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69 Verfahren zur Herstellung von 2-Cyanohexansiure-Derivaten.

@ Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin

die Symbole die im Anspruch 1 angegebene Bedeu-
tung haben, sind als Zwischenprodukte zur Herstellung
von insekticidwirksamen Verbindungen geeignet.

Man stellt diese Verbindungen her, indem man eine
Verbindung der allgemeinen Formel II mit einer Verbin-
dung der allgemeinen Formel III in Gegenwart eines Ka-
talysators und in einem inerten LOsungsmittel umsetzt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyanohexanséure-
Derivaten der allgemeinen Formel '
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2-Cyanohexansiure-Derivaten, die geeignet sind als Zwischen-
s produkte zur Herstellung von insektizidwirksamen Verbin-
dungen:
Die erfindungsgemass hergestellten 2-Cyanohexansiure-
Derivate besitzen die allgemeine Formel
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in der X und Y jeweils ein Chlor- oder Bromatom, Hal ein 2
Fluor-, Chlor- eder Bromatom und R! und R? jeweils ein Al- R CHC (O) OH
kylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten oder ein
Saiz davon, dadurch gekennzeichnet, das man cine Penten- CN
siureverbindung der allgemeinen Formel 20
in der X und Y jeweils ein Chlor- oder Bromatom, Hal ein
1 Fluor-, Chlor- oder Bromatom und R und R? jeweils eine
R CH = CH2 Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten oder
\C / ein Salz davon, vorzugsweise ein Alkali- oder Ammonium-
25 salz. .
\ an Eine besonders bevorzugte Verbindung ist 4,6,6,6-Tetra-
R2 CHC ( 0) OH chlor-2-cyano-3,3-dimethyihexansiure sowie deren Alkali-
und Ammoniumsalze. Diese Verbindungen sind wertvolle
CN Zwischenprodukte zur Herstellung von 2-(2,2-Dichlorvinyl)-
30 -3,3-dimethylcyclopropancarbonséure, von der bestimmte
Ester insektizide Wirksamkeit besitzen.
in der R! und R? die oben angegebene Bedeutung haben, Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zur Her-
umsetzt mit einer Tetrahalogenmethanverbindung der allge- stellung der 2-Cyanohexansgure-Derivate der allgemeinen
meinen Formel Formel I, bei dem man eine Pentensdureverbindung der all-
35 gemeinen Formel
CHal,XY (1) 1
in der Hal, X und Y die oben angegebene Bedeutung haben, R \ /CH - CHZ
in Gegenwart eines Katalysators und in einem inerten L&-
sungsmittel, das imstande ist, die Reaktionsteilnehmer und 40 C
den Katalysator zu 16sen. / I
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- RZ CHC ( 0) OH
net, dass man als Tetrahalogenmethan der allgemeinen For-
mel III Tetrachlorkohlenstoff verwendet.
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 45 CN

zeichnet, dass man als Losungsmittel ein polares Losungs-
mittel verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, dass man als polares Losungsmittel Acetonitril, Methy-
lenchlorid, Benzol oder ein Tetrahalogenmethan der alige-
meinen Formel III verwendet.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass man als Katalysator Eisen-III-,
Kupfer-II- oder Rutheniumchlorid, -naphthenat, -stearat oder
-acetylacetonat verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, das man als Katalysator Eisen-III- oder Kupfer-II-chlo-
rid verwendet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Reaktion in Gegenwart eines
Loslichkeitsvermittlers fiir den Katalysator und/oder eines
Reduktionsmittels durchfiihrt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Losungsvermittler ein Alkylammoniumhalo-
genid verwendet.

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass man ais Reduktionsmittel Benzoin, Hydrochinon,
ein Aldehyd, Zinn-II-chlorid oder ein Alkalisulfit verwendet.

in der R! und R? die oben angegebene Bedeutung haben, mit
einer Tetrahalogenmethanverbindung der allgemeinen For-
mel

50

CHaL,XY i

in der Hal, X und Y die oben angegebene Bedeutung ha-
ben, in Gegenwart eines Katalysators, vorzugsweise einer

ss Verbindung von Kupfer oder Eisen, und eines Losungsmit-
tels, das die Reaktionspartner und den Katalysator 16sen
kann, umsetzt.

R* und R? in der allgemeinen Formel II sind vorzugs-

weise Methyigruppen. Die bevorzugte Verbindung der all-

60 gemeinen Formel III ist Tetrachlorkohlenstoff.

Geeignete Losungsmittel fiir die Reaktion sind polare

Ldsungsmittel, z.B. Acetonitril, Methylenchlorid, Benzol
und Tetrahalogenmethanverbindungen der allgemeinen For-
mel ITII. Um die Tetrahalogenmethanverbindung als Ldsungs-

65 mittel in dem erfindungsgemissen Verfahren anzuwenden,
muss sie in einem Uberschuss iiber die als Reaktionspartner
erforderliche Menge verwendet werden. Es konnen auch Ge-
mische von Losungsmitteln angewandt werden.



Beispiele fiir geeignete Katalysatoren sind Eisen-III-, Kup-
fer-II- oder Rutheniumchlorid, -naphthenat, -stearat oder
-acetylacetonat. Sehr gute Ergebnisse wurden mit Eisen-III-
oder Kupfer-II-chlorid erhalten.

Das Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines
Losungsvermittiers fiir den Katalysator und/oder eines Re-
duktionsmittels durchgefiihrt. Beispiele fiir Verbindungen, die
die Loslichkeit des Katalysators in dem Losungsmittel er-
héhen, sind Alkylammoniumhalogenide, z.B. Didthylammo-
niumchlorid, Di-n-butylammoniumbromid, Digthylpropyl-
ammoniumchlorid und Trioctylammoniumchlorid. Beispiele
fiir Reduktionsmittel sind Benzoin, Hydrochinon, Aldehyde,
Zinn-II-chlorid und Alkalisulfite.

Das Molververhiltnis von Losungsvermittler zur Ver-
bindung der allgemeinen Formel I und von Katalysator zu
der Verbindung der allgemeinen Formel II kann innerhalb
weiter Grenzen variieren. Sehr gute Ergebnisse werden iib-
licherweise erhalten, wenn diese Molverhéltnisse zwischen
0,001 und 0,2 liegen.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemissen Verfah-
rens liegt darin, dass die Carbonsiuren der allgemeinen For-
mel I und II nicht in nennenswertem Ausmass decarboxy-
liert werden.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele niiher
erldutert:

Beispiel 1

In einen 250-ml-Glasautoklaven wurden 0,3 Mol 2-Cya-
no-3,3-di-methyl-4-pentensiure, 0,9 Mol Tetrachlorkohlen-
stoff, 0,6 Mol Acetonitril, 0,03 Mol Eisen-III-chlorid . 6H,0,
0,03 Mol Benzoin und 0,018 Mol Didthylammoniumchlorid
gegeben. Der Inhalt des Autoklaven wurde mit einem Tur-
binenriihrer (620 UpM) zunéchst 2 Stunden bei 105°C und
dann 18 Stunden bei 75°C geriihrt. Anschliessend wurde
der Inhalt des Kolbens auf 22°C abgekiihlt, 150 ml Diéthyl-
dther zugegeben und die entstehende Lésung 4mal mit je
50 ml 10%iger wissriger Salzsdure gewaschen, um den. gros-
ten Anteil des Eisensalzes zu entfernen. Dann wurde die or-
ganische Phase {iber 50 ml Silicagelkdrner geleitet, um wei-
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teres Eisensalz zu entfernen. Die so erhaltene organische
Phase wurde bei 30°C und 12 mm Hg eingeengt. Das NMR-
Spektrum des Riickstandes zeigte keine Ausgangssdure, und
es waren keine Decarboxylierungsprodukte vorhanden. Die

5 Ausbeute an 4,6,6,6-Tetrachlor-2-cyano-3,3-dimethylhexan-
saure betrug mehr als 85%, berechnet auf die Ausgangs-
sdure.

Das NMR-Spektrum der entstandenen Siure bei 60 MHz
in Deuterochloroform zeigte die folgenden Absorptionen,

10 bezogen auf einen Tetramethylsilanstandard. Aufgrund die-
ses Spektrums wurde festgestellt, dass die Saure aus zwei
geometrischen Isomeren, Konfiguration 1 und Konfiguration
2 bestand.

15

3, ppm,
Konfiguration
1 2
" CH, 1H Dublett 3,42 3,18
CH, 1H Singulett 4,23 4,33
CHCI 1H Quadruplett 4,57 4,90
HCCN 1H Dublett 3,58 3,58
25
CH, 3H Singulett 1,40 1,40
CH, 3H Singulett 1,53 1,53
COOH iH Singulett 8,92 8,92
30
Beispiel 2

Der Versuch des Beispiels 1 wurde wiederholt, aber es
wurden 0,1 Mol 2-Cyano-3,3-dimethyl-4-pentensiure, 0,01
35 Mol Eisen-III-chlorid . 6H,0, 0,01 Mol Benzoin und 0,006
Mol Didthylammoniumchlorid angewandt. Der Inhalt des
Autoklaven wurde bei 98°C 20 Stunden geriihrt. Man er-
hielt mehr als 90% 4,6,6,6-Tetrachlor-2-cyano-3,3-dimethyl-
hexansdure, bezogen auf die Ausgangsséure.
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