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69 Verfahren zur Herstellung von Phenoxybenzylestern.

@ Es werden Phenoxybenzylester der Formel
2 oC 6H5
R-C0O-0-~-CH I

hergestellt. Diese sind als synthetische Pyrethroide wirk-
sam. Um reine Produkte in guter Ausbeute zu erhalten,
geht man so vor, dass man eine Siure der Formel R -
COOH mit einer wasserloslichen Base neutralisiert und
das Gemisch dann in Anwesenheit eines Phasentransfer-
Katalysators mit einer Losung eines Benzylhalogenides
der allgemeinen Formel
ocC 6H 5

X - CH 1

in einem im wesentlichen wasserunlstichen organischen
Lésungsmittel verriihrt, wobei in den Formeln I und II R
eine gegebenenfalls substituierte Cyclopropylgruppe oder
eine gegebenenfalls substituierte Benzylgruppe, X ein
Halogenatom und Q ein Wasserstoffatom oder eine Cyano-
gruppe bedeuten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Phenoxybenzylestern
der allgemeinen Formel

| i oc_t,)ﬂ5
R-CO-0=CH

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Siure der Formel
R-COOH mit einer wasserldslichen Base neutralisiert und das
Gemisch dann in Anwesenheit eines Phasentransfer-Kataly-
sators mit einer Losung eines Benzylhalogenides der allge-
meinen Formel

OC6H5
X - CH

I

in einem im wesentlichen wasserunlslichen organischen Lo-
sungsmittel verriihrt, wobei in den Formeln I und II R eine
gegebenenfalls substituierte Cyclopropylgruppe oder eine ge-
gebenenfalls substituierte Benzylgruppe, X ein Halogenatom
und Q ein Wasserstoffatom oder eine Cyanogruppe bedeuten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Benzylhalogenid gemiss Formel II verwendet,
worin X ein Chlor- oder Bromatom vertritt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserlosliche Base eine anorganische
Base verwendet.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche
dadurch gekennzeichnet, dass man eine im wesentlichen was-
serlosliche organische Fliissigkeit, in der das Benzylhalogenid
weitgehend 16slich ist, verwendet.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche
dadurch gekennzeichnet, dass man als Phasentransfer-Kataly-
sator ein quaternires Ammoniumsalz oder ein Phosphonium-
salz verwendet.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Phasentransfer-Katalysator
einen makrocyclischen Polyither verwendet.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Siure der Formel
R-COOH Tetramethylcyclopropancarbonséure, Dimethyl-
dichlorvinylcyclopropancarbonsiure, Dimethyldibromvinyl-
cyclopropancarbonsiure oder 2-(4-Chlorphenyl)-3-methylbut-
tersdure verwendet.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her-
stellung von substituierten Benzylestern von Cyclopropancar-
bonsiuren oder Phenylessigsduren; die erfindungsgemaéssen
Verbindungen sind dusserst aktiv als Schédlingsbekdmp-

fungsmittel und gehoren zu der als «synthetische Pyrethroide»

bekannten Verbindungsgruppe.
Das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstellung eines
Phenoxybenzylesters der allgemeinen Formel

OC6H5

1
R-co-o-iﬂ (

~

ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine Séure der Formel
R-COOH mit einer wasserltslichen Base neutralisiert und
dann mit einer Lésung eines Benzylhalogenides der Formel

5 006H
X - CH

5

(n

10
in einem im wesentlichen mit Wasser nicht mischbaren orga-
nischen L&sungsmittel in Anwesenheit eines Phasentransfer-
katalysators verriihrt; R bedeutet in den obigen Formeln eine
gegebenenfalls substituierte Cyclopropylgruppe oder eine ge-

15 gebenenfalls substituierte Benzylgruppe; X stebt fiir ein Halo-
gen- vorzugsweise ein Chlor- oder Bromatom und Q fiir ein
Wasserstoffatom oder die Cyanogruppe.

Die Neutralisation der wissrigen Siurelosung kann mit
Hilfe einer beliebigen wasserldslichen Base erfolgen, jedoch

2p verwendet man vorzugsweise der Einfachheit halber und aus
wirtschaftlichen Griinden eine anorganische Base, wie Ka-
liumcarbonat oder -hydroxid.

Als o1ganische Phase fiir das Benzylhalogenid kann zwar
theoretisch jede mit Wasser nicht mischbare organische Fliis-

25 sigkeit verwendet werden, jedoch ist es im allgemeinen zweck-
miissig, eine organische Fliissigkeit zu verwenden, in welcher
das Benzylhalogenid wenigstens einigermassen 16slich ist. Im
iibrigen erleichtert es die Gewinnung des Esterprodukts oft,
wenn das fliissige organische Losungsmittel leichter als Was-

30 ser ist. Als zweckmissige Losungsmittel seien genannt Benzol,
Toluol und Petrolidther und auch vermischte Xylole, Trime-
thylbenzol oder Kerosin kénnen als Losungsmittel fiir das
Benzylhalogenid verwendet werden, da dann die resultierende
Losung des Esters unmittelbar und ohne Isolierung des Esters

35 zur Herstellung eines emulgierbaren Konzentrats mit Pestizid-
wirkung verwendet werden kann.

Als Phasentransferkatalysator kann jedes beliebige Rea-
genz verwendet werden, das in einem wissrig-organischen
Zweiphasensystem Zwischenphasenreaktionen beschleunigt;

40 iiblich sind hierfiir als Katalysatoren unter anderem quater-
nire Ammonium- und Phosphoniumsalze. Wirtschaftliche
Uberlegungen sprechen fiir die Bevorzugung von quaterndren
Ammoniumsalzen, worunter Tetraalkylammoniumhalogenide
besonders bevorzugt sind. Anstatt dessen konnen als Phasen-

45 transferkatalysatoren auch die makrocyclischen Polydther
verwendet werden, die in englischspechenden Lindern als
«crown ethers» bekannt sind. Diese Verbindungen und ihre
Herstellung sind in der Literatur beschrieben, z.B. in Tetra-
hedron Letters Nr. 18 (1972) S. 1793-1796, und entsprechen

5o in ihrer Bezeichnung gewdhnlich der Gesamtzahl an Atomen,
die den makrocyclischen Ring bilden, zusammen mit der An-
zahl von Sauerstoffatomen in dem Ring. So wird der makro-
cyclische Polyither, dessen chemische Bezeichnung 1, 4, 7,
10, 13, 16-Hexaoxacyclooctadecan ist, als «18-crown-6» be-

55 zeichnet. Andere Verbindungstypen, die als Phasentransfer-
katalysatoren verwendet werden konnen, sind z.B. quaternire
Ammonium-Anionenaustauscherharze (zweckmassigerweise in
der Hydroxylform).

Die Konzentration des Katalysators kann weitgehend

0 Schwanken, jedoch ist zu beriicksichtigen, dass bei niedrigeren
Konzentrationen (z.B. 1 Mol.-% oder weniger) hohere Reak-
tionstemperaturen notwendig sind um die Veresterung inner-
halb einer verniinftigen Zeit abzuschliessen, wihrend anderer-
seits hohere Konzentrationen (z.B. iiber 10 Mol.- %) selbst-

65 verstiandlich die Kosten fiir den zu einer gegebenen Menge
Ester benttigten Katalysator erhohen. So fiihrt beispielsweise
die Verwendung von 5 Mol.-% Katalysator bei 65 bis 70°C
zu einer 20-30fachen Verringerung der Reaktionszeit gegen-
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tiber der gleichen Konzentration bei Raumtemperatur und vinyl-Cyclopropancarbonséure und 2-(4-Chlorphenyl)-3-me-
eine Verringerung der Katalysatorkonzentration auf 1 Mol.-%  thyl-Buttersiure handelt, da diese Ester eine fiir die Praxis
erhoht die Reaktionszeit auf das 2-3fache. Die Wahl der interessante Pestizid-, insbesondere Insektizidwirkung auf-
Reaktionstemperatur und der Katalysatorkonzentration sind weisen.
daher voneinander unabhéngig und hingen im Einzelfall von s Das erfindungsgemisse Verfahren zeigt verschiedene Vor-
den jeweils zu beriicksichtigenden wirtschaftlichen Faktoren teile gegeniiber konventionellen Veresterungsverfahren, bei
ab. denen kein Phasentransfer-Katalysator verwendet wird. So

In den der aligemeinen Formel I entsprechenden Phen- entstehen bei den iiblichen Verfahren normalerweise bedeu-
oxybenzylestern kann R zweierlei Bedeutungen haben: tende Mengen an Verunreinigungen (z.B. dem durch Halo-

(1.) vorzugsweise ist R eine Cyclopropylgruppe der all- 1o genwasserstoff zwischen zwei Molekiilen Benzylhalogenid ge-
gemeinen Formel III bildeten Olefin), deren Entfernung nur mit Hilfe einer um-

stindlichen Kristallisationsprozedur méglich ist. Das erfin-
R, Ry dungsgemisse Arbeiten unter Verwendung eines Phasen-

transfer-Katalysators fiihrt zu einem Produkt, das wesentlich
15 weniger Verunreinigungen enthilt. Ausserdem kisst sich bei
Verwendung eines Phasentransfer-Katalysators das Verfahren

Rc i (D pej hoheren Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer durch-
fiihren und da das organische Lésungsmittel fiir das Benzyl-
R4

halogenid das gleiche sein kann, als das fiir ein emulgierbares
20 Konzentrat mit Pestizidwirkung verwendete, kann man das
Verfahren derart durchfiihren, dass der Ester zum Schluss

worin R, und R, je eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, in organischer Losung anfllt, die durch Zusatz geeigneter
insbesondere Methyl, oder ein Halogen- insbesondere ein oberfldchenaktiver Mittel unmittelbar, d.h. ohne weiteres Auf-
Chloratom bedeuten, oder worin R, und R, gemeinsam eine arbeiten, in ein emulgierbares Pestizidkonzentrat iiberfiihrt
Alkylengruppe mit 2 bis 6, insbesondere 3 C-Atomen bilden, 55 werden kann.

oder worin R, fiir ein Wasserstoffatom und R, fiir eine Alke- Die Beispiele dienen zur niheren Erliuterung der Erfin-
nylgruppe mit 2 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine Isobu- dung.

tenylgruppe, oder fiir eine Halogenylgruppe mit 2 bis 6 Beispiel 1

C-Atomen und 1 bis 3 Chlor- oder Bromatomen, insbesondere Eine Losung von 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropan-Carbon-

eine Mono- oder Dichlorvinylgruppe, stehen; wiihrend R, und 34 siure (470 g; 3,3 Mol) in Wasser (1200 ml) und Kaliumcar-
R, je eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere bonat (228 g; 1,65 Mol) wurde behandelt mit einer Lésung
Methyl vertreten, oder R, Wasserstoff ist und R, eine Alke- von ¢-Cyano-3-phenoxybenzylbromid (864 g; 3,0 Mol) in
nylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Toluol (1500 ml), die den Phasentransfer-Katalysator Tetra-
Isobutenylgruppe, oder auch eine Halogenalkenylgruppe mit butylammoniumbromid (48 g; 5 Mol.-%) enthielt. Das Ge-
2 bis 6 C-Atomen und 1 bis 3 Chlor- oder Bromatomen, ins- 35 misch wurde unter kréiftigem Riihren auf 30°C erwirmt. Der
besondere eine Mono- oder Dichlorvinylgruppe bedeutet, oder  Ablauf der Reaktion und deren Vollendung wurde bestimmt

worin R, und R, gemeinsam eine Alkylengruppe mit 2 bis 6, mit Hilfe von Diinnschichtchromatographie, wozu vorbe-
insbesondere 3 C-Atomen bilden; schichtete Platten (Silikagel 60F-254) von Merck verwendet
R kann in Formel I jedoch auch stehen fiir: wurden, nachdem sie in folgendem Losungsmittelgemisch ent-
(2.) eine Benzylgruppe der allgemeinen Formel IV 40 wickelt worden waren: Athylacetat 1 Vol., Chloroform 2 Vol.
und Hexan 7 Vol. Die Reaktion wurde so lange fortgesetzt bis
sich unter UV-Licht kein Benzylbromid mehr zeigte.
g ___ Wenn die Umsetzung nach etwa 24 Stunden vollstindig

war wurde die wissrige Phase abgetrennt und die Toluolls-

45 sung mit 5 %iger wissriger Kaliumcarbonatlosung (2x je 1 Li-
ter) und Wasser (2x je 1 Liter) ausgewaschen und durch eine
Silikagelschicht (100 g) filtriert. Nach Eindampfen der Lo-

worin Z ein Halogen-, vorzugsweise ein Chloratom oder eine sung unter vermindertem Druck und Entgasen unter Hoch-

Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, z.B. die Methoxygrup- vakuum (0,1 mm Hg bei 50°C) schied sich das Rohprodukt

pe, bedeutet und Y eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, s (1070 g, Reinheit 92%) ab. Das Rohprodukt wurde dann da-

insbesondere eine Gruppe mit verzweigter Kette, wie eine Iso-  durch verbessert, dass man es in 2 Liter Methanol I6ste und

| av)
7, . Y

propylgruppe bedeutet. daraus unter Riihren und Kiihlen wieder auskristallisierte.
Der Phenoxysubstituent steht in den Phenoxybenzylestern ~ Dann wurde ein Filterstab eingefiihrt und die Mutterlauge
der allgemeinen Formel I vorzugsweise in 3-Stellung. (1230 ml) abgesaugt. Der im Reaktor zuriickbleibende Fest-
Wie ersichtlich sind in den erfindungsgemiss hergestell-  s5 stoff wurde geschmolzen, eingedampft und schliesslich unter
ten. Phenoxybenzylestern sowohl asymmetrische Kohlenstoff- Hochvakuum entgast, so dass man &-Cyano-3-phenoxybenzyl-
atome wie Doppelbindungen vorhanden, so dass die Ester in -2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat (953 g, Reinheit
mehreren stereoisomeren Formen existieren kdnnen, die mit 95 %) erhielt.
Hilfe des erfindungsgemissen Verfahrens einzeln oder im Die Ausbeute an gereinigtem Produkt betrug 86,4%, be-

Gemisch erhalten werden. Das betreffende Stereoisomer bzw. ¢ rechnet auf Benzylbromid als Ausgangsprodukt.
das Gemisch aus Stereoisomeren kann dadurch erhalten wer-

den, dass man als Ausgangsmaterial die entsprechende stereo- Beispiel 2

isomere Carbonsture und/bzw. oder das entsprechende Ein Gemisch aus 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropan-Car-

stereoisomere Phenoxybenzylhalogenid verwendet. bonsiure (7,8 g 0,055 Mol), Kaliumcarbonat (3,8 g, 0,027
Besonders wertvoll ist das erfindungsgemiisse Verfahren, g5 Mol) Wasser (40 ml), Tetrabutylammoniumbromid (1,5 g,

wenn es sich um die Herstellung von a-Cyano-3-phenoxy- 10 Mol.-%), a-Cyano-3-phenoxybenzylbromid (14,4 g, 0,05

benzylester von Tetramethyl-Cyclopropancarbonsiure, Dime-  Mol) und Toluol (50 ml) wurde bei 25°C 5 Stunden geriihrt.
- thyldichlorvinyl-Cyclopropancarbonsiure, Dimethyldibrom- Dann wurde die wissrige Phase abgetrennt und die Toluol-
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schicht zweimal mit 5 %iger Kaliumcarbonatldsung und zwei-
mal mit Wasser gewaschen. Nach Filtrieren der Losung iiber
eine Silikagelschicht (3 g) und Abdampfen blieb ein blasgel-
bes Ol zuriick (17,4 g; Reinheit 92%). Nach Umkristallisieren
aus Hexan erhielt man reines o-Cyano-3-phenoxybenzyl-
-2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat, Fp. 50°-51°C,

Weitere Versuche bei verschiedenen Temperaturen und
mit verschiedenen Konzentrationen des Phasentransfer-Kata-
lysators zeigten, dass eine vollige Umsetzung bei einer Kata-
lysatormenge von 5 Mol-Prozent u. 65°C 1 Stunde brauchte,
wihrend sie bei einer Katalysatormenge von 1 Mol.-% und
70°C drei Stunden benétigte. ’

Beispiel 3

Ein Gemisch aus 2-(4-Chlorphenyl)-3-methylbuttersiure
(703 g, 3,3 Mol), Wasser (1500 ml), Kaliumcarbonat (228 g,
1,65 Mol) und Tetrabutylammoniumbromid (48 g, 5 Mol.-%)
wurde behandelt mit einer Losung von &-Cyano-3-phenoxy-
benzylbromid (864 g, 3,0 Mol) in Toluol (1500 mi). Das Ge-
misch wurde unter kriftigem Riibren auf 35°C erwidrmt. Die
Geschwindigkeit und Volistindigkeit wurde bestimmt durch
Diinnschichtchromatographie mit vorbeschichteten Platten
nach Merck (Silikagel 60 F- 254), die in einem Ldsungs-
mittelgemisch aus 1 Volumen Athylacetat, 2 Volumina
Chloroform und 7 Volumina Hexan entwickelt worden waren.
Die Umsetzung wurde fortgesetzt bis unter UV-Licht kein
Bromnitril mehr festgestellt werden konnte.

Nach Vervollstindigung der Reaktion, d.h. nach etwa 60
Stunden wurde die wissrige Phase abgetrennt und die Toluol-
schicht zweimal mit je 1 Liter 5%iger wissriger Natrium-
carbonatlésung und zweimal mit je 1 Liter Wasser gewaschen
und durch eine Silikagelschicht (100 g) filtriert.

Die resultierende Lésung wurde unter vermindertem
Druck eingedampft und zum Schluss unter Hochvakuum
(0,1 mm Hg bei 50°C) entgast und ergab a-Cyano-3-phenoxy-
benzyl-2-(4-chlorphenyl)-3-methylbutyrat (1258 g: Reinheit
98%).

Die Ausbeute, berechnet auf Benzylbromid betrug 98 %.

Beispiel 4

Ein Gemisch aus 2-(4-Chlorphenyl)-3-methylbuttersiure
(11,68 g, 0,055 Mol), Kaliumcarbonat (3,79 g, 0,0275 Mol),
Wasser (50 ml), ¢-Cyano-3-phenoxybenzylbromid (14,4 g,
0,05 Mol), Toluol (50 ml) und Tetrabutylammoniumbromid
(1,5 g, 10 Mol.-%) wurde 24 Stunden bei 25°C geriihrt und
gemiiss Beispiel 3 aufgearbeitet.

Das gewiinschte Produkt schied sich am Boden als Ol ab;
Ausbeute 97%; Reinheit 96%.

Beispiel 5
Es wurde nach Beispiel 4 gearbeitet, wobei die gleichen
Reaktionsteilnehmer in gleicher Menge verwendet wurden,
ausser dass das Tetrabutylammoniumbromid in einer Menge
von nur 0,15 g (1 Mol.-%) verwendet wurde. Nach 5 Stun-
den Umsetzung bei 70°C wurde das gewiinschte Produkt in
praktisch quantitativer Ausbeute erhalten.

Beispiel 6
Es wurde nach Beispiel 4 mit den gleichen Reaktionsteil-
nehmern in den gleichen Mengen gearbeitet, ausser dass das
Tetrabutylammoniumbromid in einer Menge von 0,75 g
(5 Mol.-%) verwendet wurde. Nach einer Umsetzung von
2 Stunden bei 65°C erhielt man das gewiinschte Produkt in
quantitativer Ausbeute.

Beispiel 7
Ein Gemisch aus 2,2-Dimethyl-3-(2’,2’-dichlorvinyl)-cyclo-
propan-Carbonsiure (11.55 g 0,055 Mol), Wasser (50 ml), -

Kaliumcarbonat, (3,7 g, 0,0275 Mol), 3-Phenoxybenzylbro-

mid (13,15 g, 0,05 Mol), Toluol (50 ml) und Tetrabutylam-

moniumbromid (0,75 g, 5 Mol.-%) wurde bei 65°C etwa 48

Stunden lang geriihrt. Man erhielt das gewiinschte Produkt in
s annihernd quantitativer Ausbeute.

Beispiel 8
Ein Gemisch aus 2,2-Dimethyl-3-(2°,2’-dichlorvinyl)-cy-
clopropan-Carbonsiure (311 g, 1,49 Mol), Wasser (700 ml),
10 Kaliumcarbonat (104 g, 0,75 Mol), a-Cyano-3-phenoxyben-
zylbromid (395 g, 1,37 Mol), Toluol (700 ml) und Tetrabu-
tylammoniumbromid (4,4 g, 1 Mol.-%) wurde 10 Stunden
bei 65°C geriihrt.
Nach Aufarbeiten gemiss Beispiel 3 erhielt man «-Cyano-
15 -3-phenoxybenzyl-2,2-dimethyl-3-(2’,2’-dichlorvinyl)-cyclo-
propancarboxylat (550 g). Ausbeute, berechnet auf ¢-Cyano-
-3-phenoxybenzylbromid: 96,5%.

Beispiel 9

Ein Gemisch aus 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropan-Car-
bonsiure (4,7 kg, 33 Mol), Wasser (12 1), Kaliumcarbonat
(2,28 kg, 16,5 Mol), a-Cyano-3-phenoxybenzylbromid (8,64
kg, 30 Mol), Toluol (15 1) und Tetrabutylammoniumbromid
(96 g, 1 Mol.-%) wurde 5 Stunden bei 60°C geriihrt.

Beim Aufarbeiten gemiss Beispiel 1 erhielt man «-Cyano-
-3-phenoxybenzyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat
(9,28 g, Reinheit = 97 %), Ausbeute, berechnet auf Benzyl-
bromid: 85,7%.

20

25

Beispiel 10
Es wurde gemiiss Beispiel 2 gearbeitet, wobei a-Cyano-3-
-phenoxybenzylchlorid und 1 Mol.-% Tetrabutylammonium-
bromid als Katalysator verwendet wurden. Nach 6-stiindigem
Riihren des Gemisches bei 90°C erhielt man das gewiinschte
35 Produkt in gleicher Ausbeute wie bei Beispiel 2.

30

Beispiel 11
Es wurde nach Beispiel 6 gearbeitet, wobei die gleichen
Reaktionsteilnehmer in gleichen Mengen verwendet wurden,
40 ausser dass als Katalysator 0,65 g (5 Mol.-%) 1,4,7,10,13,16-
Hexaoxacyclooctadecan verwendet wurde. Das Gemisch
wurde 20 Stunden bei 65°C geriihrt und dann wie oben aufge-
arbeitet; das gewiinschte Produkt fiel in einer Ausbeute von
98,2% an.
45
Beispiel 12
Es wurde nach Beispiel 6 gearbeitet, wobei jedoch keiner-
lei Katalysator verwendet wurde. Nach einer 120 Stunden
dauernden Umsetzung bei 65°C waren nur etwa 40% des
so Bromides in das gewiinschte Produkt iiberfithrt worden.

Beispiel 13
Ein Gemisch aus cis-2,2-Dimethyl-3-(2’,2’-dibromovinyl)-
-cyclopropancarbonsgure (2,2 g, 0,0074 Mol), Wasser (5 ml),
55 Kaliumcarbonat (0,5 g, 0,0037 Mol), «-Cyano-3-phenoxy-
benzylbromid (1,94 g, 0,00674 Mol), Methylenchlorid (35
ml) und Tetrabutylammoniumbromid (0,1 g, 4,6 Mol.-%)
wurde 10 Stunden bei 40°C geriihrt. Nach Aufarbeiten des
Produktes gemiss Beispiel 3 erhielt man cis-a-Cyano-3-phen-
60 oxybenzyl-2,2-dimethyl-3-(2’,2’-dibromvinyl)-cyclopropan-
carboxylat (3,4 g, 0,00673 Mol). Ausbeute, berechnet auf
0-Cyano-3-phenoxybenzylbromid: 99,9%.

) Beispiel 14
Es wurde nach Beispiel 13 gearbeitet, wobei trans-2,2-Di-
methyl-3-(2°,2’~-dibromvinyl)-cyclopropancarbonsdure unter
den gleichen Reaktionsbedingungen und mit den gleichen

65



Mengen verwendet wurde. Die Ausbeute an Transester, be-
rechnet auf ¢-Cyano-3-phenoxybenzylbromid, betrug 100%.

Beispiel 15
Es wurde nach Beispiel 13 gearbeitet wobei (—) cis-2,2-
-Dimethyl-3-(2’,2’-dibromvinyl)-cyclopropancarbonsiure un-
ter den gleichen Reaktionsbedingungen und in gleichen Men-
gen verwendet wurde. Die Ausbeute, berechnet auf a-Cyano-
-3-phenoxybenzylbromid, betrug 100%; [a], = —11,1°.

5 621109

Beispiel 16
Ein Gemisch aus (—) 2-(4-Chlorphenyl)-3-methylbutter-
sdure (46,75 g, 0,22 Mol), Kaliumcarbonat (15,2 g, 0,11 Mol),
Wasser (100 ml), a-Cyano-3-phenoxy-benzylbromid (57,6 g,

s 0,2 Mol), Methylenchlorid (150 ml) und Tetrabutylammo-
niumbromid (1,4 g, 2 Mol.-%) wurde 24 Stunden unter Riick-
fluss geriihrt.

Das gewiinschte Produkt schied sich als O am Boden ab.
Die Ausbeute betrug 82,4 g = 99,4%; Reinheit 97 %; [a]p
10 = +7,3°
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