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{57) Einigen der im Hauptpatent beschriebenen Estern kommt besonders
groBe Bedeutung zu, wenn sie von optisch aktiven Sduren abgeleitet
werden, Die Herstellung der racemischen S#uren und ihrer Ester ist im
Hauptpatent beschrieben., Die optisch aktiven S#duren werden durch
{ibliche optische Spaltung erhalten. Beispielsweise wird zur optischen
Spaltung von alpha—Isopropyl—4—difluormethoxyphenylessigsﬁure
{(~)~alpha=-Phenetylamin, das in w&Brigem Ethanol geldst ist, zu der
ebenfalls in Ethanol geldsten racemischen Sdure gegeben. Die hierbei
erhaltene (+)~-Siure wird dann wie im Hauptpatent beschrieben in den
Ester iberfiihrt. - -
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Verfahren zur Herstellung von

= Phenylalkansaure—m—phenoxybenzylester

(Zusatz zu Patent@ﬁﬂ?ﬁ&@ﬂ@., o

Anwendunesgebiet Qew Erfindung
Die Erfindung betrifft eine weitere Ausbildung des
. Gegenstandes. von Patent DUAP 4L 961,

Gegenstand des Hauptpatents ist ein Verfahren zur Her-
stellung von Phenylalkansaureﬁmphenoxybenzylestern der
allgemeinen Formel

¢\ H~-CO-0~-CH—" 0
RCF XK=/ ' N )

NS
R2 R3

worin der Substituent der Formel RCFZX— in m~ oder p-Stel-
lung zu dem Kohlenstoffatom steht, an das die Alkansiure-
estergruppe gebunden ist, und '

X ein Schwefelatonm, ein Sauverstoffatom, eine

Sulfinylgruppe oder eine Sulfonylgruppe,

R ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom, ein Chlor-
atom, eine Difluormethylgruppe oder eine Tri-
fluormethylgruppe -
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‘eine Ethylgruppe, eine ﬁ—Propylgruppe, eine Iso-

2 :
' propylgruppe, eine tert.-Butylgruppe oder eine
Isopropenylgruppe und ' -
‘R3 ein Wasserstoffatom oder eine Cyanogruppe

bedeuten, sowie der optischen Isomeren dieser Verbinduﬁgen,
~ das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Verbindung

' @—CH-COA |
RCF,X '

Ry,

der allgemeihen Formel

in der A ein Halogenatom bedeutet und R und Rz_die oben an-
gegebenen Bedeutungen besitzen, mit einem m-~Phenoxybenzyl-

alkohol der allgemeinen Formel

[:::]—O-[:::]—CH-OH

]

‘ .R3‘. o
in der Ré die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, in
Gegenwart eines tertiiren organischen Amins als S3ure-

akzeptor und eines inerten organischen LOsungsmittels bei
einer Temperatur von 10 bis 30 °C umsetzt. '

Die nach dem Hauptpatent erh&ltlichen Phenylalkansdure-m-
phenoxybenzylester sind wertvolle Mittel zur Bekdmpfung von
Insekten und Milben. ’ '

Bei der weiteren Bearbeitung dieses Gebiets hat sich ge-

zeigt, daB einigen der im Hauptpatent beschriebenen Ester

besonders grofe Bedeutung zukommt, wenn sie veon - optisch
aktiven Sduren abgeleitet werden.

Gegenstand der'Erfihaung ist daher ein Verfahren zur Her-
stellung der Ester aus racemischem alpha—Cyanb—m~phenoxybenzyl-
-alkohol und der (+)-alpha-Isopropyl-4-di- oder ~trifluor-
methoxyphenylacetylchlorid.
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Die Herstellung der racemischen Siuren und ihrer Ester
‘ist im Hauptpatent beschrieben. Die optisch aktiven Siuren
werden durch libliche optische Spaltung erhalten.

Durch die folgenden Beispiele wird die Erfindung weiter
erldutert.
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Beispiel 1

Optlsche Spaltung von
alpha-Isopropyl- 4—d1fluormethoxyphenyless1gsaLre

Eine warme L&sung (60 °C) von 4,96 g (-)-alpha-Phenethyl-
amin in 20 ml wdBrigem Ethanol (60 % Ethanol) wird zu einer
warmen L&sung (60 °C) von 20 g der racemischen Sdure in

50 ml wdBrigem Ethanol (60 % Ethanol) gegeben, wobei mif
_einem Magnetriihrer gerithrt wird. Wihrend des langsamen
Abkuhlens der Losung auf Zimmertemperatur fdllt das Salz

in Form einer weiBen kristallinen Substanz aus. Nach Stehen—.
lassen der Mischung {iber Nacht werden die Feststoffe abfil-
_triert, mit 10 ml wdBrigem Ethanol gewaschen und getfocknet.
Man erhidlt so 9,5 g Substanz vom F. = 184 bis 188 °C. Der
»Drehwert‘der alis diesem Salz erhaltenen Sdure betragt
/alpha/BiMMeYEENR. 4 37 1° (cHCly, C = 1,439 g/100 ml).
Zweimaliges Umkristallisieren dieses Salzes aus wdBrigem
'Ethanol (60 % Ethanol} fiilhrt zu weiBen Nadeln vom F. =

185 bis 187 °C, und die daraus erhaltene S&ure zeigt

/alpha /Zlmmertemperatur = +40,4°. (CHCl,, C = 1,353 g/100 ml.

3'
Belis p iel 2

Herstellung von (+}—alpha—Cyan—m-phenoxybenzyl (+)—alpha—
' 1sopropyl 4-difluormethoxyphenylacetat

Die nach Beispiel 1 erhalfene (+)-S3ure wird nach den in den
Beispielen 15 und 16 des Hauétpatents beschriebenen Arbeits-
weisen in den Ester {libergefiihrt. N23 = 1,5432; NMR (CDC13)
delfa 6,8 bis 7,5 (m, 13H, ArH),_6,43 (t, J = 7,Hz, 1H, OCHF,),

6,30 und 6,23 (2S, 1H, CH-CN), 3,27 (4, J=10Hz, 1H, CH-CH(CH;),).
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Beis piel 3

Optische Spaltung von
alpha Isopropyl 4- trlfluorméthoxyphenyles51gsaure

Eine Mischung aus 26,2 g der racemischen Siure und 12,1 g

' (-)-alpha-Phenethylamin in 2 1 wédBrigem Ethanol (60 % Etha-
- nol) wird zum Losen auf einem Dampfbad erwdrmt und langsam
auf Zimmertemperatur abkiihlen gelassen. Das Salz wird ab-
filtriert und getrocknet. Man erhdlt 16,9 g Substanz vom

F. = 189 bis 193 °C. Das Salz wird zweimal aus einem

Liter bzw. 600 ml wiBrigem Ethanol (60 % Ethanol) umkri-
sallisiert, und man erhdlt 8,0 g Substanz vom F. = 194 bis
196_°C. Die (+)-S3ure wird durch Neutralisieren des Salzes
mi@_verdﬁnnter Salssdure, Extrahieren mit Ether und Ver-

 dampfen des Losungsmittels erhalten. .

. Jalpha /Zlmmertemp = +35,5° (CHCl,, C=6,0 g/100 ml).

3’

Belspiel 4

Herstellung von (+)-alpha-Cyan-m-phenoxybenzyl-(+)-alpha-
“““ '~ isopropyl-4-trifluormethoxyphenylacetat

Unter Verwendung der (+)-alpha-Isopropyl-4-trifluormethoxy-
. phenylessigsdure wird nach den in den Beispielen 15 und 16
'des Hauptpatents beschriebenen Arbeitsweisen das Produkt
als blaBgelbes Ol erhalten.

‘/alpha/ZImmerfemp' = 6,1° (CHCly, C = 5 g/100 ml).

Bei der Verwertung der insektiziden Wirkung der vorstehend
beschriebenen Ester nach den im Hauptpatent'beschriebenén

' Arbeitsweisen werden die aus den folgenden Ergénzungen zu
den Tabellen I bis III des Hauptpatents er51chtllchen Ergeb-
nlsse erhalten.
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ERFINDUNGSANSPRUCH

.

Weitere Ausbildung des Verfahrens zur Herstellung von | .
Phenylalkansdure-m-phenoxybenzylester nach Patent?3$:A?lﬂ%4364
| ' | dadurch ge -
‘kennzeichnet, daB man racemischen alpha-Cyano-
m-phenoxybenzylalkohol mit cptisch aktiven (+)-alpha-Iso-
propyl-4-di~ oder -trifluormethoxyphenylacetvlchlorid um-
setzt und (+)-alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl-(+)-alpha-Iso-
propyl-4-di~ oder -trifluormethoxyphenylacetat gewinnt.
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