 ‘ 3
Vergleichgstoff 3 3

SchluBfolgerungs Das untersuchte Produkt weist eine gute
fungizide Wirksamkeit auf.

Versuch an Olen

ilan verwendet eine Losung mit 3 % einer synthetischen
Flissigkeito, Der Befall wird mit 5 cm3 eines Gemisches
aus Geotrichum, Trichosporon und Cephalosporium durchge-
filhrt, Die Kontrolle wird quantitativ vorgenommen, Es
wurden folgende Ergebnisse erhalten: ’



-77= 30.8.1983

62 758/11

Wirkstoff in % nach 48 Sfunden nach 8 Tageh
1 0 : 0
0,5 0 0

Vergleichsstoff 49 x 10° Geo. 33 x 10° Geo,
"+ 80 x 10° Tri, + 15 x 10° Tri,
+ 11 x 10° Cepe

SchluBfolgerungs Das untersuchte Produkt weist eine gute
' ’ fungizide Wirksamkeit auf,

Beispiel 32: Untersuchung der bakteriziden Wirksamkeit der
(1R~cig)~2,2-dimethyl-3-/(Z)~2-(methoxykar-
bonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylsiure

Versuche an Klebern

lian verwendet eine 3%ige Karboxymethylamidonlssung in
Wasger, Man gibt die zu untersuchende Verbindung in 1 cm3
| Azetonlssung, setzt 5 cm3 eines Gemisches aus Sporen von
Aerobacter—Aerogenes, Pseudomonas Aeruginosa, Escherichia
Coli, Serraetia liarcescens unc Bacillus Subt{ilis zu, Im
Wirmeschrank wird dieses Gemisch 48 Stunden lang auf 37 °C,
dann 6 Tage lang auf 20 °C gehalten, Die Kontrolle der
Bakterienpolulation wird 48 Stunden und 8 Tage nach Behand-
lung und Befall mit der lMethode der Verdiinnungen im Serum
und Einbettung in Nihrbouillon vorgenommen, ‘
it diesem Arbeitsverfahren wurden folgende Ergebnisse er-
| héiten: ' C
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Population (Kolonien/cm)’nach Behandlung und Befall
nach 48 Stunden ' nach 8 Tagen

0,05 % 0,025 % nicht be= 0,05 % ~ 0,025 % nicht be-
) handelt ’ handelt

52x10% 10 x 10* 12 x 107" 68 x 10* 16 x 10° 16 x 107

SchluBfolgerung: Das untersuchte Produkt weist eine gute
| . bakterizide Wirksamkeit auf, |
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Erfindungsanspruch

1o Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I
in all ihren mdglichen stereoisomeren Formen sowie von
Gemischen dieser Stereoisomere '

CN
7 \—. Ko-ﬁ«(:&-?;\ SR (1)
— 0 ' \U H
cHy “CH,

in der A ein Sauerstoffatom, eine Methylengruppe oder
eine Karbonylgruppe darstellt und R ein lineares, ver-
zweigtes oder zyklisches, gesédttigtes oder ungesittigtes
Alkylradikal darstellt, in der die Doppelbindung die
Geometrie Z hat, gekennzeichnet dadurch, daB eine Siure
der Formel II

v H H
HO - C ‘} C// O.K (11)
- c - (11
T e > : 27 s
o ~:>Q\\ H H
HBC‘ CH3 '

i
i

in der die Doppelbindung mit der Geometrie Z und R die-
selbe Bedeutung wie oben hat, oder ein funkitionelles
Derivat dieser Sdure einem Alkohol der Formel III

ZN
H-0H
O

in der 4 dieselbe Bedeutung wie oben hat, ausgesetzt
wird.
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB A
ein Sauerstoffatom darstellt, daB der saure Zyklo=
propankuppler 1R~-cis~ oder 1R-trans-Struktur auf-
weist und dadurch, dal der Kohlenstofftridger des Zyan-
radikals im Alkoholkuppler (S)-Konfiguration aufweist.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichhet dadurch, daf
R ein Methyl-, Bthyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl=
oder tert.,-Butylradikal darstellt,

Verfuhren nach Punkt 1, geﬁennzelchnet dadurch, daB
R ein Zyklopropyl— oder Zyklopropylmethylradlkal dar-
stellte

Verfehren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnetl
dadurch, daB eine der Verbindungen der Formel I, deren
Bezeichnungen folgen, hergestellt wird:

-(1R—cle);2 2-Dimethyl- 3-/(Z)~9-(methoxykarbonyl)-
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S)-G‘-Zyan-B-
phenoxybenzyl

=(1R=-cig)-2 ,2=Dinethyl=3=/(Z)- 2-(ethoxykarbonyl)—
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (5)= 0L -Zyan-3-
phenoxybenzyl

-(1R=cis)=2,2=Dimethyl-3- /(Z) 2-(isopropyloxykarbonyl )=
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S)- o -Zyan-3-
phenoxybenzyl

~(1R=-cis)-2,2-Dinethyl=-3-/(Z)=-2=-(zyklopropylmethoxy~
‘karbonyl)-ethenyl/zyklopropankarboxylat von (5)-® -
Zyan=3-phenoxybenzyl
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-(1R-cis)-2,2-Dimethyl-3—/(z)-(zyklopropyloxy-
karbonyl )-ethenyl/ zyklopropankarboxylat von (S)w¥ =
Zyan-}-phenoxybenzyl

-(1R=-cis )=2,2~Dimet hyl=3=/(Z)=2~t erbut oxykarbonyl )
ethenyl/zyklopropankarboxylat von (S)eo=Zyan-3-
phenoxybenzyl, . '
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