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¥}  VERFAHRENM ZUR HERSTELLUNG VON SUBSTITUIERTEN (CYCLO)
ALKAN-CARBON-SAEURE-{ALPHA-CYANO-3PHENOXY-BENZYL)-ESTERN

57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von {Cyclo}-Alkancarbonsaeure-a-cyano-3-
henoxy-benzy!}-ester der Formel |, in welcher R, RB, R6 die in der Beschreibung angegebene

edeutung haben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zu einer Mischung aus (Cyclo) Alkancarbonsaeurechlcriden
ler Formel !l R-CO-Cl und 3-Phenoxy-benzaldehyd der Formel 111 in einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren
.oesungsmittel aus der Reihe der Kohlenwasserstoffe eine waessrige Loesung oder Suspension von wenigstens der
equimolaren Menge eines wasserloestichen Cyanids bei Temperaturen zwischen 0 und 80 ©C zusetzt. — Formeln | und {1 —
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Verfahren zur Herstellung von substituierten (Cyclow)
Alkancarbons&ure=(c, ~cyano=3~phenoxy=benzyl)=estern

Anwendunqsaabiet der Erfindung

BDie Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von bekannten substituierten (Cyclo=) Alkancarbonsiure-’
(cf ~cyano-3~phenoxy=benzyl)-estern, welche als Sch&dlings-
bekémpfﬁngsmittel verwendet werden kdnnen.,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daB man (Cyclo-) Alkancarbonsiure=(.,-
cyano=3=phenoxy=4=-fluor-benzyl)-ester, wie z. Bs 3-(2,2-
Dichlorevinyl)= oder 3-(2,Chlor,2=(4-chlor-phenyl)=vinyl}
2,2»dimetﬁyi;cyclopropan-l-carbonséure~(0¢-cyano-3-phenoxy~
4-fluor-benzyl)-ester oder o/ =Isopropyl-ol~(4-chlor-phenyl)-
esgigséure—(ﬁi-cyano-3=phenoxy-4-fluor-benzyl)-ester,
erhdlt, wenn man die entsprechenden S8urechioride, wie z. B.
3-(2,2-Dichlor=vinyl)~ oder 3-(2-Chlor-2-(4-chlor-phenyl)~
vinyl-2,2-dimethyl~cyclopropan=i~carbonsiurechlorid

oder DL-Isopropyl=o§~(4~chlorphenyl)~essigséurechlorid

nit ol ~Cyano-3-phenoxy-4-fluor-benzylalkohol umsetzt
(vergleiche DE-0S 2 709 264 und 2 730 515),

Ausbeute und Qualitét der Produkte sind bei diesen Her=
stellungsverfahren jedoch unbefriedigend. Die Ursache hier-
fir dirfte hauptséchlich darin bestehen, daR der als Aus-
gangsverbindung eingesetzte oi-Cyano-3-phenoxy=-4-fluor-
benzylalkohol sehr leicht in die Ausgangskomponenten,
3=Phenoxy=-4-~fluor-benzaldehyd und Cyanﬁasserstoff, zer=-
fallt und praktisch nicht in reiner Form hergestellt werden

kann.
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Weiter ist bekannt, daB man substituierte Cyclopropan -
carbonsdure=- oizcyano=benzylester erhilt, wenn man substi-
tuierte Cyclopropancarbbnséurehalogenide mit substituier=
ten Benzaldehyden in Gegenwart wiBriger Ldsungen von
Natriume- oder Kalium-cyanid umsetzt (vergleiche DE-0S

2 231 312 / US=PS 3 835 176).

"‘Nach diesem Verfahren erh#lt man jedoch ¢ -Cyano~benzyl-
ester ebenfalls nur in méRigen Ausbeuten, '

Ferner ist bekannt, daf bei der Umsetzung von Sdurechloriden
mit substituierten Benzaldehyden und Alkalicyaniden die
‘Ausbeuten an oanCyano-benzyléstern verbessert und die
Reaktionszeiten stark verkirzt werden kdnnen, wenn die
‘Umsetzungen in mehrphasigen Systemen aus wenig \Wasser, ge-
gebenenfalls festem Alkalicyanid und aprotischen Ldsungs-
mitteln, gegebenenfalls unter Verwendung von Phasen-
transferkatalysatoren durchgefiihrt werden (vewmgleiche
DEmOS 2 708 590 / US-PS 4 110 360, 4 110 363 und 4 123 451),

Ferner ist aus DE-0S 2 708 590 bekannt, daB & =-Phenyl-
alkancarbonsdureester durch Umsetzung der entsprechenden
S&urechloride, Alkalicyanid und Benzaldehyde im zweiphasi=-
gen Losungsmittelsystem erhalten werden kénnen, wenn spe-
zielle Reaktionsbedingungen wie ein bestimmtes Verh#ltnis -
der Menge \Wlasser zu Cyanid angewendet werden. Die als
Pestizide besonders interessanten Alkenylcyclopropan-
carbons&ure=~y~cyanophenoxybenzylester kénnen gemiR

DE-0S 2 708 590 auf diese \eise nur bei Verwendung von
Phasentransferkatalysatoren bei kurzer Reaktionszeit in hohen
Ausbeuten hergestellt werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die weitgehende Reduzierung der ge~
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schilderten Nachteile.

Darlegung des WeSené der Erfindung

Es wurde nun gefunden, daR man substituierte (Cyclo)-
Alkancarbonséure=(uof ~cyano=3-phenoxy=benzyl )=ester
der Formeél I '

R~C0~0=CH

(1)

in welcher ,
R fir einen offenkettigen oder cyclischen Alkylrest
vsteht, die gegebenenfalls substituiert sind durch
Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, welches gege-
benenfalls durch Halogen und/oder Alkoxy substituiert
ist, durch Styryl, welches gegebenenfalls durch
Halogen, gegebenenfalls halogen-substituierte Reste
Alkyl, Alkoxy, Alkylendioxy und/oder Alkylthio sub=
stituiert ist, durch spirocyclisch verkniipftes,
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‘gegebenenfalls halogensubstituiertes Cyclo~
alk(eh)yl, welches gegebenenfalls benz-
annellilert ist,'sowie durch gegebenenfalls
substituiertes Phenyl und

5 6

R und R~ fir Wasserstoff oder Halogen stehen,

in hohen Ausbeuten erhdlt, indem man zu einer Mischung

aus (Cyclo)Alkancarbonséurechloriden der Formel II

R-CO-C1 - (I1)

in welcher
‘R die oben angegebene Bedeutung -hat,

und 3-Phenoxy-benzaldehyd der Formel III

5

OHC- (111)
in welcher

R
0"@
5 6

R und R° die oben angegebene Bedeutung haben,

in einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren LOsungs-
mittel aus der Reihe der Kohlenwasserstoffe eine

wissrige L®sung oder Suspension von wenigstens der
dquimolaren Menge eines wasserl®slichen Cyanids bei

Temperaturen zwischen O und 8OOC zusetzt.

Le A 19 848
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Vor allem in Anbetracht des aus der DE-0S 2 708 590 dar-
gelegten Standes der Technik ist es als iberraschend
anzusehen, daB nach dem erfindungsgemésen Verfahren
‘substituierte Alkenylcyclopropancarbonséurew£~cyano—
benzylester ohne Verwendung von Phasenﬁransferkata~
lysatoren bei kurzer Reaktionszeit in praktisch
quantitativen Ausbeuten hergestellt werden k&nnen.

Vérwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 3-(2,2-
Dibrom-vinyl)-2,2-dimethyl~cyclopropan-1~-carbonsiure-
chlorid und 3-Phenoxy-4-fluor—benzaldehyd sowie eine
widssrige Ldsung von Natriumcyanid neben Hexan als orga-
nischem Losungsnittel, so kann die Reaktion dieser Ver-

~bindungen durch folgendes Formelschema skizziert werden:

BI‘\

Br~\

) O=CH ,a»ocm<:2

Le A 19 848
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Die als Ausgangsverbindungen zu verwendenden (Cyclo-)Alkan-
carbons#éurechloride sind durch Formel .(II) definiert.
Vorzugsweise steht darin

"/I{
'R fiir den Rest H=C

1'
\RZ

- H3 : H3

worin
R1 fiir Wasserstoff, Methyl, Fluor, Chlor oder Brom und
R2 fiir Methyl, Fluor, Chlor, Brom, C1—C2-Fluoralkyl oder

, C1-C2-Chlorf1uoralky1 oder fiir gegebenenfalls

durch Halogen und/der gegebenenfalls halogen~
substitulerte Reste C,~C,-Alkyl, C,~Cj-Alkoxy,
C1-C4-Alkylthio oder C1-CZ-Alky1¢ndioxy substi~-
tuiertes Phenyl steht oder worin beide Reste

R? und R? zusemmen fir C2-C5—Alkandiyl (Alkylen)
stehen; ' '

R steht weiterhin vorzugsweise fir den Rest

~CH-R?
1
A

worin

R

fiir gegebenenfalls durch Halogen und/oder durch
gegebenenfalls halogen-substituierte Reste Cy-
Cq-Alkyl, C1-Ch—Alkoxy, C1—Ch—Alkylthio oder

_'C1—C2-Alkylendioxy substituiertes Phenyl steht

und
fiir Isopropyl oder Cyclopropyl steht,
oder fiir einen der Reste

HBCCH3 H3 H3 H3 CH

Le A 19 848
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Berorzugt stehen in den Benzaldehyden der Formel III

R5 und R6 fliir Wasserstoff oder Fluor.

Ganz besonders bevorzugt sind Ausgangsverbindungen der

Formel (II), in welcher 1
. : : R
/ .

‘R + fir den Rest CH=C
| H,¢ tH |

3 3
steht, worin
R! und R® gleichermaBen flir Fluor, Chlor oder Brom stehen’

oder .
R1 fiir Fluor, Chlor oder Bram steht und
R? , fiir Phenyl, 4-Fluor-phenyl oder 4-Chlor-

phenyl steht.

Besonders bevorzugt stehen in den Benzaldehyden der

Formel III

R5 fir Pluor und

R6 flir Wasserstoff.

Als Beispiele fiir die Ausgangsstoffe der Formel (II) seien
genannt: |
3-(2,2-Dichlor-vinyl)-, 3-(2,2-Dibrom-vinyl)~-, 3-(2-Chlor-
2-phenyl-vinyl)-, 3-(2-Chlor-2-(4-fluor-phenyl)-¥inyl)-
und 3-(2-Chlor-2-(4-chlor-phenyl)-vinyl)-
2,2-dimethyl-cyclopropan~l-carbonsiurechlorid.

3—Phenoxy—4—fluor+benzaldehyd sei als Beispiel fiir die

'Adsgangsfarbstoffe der Formel (III) genannt.

Le A 19 848
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' Die Ausgangsverbindungen der Formeln (II) und (III) sind -

" pereits bekannt (vergleiche DE-0S' 2 709 264 und 2 730 515,

GB-PS 1 413 491 und 2 ooo 764 sowie US-PS 3 835 176 und
3 962 458).

In Wasser 18sliche Cyanide, welche beim erfindungsge-
méBen Verfahren verwendet werden kodnnen, sind beispiels-’
weise Natriumcyanid und Kaliumcyanid; Natriumcyanid wird
bevorzugt verwendet.

Als mit Wasser nicht mischbare Lﬁsﬁngsmittel werden beinm
erfindungsgenéBen Verfahren vorzugsweise'geradkettige
oder verzweigte Alkane oder Cycloalkane mit 5 bis lo
Kohlenstoffatomen, wie z.B. n-Pentan, n~Hexan, n-Heptan,
n-Octan, n-Nonan, n-Decan, 2-Methylpentan, 3-Methyl-
pentan, 2-Methylhexan, 2,2,4-Trimethylpentan, CycloheXan,
Methylcyclohexan, oder auch Methylbenzole, wie z.B. Toluol
oder Xylole, sowie auch Gemische dieser Kohlenwasserstoffe
eingesetzt. ‘
Cyclohexan wird als Lysungsmittelkomponente besonders
bevorzugt.

Die Reaktionstemperatur wird beim erfindungsgemédBen Ver-

fahren zwischen 0 und 80°C, vorzugsweise zwischen lo und
50°C, insbesondere zwischen 15 und 359C gehalten.

Das Verfahren wird gewshnlich bei Normaldruck durchge-
fihrt.

Le A 19 848
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Auf I Mol Saurechlorid der Formel (II) werden im allge-
meinen zwischen 0,8 und 1,1 Mol, vorzugsweisé 0,9 bis
1,0 Mol 3-Phenoxy-benzaldehyd, 1 bis 2 Mol :

vorzugsweise 1,1 bis 1,4 Mol Cyanid, 5o bis 1500 ml,

Yorzugsweise loo bis looo ml Wasser und loo bis 3ooco ml,

vorzugsweise 200 bis 2000 ml des mit Wasser nicht misch-
baren Losungsmittels eingesetzt. '

’

‘Die Reaktionszeit fiir einen Umsatz Uber 95% liegt im

d4llgemeinen zwischen 1 und 5 Stunden.

Die Ausgangsverbindungen der Formeln (II) und (III) werden
in dem mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittel ge-
18st und zu dieser Losung wird unter starkem Rihren eine
wéssrige L8sung des Cyanids langsam zudosiert, wobei

‘gegebenenfalls durch AuBenkiihlung die Temperatur der

Reaktionsmischung im oben angegebenen Berelch gehalten

"wird. Das komplette Gemisch wird noch eine oder mehrere

stunden gerfihrt. Zur Aufarbeitung wird‘gegebenenfalls
mit weiterem mit Wasser nicht mischbarem LOsungsmittel
verdiinnt, die organische Phase abgetrennt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird
durch Destillation unter vermindertem Druck' vom Losungs-
mittel befreit, wobei man das Produkt als Sligen Riick-
stand erhdlt.

‘Die als bevorzugte Ausgangsverbindungen der Formel (1)

genannten 3-Alkenyl-2,2-dimethyl-cyclopropan-1-carbon-
siurechloride weisen asymmetrische Kohlenstoffatome
auf und ko6nnen, wie auch die entsprechenden Produkte
der Formel (I) in einer entsprechenden Anzahl von

stereoisomeren Formen auftreten.

Le A 19 848
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Die in den Ausgangsverbindungen vorgegebéne Konfigura=
tion am Cyclopropangerﬁst ble;bt beim erfindungsge-
mifen Verfahren praktisch vollstindig erhalten.

Die nach dem erfindungsgemdfen verfahren herzustellenden
(Cyclo~)Alkancarbonsaure—(eC-cyano-3-phenoxy—benzyl)-
ester kénhen als Schadlingsbekémpfungsmittel verwendet
werden (vergleiche DE-OS 2 709 264 und 2 730 515).

Le A 19 848
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Be;sgiel,

Zu einer Ldsung von 45 mMol 3-Phenoxy-4-fluor-benzaldehyd
und 50 mMol eines Sdurechlorids der Formel (II) in Cyclo-
hexan wird unter heftigem Rithren bei Eiskiihlung eine L&-

sung von Natriumcyanid in Wasser tropfenweise gegeben.

Das Gemisch wird drei Stunden bei 25°C gerilhrt. Anschlie-
Bend wird mit Cyclohexan verdiinnt, die organische Phase

- abgetrennt, mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat

getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungs-
mittel sorgfdltig abdestilliert.

Die variierten Mengen der eingesetzten Reaktionskompo-
nenten und die Ausbéuten sind der nachstehenden Tabelle
zu entnehmen. h

Tabelle zum Beispiel (Mengenbilanz)

Cyclo- Ausbeute

. NaCN hexan Wasser (% der
Ssurechlorid (mMol) (ml)  (ml) Theorie)
Cl\ '

C=CH CoCl1 65 lo 7 94,5
c1/ '

H3C CH3
Ci\ ,

C=CH = ,CO0C1 60 loo 5 95
v X
H3C CH3

Le A 19 848
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von substituierten (Cyclo-)

Alkancarbonsaure=(pf ~cyano~3-phenoxy~4-fluor-benzyl)-

estern der

in welcher

B

Formel I

RO

CN e, | .
|
RmCO=0=CH / }«T
./ 6 (1)
{ R
AN

fir einen offenkettigen oder cyclischen
Alkylrest steht, die gegebenenfalls sub-
stituiert sind durch Halogen, Alkyl,
Cycloalkyl, Alkenyl, welches gegebenenfalls
durch Halogen und/cder Alkoxy substituiert

ist, durch Styryl, welches gegebenenfalls

durch Halogen, gegebenenfalls halogen~sub-
stituierte Reste Alkyl, Alkoxy, Alkylen-

- dioxy und/oder Alkylthio substituiert ist,

R® und RE

durch spirocyclisch verknipftes, gegebenen=-

‘falls halogensubstituiertes Cycloalk(en)vl,

velches gegebenenfalls benzannelliert ist,
sowie durch gegebenenfalls substituiertes
Phenyl und '

fir Vasserstoff oder Halogen stehen,
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o . : Cyclo- Ausbeute
NaCN hexan Wasser (% der
Sgurechlorid (mMol) (ml) (nl1) Theorie)
el .
: /C=C CQCl 6o 50 20 97
Cl
N
. C=CH cOoCc1
c1/ ‘% 6o 50 5o 97
HBC H3 |
Cl-@—CCl:CH cocl E
\Y 60 100 5 86
Cl-<::>-CH-COCl
[
C3H7-iso 60 loo 5 99
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. gekennzeichnet dadurch, daB man zu einer Mischung aus
(Cyclo)Alkancarbonsdurechloriden der Formel II

R-CO-CL (1I)

in welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat,

und 3-Phenoxy=benzaldehyd der Formel III

(111)

in welcher

RS und R® die oben angegebene Bedeutung haben,

in einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren Losungs-
nittel aus der Reihe der Kohlenwasserstoffe eine
wahrige Ldsung oder Suspension von wenigstens der dquie-
molaren Menge eines wasserldslichen Cyanids bei Tempe-
raturen zwischen O und 80 °C zusetzt.
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