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Verfahren zur ﬁerstellung von Dichlorvinylcyclobutanonen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Dichlorvinylcyclebubtanonen der nachfolgend genann—
ten allgemeinen Formel (I). Die Dichloxvinyleyclobutanone
stellen wertvolle Zwischenprodukie fiir die Herstellung von
Schédlingsbekdmnpfungsmitteln dar, o

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es sind Verfahren zur Herstellung . von Verbindungen der all-.
gemeinen Formel VIII bekannt (vgl. z.B. Farkas et al.,!Co;L.
Czech. Chem, Comm,, 24, 2230 (1959) und Chem. Listy 52, 688
(1958); GB-PS 1 285 350; BE~PS 850 402; DE-OSen 2 439 177;

2 539 895, 2 544 150, 2 547 510, 2 552 615, 2 554 380,

2 605 398, 2 615 159, 2 615 160, 2 616 528, 2 621 830,

2 621 832, 2 621 833, 2 621 835, 2 623 777, 2 630 981 und

2 639 777; US-FS 3 961 070 und IA-0Sen 69872/76 und 47966/76.

Ziel der Erfindung

Nach einer neuen, erfinderischen Synthese konnen iiber die
neuen Ausgangsprodukte der Formeln IT und die neuen, durch
das erfindungsgeméfe Verfahren hergestellten, Verbindungen
der Formel I Verbindungen der Formel VIII im Vergleich zu
bekannten Verfahren auf besonders einfache und wirtschaft-
liche Weise, in guten bis sehr guten Ausbeuten und mit hohen
nteilen der erwiinschten, bei gewissen Anwendungen besonders
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wirksamen cis-Form hergestellt werden., Im Gegensatz zu
vorbekannten Verfahren sind die Ausgangsprodukte leicht
zugénglich, die verwendeten Reagenzien sind vergleichs-—
weise billig und Skologisch giinstig, simbliche Reaktions-—
schritte k6nnen umbter relabtiv milden Bedilngungen und chne
grofien apparativen Aufwend.und sicherheitstecbnische MaB-
nshmen durchgefiihrt werden, Die Verbindungen der Formel I
und Ia weisen die fiir die Weiterverwendung erforderliche
Oxidabionsstufe auf, so daB weder Oxidationen noch Reduk—-
‘tionen erforderlich sind, Die einzelnen Verfahrensschritte
kdnnen auch ohne Isolierung des jeweiligen Zwischenproduk-
tes unmittelbar nacheinander durchgefiihrt werden, so dafl
sich diese Synthese sehr gut fir die groBtechnische Her-
- stellung von Verbindungen der Formel VIII eignet.

Darlegung des Wegens der Erfindung : :
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung.von Dichlorvinylcyclobutanonen zur Verfii-
gung zu stellen, '

Die Dichlorvinylcyclobutanone entsprechen der allgemeinen
Formel (I) | _ -
' Y 0

\ i
| /o o '
R’] — : CH=C\ (I) 9
- - Cl : : T
32 X

worin

eines von R, und R, Methyl und das andere‘Wasserstoff
oder Methyl oder

31 und. K, zusammen Alkylen mit 2-4 C=Atomen darstellen,
X Chlor und Y Wasserstoff oder

X Wasserstoff und Y Chlox badeu%e“.
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Die neuen Dichlorvinylcyclobutanone der Formel I k®nnen
nach dem erfindungsgemissen Verfahren dadurch hergestellt

werden, dass man eine Verbindung der Formel

Cl

cl_ i |
> C=CH-CH-COCL Can

Cl

in Gegenwart einer organischen Base mit einer Verbindung
der Formel

R
|
CH, C\ (II_I)
~Ry
zu einer Verbindung der Formel = - .
0
/
Cl (1a)
c1
R, Cl

umsetzt, wobeil Ry und R, die unter Formel I angegebene
Bedeutung haben, und die Verbindung der Formel Ia in
Gegenwart eines Katalysators gegebenenfalls zu einer Ver-
bindung der Formel I umlagert, worin X Wasserstoff und

Y Chlor bedeuten.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin R; und
R2 zusammen Aethylen darstellen und insbesondere Ver-
bindungen der Formel I, worin Rq und-R2 je Methyl dar-

stellen.

Bei der Umsetzung désCSéurechlorids der Formel II in

Gegenwart der organischen Base wird intermedidr ein
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Ne=CR-6=0=0 ~ (1V)
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Cl

" gebildet. Das Keten der Formel IV ist neu.

Die-Umsetzung des Sdurechlorids der Formel II mit dem
Olefin der Formel III wird zweckmdssig in Gegenwart
eines inerten organischen Ldsungsmittels vorgenommen.
Als solche eignen sich z.B. gegebenenfalls halogenierte
aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Benzol, Toluol, Xylole,;Chlorbenzol, Dichlor- und Tri-
chlorbenzole, n-Pentan, n-Hexan, n=-Octan, Methylenchlo-
rid, Chloroform, Tetrachlormethan, 1,1,2,2-Tetrachlor-‘
gthan und Trichlorithylen; cycloaliphatische Kohlen-
wasserstoffe, wie Cyclopeﬁtan oder Cyclohexan; ali-
phatische oder cycloaliphatische Ketone, wie Aceton,
Methylathylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon; ali-
phatische und cyclische Aether, wie Disthylather, Tetra-
hydrofuran, Tetrahydropyran und Dioxan, sowle Nitrile
von gesittigten aliphatischen Monocarbonsduren mit ins-
gesamt 1-6 Kohlenstoffatomen, wie Acetonitril, Propio-

nitril, 3-Methoxypropionitril und Butyronitril.

Bevorzugt fir diese Verfahrensstufe sind aliphatische,
. cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe,
vor allem Alkane mit 5-8 C-Atomen, Benzol und Toluol,

ganz besonders jedoch n-Hexan und Cyclohexan.

Die Umsetzung kann jedoch auch ohne Zusatz eines inerten
organischen Losungsmittels vorgenommen werden, z.B. in

Uberschissigem Olefin der Formel III.



Geeignete organische Basen sind zum Beipsiel tertiire

Amine, vor allem Trialkylamine mit je 1-4, insbesondere

2-4 Kohlenstoffatomen in den Alkylteilen; cyclische Amine,

wie Pyridin, Chinolin, N-Alkyl-Pyrrolidine, N-Alkyl-Pipe-
ridine, N,N'-Dialkyl-Piperazine und N-Alkyl-Morpholine
oder Dialkylaniline mit je 1 oder 2 Kohlenstoffatomen in
den Alkylteilen, wie N-Methylpyrrolidin, N-Aethylpiperi-
din, N,N'-Dimethylpiperazin, N-Aethylmorpholin und Di-
methylanilin, sowie bicyclische Amidine, wie 1,5-Diaza-
bicyclo~[5.4.0]Jundec-5-en und 1,5-Diazabicyclo [4.3.0]non-
5-en, und bicyclische Aminoverbindungen, wié 1,4-Diazabi-
cyelo[2.2.2] octan.

Bevorzugte Basen sind Trialkylamine mit je 1-4 C-Atomen

in den Alkylteilen, besonders Tridthylamin, und Pyridin.

Die organische Base wird in mindestens dquimolarer Menge
zum SZurechlorid der Formel II1 oder aber in einem schwa-

chen Ueberschuss eingesetzt.

Die Olefine der Formel III werden in mindestens &dquimola-
rer Menge, bezogen auf das S&urechlorid der Formel II
bzw. das in situ gebildete Keten der Formel IV, verwendet.
Im allgemeinen ist es aber zweckmidssig, einen Ueberschuss
an Olefin zu verwenden, wobei das Olefin, wie schon er§

wdhnt, auch als Lusungsmittel dienen kann.

Die Reaktionstemperaturen konnen innerhalb weiter Grenzen
variieren. Sie liegen im allgemeinen zwischen etwa O und
200°C, bevorzugt zwischen etwa 20 und 150°C.

Die Umsetzung kann zweckmdssig so vorgenommen werden, dass
man die Verbindungen der Formel II und III vorlegt und

dann die organische Base zutropft, oder aber indem man



das Olefin der Formel III vorlegt und getrennt, aber
gleichzeitig das Siurechlorid und die organische Base zu-
tropft. Schliesslich ist es auch mdglich, ofganische
Base und Olefin vorzulegen und dann das Saurechlorid zuzu-

tropfen.

- Mit leichtfliichtigen Olefinen der Formel III kann die
Umsetzung auch unter Druck vorgenommen werden.

Nach Beendigung der Umsetzung konnen die Verbindungen der
Formel Ia gewiinschtenfalls auf Ubliche Weise isoliert

und gegebenenfalls gereinigt werden, beispielsweise durch

Filtrieren und Umkris?éllisieren aus geeigneten organi-

schen Losungsmitteln, wie n-Hexan.

Fur die Umlagerung der Verbindungen der Formel Ia in Ver-
bindungen der Formel I mit X = Wasserstoff und Y = Chlor
" kbnnen als Katalysatoren Sduren, Basen oder quaterndre

Ammoniumhalogenide eingesetzt werden.

Die definitionsgemidsse Umlagerung ist vollig unerwartet
und weder bei a-monohalogenierten Cyclobutanonen im speziel-
len, noch bei a-monohalogenierten Ringketonen im allgemei-

nen bekannt.
Als basische Katalysatoren kommen organische Basen in Be-

tracht, wie primire, sekundire und insbesondere tertiidre

Amine der Formel

N—Q , worin
ol
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' »Q Alkyl mit 1-8 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 oder 6 C-Ato-
men, Benzyl oder Phenyl und Q2 und Q3 unabhingig vonein-
ander Wasserstoff oder Alkyl mit 1-8 C-Atomen bedeuten,
beispielsweise Triithylamin, Tri-n-butylamin, Tri-iso-
pentylamin, Tri-n-octylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexyl-
amin, N,N-Dimethyl-benzylamin, N,N-Dimethyl-2-#thyl-
hexylamin, N,N-Diithylanilin; fermer cyclische Amine,
" wie Pyridin, Chinolin, Lutidin, N-Alkylmorpholine, wie
N-Methylmorpholin, N-Alkylpipefidine, wie N-Methyl- und
N-Aethylpiperidin, N-Alkylpyrrolidine, wie N-Methyl-
und N-Aethylpyrrolidin; Diamine, wie N,N,N°,N'-Tetra-
methyldthylendiamin, N,N, N',N'-Tetramethyl-1,3- dlamlno~
butan, N,N'-Dialkylpiperazine, wie N,N'-Dimethylpipera-
zin; bicyclische Diamine, wie 1,4~Diaza-bicyclo[2.2.2]—
octan und bicyclische Amidine, wie 1,5-Diazabicyclo [5.4.0]-
" undec-5-en und 1,5-Diazabicyclo [4.3.0]non~5-en, und
schliesslich polymere basische Verbindungen, wie p-
_ Dimethylaminomethylpolystyrol und Phosphine, speziell
Trialkylphosphine, wie Tributylphosphin.

Als saure Katalysatoren ktnnen z.B. anorganische oder
organische Protonensiduren verwendet werden. Beispiele
geeigneter anorganischer Protonensiuren sind Halogen-
wasserstoffsduren, wie HCl, HBr, HF und HJ, Salpetersiure,

Phosphorsédure und Schwefelsdure.

~ Als organische Protonensduren kommen z.B. in Betracht:
Sulfinsduren, wie Benzolsulfiﬁsﬁuré; aliphatische und
gegebenenfalls substituierte aromatische Sulfonsé&uren,
wie Methansulfoﬁséure, Benzolsulfonséure, p~-Toluolsul-
fonsdure, Naphthalinsulfonsdure, Naphthalin-i,S—disulfon-
sduren; aliphatische Monocarbonsduren mit vorzugsweise
1-18 C-Atomen, wie Ameisensiure, Essigssure, Propion-

sdure, Buttersiure, .Laurinsidure, Palmitinsiure, Stearin-



sdure; halogenhaltige Monocarbonsduren, wie Chlbressig-
sdure, Dichloressigséﬁre, Trichloressigsdure und Trifluor-
essigsdure; aliphatische Dicarbons&duren mit vorzugéweise
2-12 Kohlenstoffatomen, wie Malonsidure, Bernsteinsidure,
Adipinssure, Sebacinsdure; gegebenenfalls substituierte
aromatische Mono- oder Dicarbons#uren, wie Benzoesiure,
Toluylsdure, Naphthoesdure, Phthalsdure und Terphthal-
sdure; aliphatische und aromatische Phosphon- und Phos-
-phinsduren, wie Methyl-, Benzyl- oder Phenylphosphon-
sdure oder Dimethyl- und Didthylphosphons&ure oder Di-

dthyl- und Benzolphosphinszure.

Werden SZuren oder Basen im Ueberschuss eingesetzt, so

konnen sie auch als Lgsungsmittel dienen.

Ferner konnen Salze von Protonensduren, besonders Halogen-
wasserstoffsiuren, mit Ammoniak oder einer Stickstoff ent-
haltenden organischen Base sowie quaterndre Ammoniumhalo-
genide eingesetzt werden. Als Stickstoff enthaltende or-
ganische Basen eignen sich aliphatische, cycloaliphati-
sche, araliphatische und aromatische primdre, sekundire
und tertiire Amine sowie heterocyclische Stickstoff-
basen. Als Beispiele seien genannt: primére aliphatische
Amine mit bis zu 12 C-Atomen, wie Methylamin, Aethylamin,
n-Butylamin, n-Octylamin, n-Dodecylamin,.Hexamethylendi~
amin, Cyclohexylamin, Benzylamin; sekunddre aliphatische
Amine mit bis zu 12 C-Atomen, wie Dimethylamin, Di&thyl-
amin, Di-n-propylamin, Dicyclohexylamin, Pyrrolidin,
Piperidin, Piperazin, Morpholin; tertidre aliphatische
Amine, besonders Trialkylamine mit je 1-4 C-Atomen in

den Alkylteilen, wie TriZthylamin, Tri-n~butylamin, N-
Methylpyrrolidin, N-Methylmorpholin, 1;,4-Diazabicyclo
[2.2.2] octan;Chinuclidin; gegebenenfalls substituierte

primire, sekunddre und tertiire aromatische Amine, wie
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Anilin, Toluidin, Naphthylamin, N-Methylanilin, Diphenyl-
amin und N,N-Diithylanilin; ferner Pyridin, Picolin, Indo-

_1in und Chinolin.

Bevorzugt sind Salze der Formel

_ ?5 1
M| Q, - b{*“- Q! »
Ry
worin i )
M Fluor, Brom oder'Jod, insbesondere Chlor,

Q4 Wasserstoff, Alkyl mit 1-18 C-Atomen, Cyclohexyl,
Benzyl, Phenyl oder Naphthyl und ’

QS’ Q6 und Q7 unabhingig voneinander Wasserstoff oder
Alkyl mit 1-18 C-Atomen bedeuten,

sowie N-Alkyl-Pyridiniumhalogenide mit 1-18 C-Atomen im
Alkyl, besonders die entsprechenden Chloride.

Beispiele derartiger Salze sind: Ammoniumchlorid, Ammonium-
bromid, Methylaminhydrochlorid, Cyclohexylaminhydrochlorid,
Anilinhydrochlorid, Dimethylaminhydrochlorid, Di-isobutyl-
aminohydrochlorid, Triéthylaminhydréchlorid, Tridthyl-
aminhydrobromid, Tri-n-octylaminhydrochlorid, Benzyl-di-
methylaminhydrochlorid, Tetramethyl-,'Tetraéthyl-, Tetra-
n-propyl-, Tetra-n-butylammoniumchlorid, -bromid und
-jodid, Trimethyl-hexadecylammoniumchlorid, Benzyldi-
methylhexadecylammoniumchlorid, Benzyldimethyltetra-
.decylammoniumchlorid, Benzyl-triméthyl—,-triéthyl-'und
-tri-n-butylammoniumchlorid, n-Butyl-tri-n-propylammonium-
bromid, Octadecyltrimethylammoniumbromid, Phenyltrimethyl-

ammoniumbromid oder -chlorid, Hexadecylpyridiniumbromid
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und -chlorid.

Als zusdtzliche Co-Katalysatoren kann man Alkalimetall-

halogenide, wie Kaliumjodid, Natriumjodid, Lithiunjodid,
Kaliumbromid, Natriumbromid, Lithiumbromid, Kaliumchlorid,
Natriumchlorid, Lithiumchlorid, Kaliumfluorid, Natrium-

fluorid und Lithiumfluorid verwenden.

Diese Co-Katalysatoren katalysieren die Reaktion auch in
Abwesenheit obiger Ammoniumsalzé, jedoch sind dann Zu-
sidtze offenkettiger oder makrocyclischer‘Polyéther (Kronen-
dther) flir den raschen Ablauf von Vorteil. Beispiele sol-
cher Kronendther sind:.iS-Crown-S, 18-Crown=~6, Dibenzo-18~
crown-6, Dicyclohéxyl-iS-crown—6, 5,6,14,15-Dibenzo-7,13-

diaza-1,4-dioxa~-cyclopentadeca~5,14~dien.

Die Menge des eingesetzten Katalysators kann innerhalb
breiter Grenzen variieren. In manchen Fdllen genligt es,
wenn der Katalysator in Spuren vorliegt. Im allgemeinen
wird jedoch der Katalysator bevorzugt in einer Menge von
etwa 0,1 bis 15 Gewichtsprozent, bezogen auf die Verbin-

dung der Formel Ia, eingesetzt.

Die Umlagerung kann sowohl in der Schmelze als auch in

einem inerten organischen L8sungsmittel vorgenommen werden.

 Die Reaktionstemperaturen fir die Umlagerung in der Schmel-

ze liegen im allgemeinen etwa zwischen 60 und 200°C, insbe-
sondere etwa 80 und 170°C.

A}

Fir die Umlagerung in der Schmelze eignen sich als Kata-
lysatoren vor allem die vorerwdhnten organischen Basen,
insbesondere Trialkylamine'mit je 1-8 C-Atomen in den
Alkylteilen; ferner Salze von Halogenwasserstoffsduren

mit Ammoniak oder organischen stickstoffhaltigen Basen,
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wie Trialkylaminhydrochloride und -bromide mit je 1-8 C-
Atomen in den Alkylteilen, und ganz besonders Tetraalkyl-
ammoniumhalogenide, vor allem -chloride, -bromide und

~-jodide, mit je 1-18 C-Atomen in den Alkylteilen.

Geeignete inerte organische Losungsmittel sind z.B.:

- gegebenenfalls nitrierte oder halogenierte aliphati-
sche, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasser-
stoffe, wie n-Hexan, n-Pentan, Cyclohexan, Benzol,
Toluol, Xylole, Nitrobenzol, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, Trichlor&thylen,
1,1,2,2-Tetrachloréghan, Nitromethan, Chlorbenzol, Di-

chlorbenzole und Trichlorbenzole;

aliphatische und aromatische Nitrile, wie Alkylnitrile

mit 2-5 C-Atomen, z.B. Acetonitril, Propionitril,

Butyronitril, Benzonitril;

3-Alkoxypropionitrile mit 1 oder 2 C-Atomen im;Alkoxy-
teil, wie 3-Methoxypropionitril und 3-Aethoxypropioni-
tril;

aliphatische Ketone mit bevorzugt insgesamt 3-8 C-Ato-
men, wie Aceton, Didthylketon, Methyl-isopropylketon,
Di-isopropylketon, Methyl-tertwbutylketoh;

Alkyl- und Alkoxyalkylester:von aliphatischen Monocar-

bonsduren mit insgesamt 2-6 C-Atomen, wie Ameisensdure-
methyl- und -#thylester, Essigsduremethyl-, -3thyl-,
-n-butyl- und - isobutylester sowie l-Acetoxy-2-methoxy-

dthan;

cyclische Aether, wie Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran
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Dialkyldther mit je-1-4 C-Atomen in den Alkylteilen,
wie Didthylither, Di-n-propyldther, Di-isopropylither;

niedere aliphatische Alkohole, z.B. solche mit bis zu
6 C-Atomen, wie Methanol, Aethanol, Propanol, Isopropa-

nol, Butanole und Pentanole;

aliphatische Diole, wie Aethylenglykol und Didthylen-

glykol;

Aethylenglykol- und Dizithylenglykolmono- oder -dialkyl-
dther mit je 1-4 C-Atomen in den’Alkylteilen, wie Aethy-
lenglykol-monomethyl- und -monodthyldther, Didthylen-
glykolmonomethyl- und -monoZthyléther, Aethylenglykol-
dimethyl-, -di#zthyl- und -di-n-butylither, Didthylen-
glykoldiithyl- und -di-n-butylather;

N,N-disubstituierte Amide von aliphatischen Monocarbon-
sduren mit 1-3 C-Atomen im Sdureteil, wie N,N-Dimethyl-
formamid, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Didthylacetamid, N-
Methyl-N-phenylacetamid und N,N-Dimethylmethoxy-acetamid;

cyclische Amide, wie N-Methyl-2-pyrrolidon, N-Acetyl-2-
pyrrolidon und N-Methyl-£-caprolactam; '

Amide der Kohlensiure, wie Tetramethylharnstoff und

Dimorpholinocarbonyl;

Amide der phosphorigen Siure, der Phosphorsiure, der
Phenylphosphons#ure oder von aliphatischen Phosphon-
sduren mit 1-3 C-Atomen im Sdureteil, wie Phosphorsiure-

triamid, Phosphorsiuretris-(dimethylamid) (Hexametapol),
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Phosphorsiuretrimorpholid, Phosphorséure-tripyrroiinid,
Phosphorsﬁure—bis(dimethylamid)-morpholid, Phosphor-
siure-dimethylamid-didthylamid-morpholid, Phosphorig-
" gdure-tris-(di-methylamid), Tetramethyldiamid der Methan-

phosphonsidure;

"~ - Amide der Schwefelsdure, von aliphatischen oder aroma-

tischen Sulfonsduren, wie Tetramethylsulfamid, Dimethyl-

amnid der Methansulfonsdure oder p-Toluolsulfonsdureamid;

- schwefelhaltige Losungsmittel, wie organische Sulfone

und Sulfoxide, z.B. Dimethylsulfoxid und Sulfolan.

~ Fur die Umlagerung in Gegenwart eines sauren Katalysators

verwendet man mit Vorteil polare L8sungsmittel, insbeson-
dere niedere Alkochole, wie Methanol, Aethanol und Butanole,
N,N-Dialkylamide von aliphatischen Monocarbons#uren mit

1-3 C-Atomen im Siureteil, besonders N,N-Dimethylformamid,

" oder Dialkylsulfoxide, wie Dimethylsulfoxid.

In aprotischen, stark polaren LYsungsmitteln, wie den vor-
erwshnten N,N-disubstituierten Amiden von aliphatischen

Monocarbonsiuren, cyclischen Amiden, Amiden der Kohlen-

‘s3ure, Amiden der phosphorigen S#ure, der Phosphorsdure,
 der Phenylphosphonsiure oder von aliphatischen Phosphon-

 s3uren, Amiden der Schwefels#ure, von aliphatischen oder

aromatischen Sulfonsiuren, sowie Dialkylsulfoxiden, wie
Dimethylsulfoxid, lauft die Reaktion auch ohne
Zusatz von Base oder Siure ab. In diesen Fillen wirkt

das Losungsmittel als Katalysator.

Im allgemeinen werden jedoch bei der Umlagerung in Gegen-
wart eines inerten organischen Ldsungsmittels als Kataly-

satoren bevorzugt organische Basen mit einem pKa-Wert von



209 280 "

Uber 9, insbesondere Trialkylamine mit je 1-8 C-Atomen

in den Alkylteilen, wie Triithylamin, Tri-n-butylamin

und Tri-n-octylamin; fernér Halogenwasserstoffséuren,
besonders HC1l, und HBr, sowie Tetraalkylammoniumhalogenide;
besonders -chloride, -bromide und -jodide mit je 1-18

C-Atomen in den Alkylteilen verwendet.

Besonders bevorzugte LOsungsmittel sind aliphatische
Alkohole mit 2-4 C-Atomen, Toluol, Xylole, Chlorbenzol,
Dioxan, Acetonitril, 3-Methoxypropionitril, Aethylen-
glykoldisthylither und Di-isopropylketon. |

Die Reaktlonstemperaturen fir die Umlagerung in Gegen-
wart eines inerten organlschen Losungsmlttels liegen im
allgemelnen zwischen etwa 60° undlSO°C bevorzugt zwi-
schen etwa 80 und 130°C.

" Nach beendeter Umlagerung ktnnen die Verbindungen der For-
‘mel T mit X = H und Y = Chlor auf Uibliche Weise iso-
liert und allenfalls gereinigt werden, z.B. durch
Filtrieren, Destillieren und Umkristallisieren aus ge-

eigneten organischen LUsungsmitteln, wie n-Hexan.

Die Olefine der Formel III sind bekannt. Das S&urechlorid
der Formel 11 ist neu und ebenfalls Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung. Das Sidurechlorid der Formel II kann
dadurch hergestellt werden, dass man eine Verbindung der

Formel V '
Cl

Cl
\

/C=CH-CH-COOH : V)
Cl ‘

 [hergestellt gemiss Mdnatshefte der Chemie, 98, 2138

(1967)] mit einem Chlorierungsmittel; wie Phosphortri- ¢
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chlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Oxal-
ylchlorid, Thionylchlorid, Phosgen, Benzoylchlorid oder
Phthaloylchlorid, behandelt. '

Das Sdurechlorid der Formel II kann auch dadurch -
hergestellt werden, dass man entweder Tetrachlorkohlen-
stoff in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart
eines organischen LOsungsmittels an eine Verbindung der
Formel Vlia

CH2 =CH - 2 (Via) .

anlagert

oder eine Verbindung der Formel VIb

Cl,CH-Z (VIb)

in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines
organischen Lsungsmittels an 1,1-Dichloridthylen anlagert,
wobei

Z -CO0Cl, -COOH, —COOAlkylbmit 1-4 C-Atomen im Alkylteil

oder -CN bedeutet, ‘ 7 '
falls Z eine von -COCl verschiedene Bedeutung hat, das er-
haltene Additionsprodukt der Formel VII

- 71
Cl3CCH2 ?H Z (VIi1),
. : Cl .
worin \ )
Z' -COOH, COOAlkyl mit 1l-4 C-Atomen im Alkylteil oder

-CN bedeutet,

in das 2,4,4,4-Tetrachlorbuttersdurechlorid tiberfihrt und |
das 2,4,4,4-Tetrachlorbutterssurechlorid zur Verbindung

der Formel II dehydrochloriert.
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Die Ausgangsprodukte (Tetrachlorkohlenstoff, 1,1-Dichlor-
ﬁthylen und Verbindungen der Formeln VIa und VIb) sind
bekannt. Die Reaktionskomponenten werden in mindestens
stochiometrischer Menge eingesetzt. Bevorzugt verwendet
man einen Ueberschuss an Tetrachlorkohlenstoff bzw.
Verbindungen der Formel VIb, beispielsweise einen etwa
0,5 bis 2-fachen molaren Ueberschuss, wobei der Tetra-

chlorkohlenstoff auch als Losungsmittel dienen kann.

Die Zwischenprodukte der Formel VII sind teilweise be-
kannt [vgl.J.Chem.Soc. 1887-96(1963), Ann.Chim.Paris,
517-528(1968) sowie israelische Patentschrift 18771 = CA,
63, 13089%e(1965)].

Als Katalysatoren fiir die genannten Anlagerungen konnen
an sich bekannte Verbindungen eingesetzt werden, wie
Metalle der Hauptgruppe VIII und der Nebengruppen Via,
VIIa und Ib des Periodischen Systems (gemidss Lehrbuch
der anorgan.Chemie, Holleman-Wiberg, W.de Gruyter + Co.,Ber-
1in,1976),z.B. Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Chrom, Molybdin, Mangan und Kupfer. Diese
Metalle ktnnen in elementarer Form oder in Form von Ver-
bindungen eingesetzt werden. Geéignete derartige Ver-
bindungen sind beispielsweise Oxide, Halogenide, Sulfate,
Sulfite, Sulfidé, Nitrate, Acetate, Citrate, Carbonate,
Cyanide und Rhodanide, sowie Komplexe mit Liganden, wie
Phosphinen, Phosphiten, Benzoin, Benzoyl- und Acetyl-

acetonaten, Nitrilen, Isonitrilen und Xohlenmonoxid.

Als Beispiele seien genannt:’Kupfer(II)oxid, Eisen(III)-
oxid; Cu(I)-, Cu(Il)-, Fe(II)~- und Fe(III)bromide und vor
allem -chloride sbwie die Chloride des Rutheniums, Rho-
diums, Palladiums, Kobalts und Nickels; CU(Ii)sulfat,
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Fe(II)- und Fe(III)sulfat; Cu(II)-nitrat und Eisen(11I)-
‘nitrat; Mangan(III)acetat, Kupfer(II)acetat; Kupfer(II)-
stearat; Eisen(III)citrat; Cu(I)cyanid; Ruthenium(II)di-
chloro-tris-triphenylphosphin, Rhodium-tris(triphenyl-
phosphin)chlorid; Chrom- und Nickelacetylacetonat, Kupfer-
(I1)acetylacetonat, Eisen(III)acetylacetonat, Kobalt (1I)-
und Kobalt(III)acetylacetonat, Mangan(II)acetylacetonat,
Kupfer(IIl)benzoylacetonat; Eisencarbonyl-cyclopenéadienyl-
komplex; Molybdéncarbony1cyclopehtadienylkomplex, Chrom-
tricarbonylarylkomplexe, Ruthehium(ll)acetatokomplex,
Chrom- und Molybdinhexacarbonyl, Nickeltetracarbonyl,
Eisenpentacarbonyl, Kobalt- und Mangancarbonyl.

Es konnen auch Gemische der genannten Metalle mit Metall-
verbindungen und/oder anderen Zusdtzen verwendet werden,
wie Kupferpulver in Kombination mit einer der vorerwidhn-
ten Kupferverbindungen; Gemische von Rupferpulver mit
Lithiumhalogeniden, wie Lithiumchlorid, oder mit Iso-
cyaniden, wie tert-Butylisocyanid; Gemische von Eisen-
pulver mit Eisen(III)chlorid, gegebenenfalls unter Zu-
satz von Kohlenmonoxid; Gemische von Eisen(III)chlorid
und Benzoin; Gemische von Eisen(II)- oder Eisen(I1T)-
chlorid und Trialkylphosphiten; Gemische von Eisenpenta-

carbonyl und Jod.

'Bevorzugt sind Eisen(II)- und Eisen(III)salze und-komple-
xe sowie Eisenpulver, vor allem jedoch Kupferpulver,
Kupfer(1)- und Kupfer(II)salzé und -komplexe, wie Cu(I)-
chlorid, Cu(II)chlorid, Cu(I)bromid, CU(II)bromid, |
Cu(II)acetylacetonat, Cu(II)benzoylacetonat, Cu(II)-
sulfat, Cu(II)nitrat und Cu(l)-cyanid.

Canz besonders bevorzugt sind Kupferpulver, Kupfer(I)-

und Kupfer(II)chlorid bzw. -bromid sowie deren Gemische.
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Die genannten Katalysatoren werden im allgemeinen in Men-
gen von etwas 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Mol-
%, bezogen auf die Verbindung der Formel VIa bzw. das
1,1-Dichlordthylen verwendet. |

Die genannten Anlagerungen werden in einem organischen
Losungsmittel vorgenommen.,Geeigneté organische Lﬁsungs-l
mittel sind solche, in denen die Katalysatoren aus-
reichend 18slich sind oder die mit den Katalysatoren
Komplexe bilden ktnnen, die aber gegeniiber den Ausgangs-
verbindungen inert sind. Beispiele solcher Losungsmittel
sind Alkylnitrile, besonders solche mit 2-5 C-Atomen, wie
Acetonitril, Propionitril und Butyronitril; 3-Alkoxy-
propionitrile mit 1 oder 2 C-Atomen im Alkoxyteil, wie
3-Methbxypropionitril und 3-Aethoxypropionitril; aro-
matische Nitrile, vor allem Benzonitril; aliphatische

| Ketoﬁé mit bevorzugt insgesamt 3-8 C-Atomen,4wie Aceton,
Didthylketon, Methyl-isopropylketon, Diisopropylketon,
Methyl-tert~butylketon; Alkyl- und Alkoxyalkylester von
aliphatischen Monccarbonsduren mit insgesamt 2-6 C-
Atomen, wie Ameisenséuremetbyl- und -Zthylester, Essig-
sﬁufemethyl-, -dthyl-,-n-butyl- und -isobutylester sowie
1-Acetoxy-2-methoxysdthan; cyclische Aether, wie Tetra-
hydrofuran, Tetrahydropyran und Dioxan; Dialkyldther mit
je 1-4 C-Atomen in den Alkylteilen, wie Didthylather,
Di-n-propylither und Di-isopropylither; N,N-Dialkylamide
von aliphatischen Monocarbons#uren mit 1-3 C-Atomen im
Sdureteil, wie N,N-Dimethylforﬁamid, N,N-Dimethylaceta-
mid, N,N-DiZthylacetamid und N,N-Dimethylmethoxy-aceta-

. mid; Aethylenglykol- und Didthylenglykoldialkyldther mit

je 1-4 C-Atomen in den Alkylteilen, wie Aethylenglykoldi-
methyl-, -didthyl- und -di-n-butylither; Didthylenglykol-
didthyl- und -di-n-butylither; Hexamethylphosphorsiure-~

triamid (Hexametapol).
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‘Bevorzugte Losungsmittel flir die Anlagerung sind Alkyl-

nitrile mit 2-5 C-Atomen und 3-Alkoxypropionitrile mit 1
oder 2 C-Atomen im Alkoxyteil, insbesondere Acetonitril

und 3-Methoxypropionitril,

Die Reaktionstemperatur ist im allgemeinen nicht kritisch
und kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Bevorzugt
liegen die Reaktionstemperaturen zwischen etwa 60 und

200°C, insbesondere zwischen etwa 80 und 170°C.

Die Reaktion kann unter Druck oder drudklos durchgefiihrt

werden.

Als Verbindung der Formel VIa verwendet man bevorzugt
Acrylsdurechlorid oder Acrylsdure. Das im letzteren Fall
entstehende Zwischenprodukt der Formel VII mit Z = -COOH
kann auf an sich bekannte Weise durch Behandeln mit ge-
eigneten Chlorierungsmitteln, z.B. solche der vorerwihn-
ten Art, in das 2,4,4,4-Tetrachlorbutterséurechlorid
tibergeflihrt werden.

Verwendet man als Verbindung der Formel VIa oder VIb de-
finitionsgemdsse Ester oder Nitrile, so kann das er- |
haltene Zwischenprodukt der Formel VII auf an sich be-
kannte Weise in Gegenwart starker SHuren, wie konzen-
trierte Salzsiure, zur 2,4,4,4-Tetrachlorbuttersidure
hydrolysiert werden, worauf man diése, wie oben erwihnt,
durch Behandeln mit geeigneten Chlorierﬁngsmitteln in
das 2,4,4,4-Tetrachlorbutterssurechlorid Uberfihrt.

Als Verbindung der Formel VIb ist Dichloracetylchlorid

bevorzugt.
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Dié Déhydrochloriérﬁng des erhaitenen 2;4,4,4-Tetrachlor-
buttersidurechlorids zum Siurechlorid der Formel II kann

auf an sich bekannte Weise, zweckméssig in Gegeﬁwart

_einer Lewis-Siure, insbesondere in Gégenwart von Eisen(III)-
chlorid oder Aluminium(III)chlorid, bei Temperaturen zwi-
schen etwa 130°C und 180°C, bevorzugt zwischen etwa 140 C

~und 160°C, vorgenommen werden.

Die Verbindungen der Formel I und II stellen wertvolle Zwischen-
produkte zur Herstellung von Schiddlingsbekdmpfungsmitteln

dar. Sie konnen auch nach einer neuen, insgesamt eigen-

artigen Synthese in pyrethroidartige Sch#dlingsbekimpfungs-
mittel oder Vorliufer davon Ubergefiihrt werden. Derartige

Verbindungen, beispielsweise solche der Formel

R R
1\\ / 2
Cl C
\ N
/p = CH -~ CH——CH - COOR (VIII)
Cl

- worin

Ry und R,y die unter Formel I angegebene Bedeutung haben,
R Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder eine

Gruppierung -CH- R4 darstellt, wobeil
. 1 .
§ s
3

2

-0-, -S- oder -CH=CH-,
R, Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Benzyl, Phenoxy
oder Phenylmercapto,

Wasserstoff oder Alkyl mit 1- 4 C-Atomen und

R6 Wasserstoff Qder Aethinyl oder, wenn eines von Rl

und R2 Methyl und das andere Wasserstoff oder Methyl,
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R3 ~CH=CH~, R, Phenoxy und R5 Wasserstoff bedeuten,

auch Alkyl mit 1-5 C-Atomen darstellen,

konnen dadurch erhalten werden, daB man eine Verbindung
der Formel I mit X = H und Y = Chlor in Gegenwart einer
Base, z.B, einer Verbindung der Formel

il (O”R?n S (ix),

worin - A i

M ein Alkalimetall~ oder Erdalkalimetallkation und

n die Zahl 1 oder 2 bedeuten und R die unter Formel
VIIT angegebene Bedeutung hat,

in eine Verbindung der Formel VIIT iberfiihrt.
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Verbindungen der Formel VIII, worin R WasserSﬁfo oder
Mkyl mit 1-4 C~Atomen darstellt, konnen auf an sich be-
kannte Weise in Wirkstoffe der Formel VIII mit.R A H
oder Alkyl mit 1-4 C-Atomen {ibergefiihrt werden, oder
auch in Verbindungen. der Formel VIII, worin R, zusdtz-
lich ~CN bedeutet, z.B, durch Umsetzung mit entsprechen=-
den Halogeniden oder Alkoholen, gegebenenfalls unter.
vorberiger Uberfilhrung in das Sdurechlorid, oder durch

- Umersterung vgl. z.B. die Qeutschen Offenlegungsschrif=-
ten 2 553 991 und 2 614 648, -

Verbindungen der Formel VIII mit R AH oder Alkyl mit

1=4 C~Atomen eignen sich zur Beki#mpfung von verschieden—
artigsten tierischen oder pflanzlichen Schédlingen, be-
sonders als Insektizide. Die Eigenschaften, Anwendungs=-
gebiete und Anwendungsformen dieser Wirkstoffe sind in
der Literatur beschrieben (vgl. Nature 246, 169-70
(1973); Nature, 248, 710-11 (1974); Proceedings 7th _
British Insevticide and PFungicide Conference, 721-728"
(1973)5 Proceedings 8th British Insecticide and Fungi-
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clde Conference, 373 78 (1975), J. Agr. Food Chem., 23,
115 (1975); US=PS 3 961 070; DE-OSen 2 553 991, 2 439 177,
2 326 077 und 2 614 648), '

Ausfﬁhrungsbeispiele

Beispiel 1 :

a) 244 g (1 Mol) 2,4,4 4=Tebrdchlorbutbersaurechlorld wer-
den mit 0,25 g Eisen(III)chlorid wihrend 1 +5 Stunden bei
160 °c gehalten, wobei eine heftige Chlorwasserstoffent-
wicklung zu beobachbten ist., Dann wird die schwarze Re~
sktionsmasse destilliert (87-94 °C/35 mm Hg). Das Destil-
lat wird tber 0,25 ml Eisen(III)chlorid redestillieri,
Man erh&l% 137 g (66.% d.Th,) 2 yFy4-Trichlorbut-3-encar-
bons8durechlorid; Sdp., 80 - 82 C/25 mm Hg,

IR-Spektrum (Film) in.enm -1, ¢ 1800 (CO), 1625 (O_C).
NMR-Spektrum (100 VHz CD“lB) in ppms 5,35 (4, J.1OH2,
1H, CH), 6,15 (d, J;ﬂOHz, 1H, CH;C)

b) 205,6 g (1,19 Mol) 2,4 4-TriChlorbut~2~encarbonsaure
(hergestellt nach Monatshefte d. Chemie, 98, 2138
(1967)) werden nit 290 ml. Thlonylchlorld wihrend 5
Stunden auf 85 °¢ erwarmt. Die Reaktionslésung wird
eingedampft und anschlieBend destilliert. Man erhilt
209,7 g 2,4 4~Tr1chlorbut~3mencarbonsaurechlorwd
8dp. 75 - 76 °¢/20 mm Hg. Die spektroskopischen Daten
der erhaltenen Substanz stimmen mi% denjenigen des
gemdB a) erhaltenen Produktes iiberein,

Das gemdB a) verwendete 2444  4-Tetrachlorbuttersiure=
chlorid kann wie folgt hergestellt werden: .
45245 g (5 Mol) Acrylsdurechlorid (technischer Rein=-
heitsgrad), 1,5 Liter Tetrachlorkohlenstoff, 1,5 Li-
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ter Acetonitril und 30 g Kupfer(I)chlorid werden wih-
rend 24 Stunden bei 115°C gehalten. Das Reaktionsgé-
misch wird klarfiltriert und am Wasserstrahlvakuum
‘eingedampft. Der Rlickstand wird destilliert. Man er-
hdlt 922 g (76 % d.Th.) 2,4,4,4-Tetrachlorbuttersiure-
chlorid; Sdp. 78-80°C/11 mm Hg.

IR-Spektrum (CHC13).in cm-lz 1780 (CO).

NMR-Spektrum (100 Mz, CDCl3) in ppm: 3,16-3,94 (m,
2H, CH,); 4,84-4,96 (m, 1H, CH). ‘

226 g (1 Mol) 2,4,4,4-Tetrachlorbuttersiure [herge-
stellt gemdss CA, 63, 13089%e (1965) ], 600 g Thionyl-
chlorid und 1 ml N,N-Dimethylformamid werden wihrend
2 Stunden auf 50°C und wshrend 2 Stunden auf 75°C er-
wdrmt. Nach dem Abdampfen des lberschiissigen Thionyl-
chlorids wird der Rickstand destilliert. Man erhilt
227,6 g (93 % d{Th.) 2,4,4,4-Tetrachlorbuttersidure-
chlorid; Sdp. 90-91°C/15 mm Hg. | |

145,9 g (1,5 Mol) 1,1-Dichlordthylen, 147,4 g (1 Mol)
Dichloracetylchlorid, 200 ml Acetonitril und 3 g
Kupfer(I)chlorid werden widhrend 8 Stunden auf 130°C
erhitzt. Das Reaktioﬁsgemisch wird eingedampft und
der Rickstand wird fraktioniert .destilliert. Man er-
h&lt 2,4,4,4-Tetrachlorbuttersiurechlorid als farb-
lose Flissigkeit; Sdp. 78-80°C/1l mm Hg.



Beispiel 2 .

166,4 g (0,8 Mol) 2,4,4-Trichlorbut-3-encarbonsidurechlorid

in 1,6 Liter n-Hexan werden mit Isobutylen gesdttigt. Unter

Ruhren und Einleiten eines schwachen Stroms von Isobuty-

len werden bei Raumtemperatur (20-25°C) wihrend 7 Stun-

den 80,8 g (0,8 Mol) Triithylamin zugetropft. Nach einer

Stunde Nachrlihren wird filtriert. Das Filtrat wird zu-

erst mit verdinnter Natronlauge,.dann mit verdinnter

Salzsdure und schliesslich mit Wasser gewaschen, iber

Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand

wird destilliert. Man erhilt 2-Chlor-2-(2',2'-dichlor-

vinyl)-3,3-dimethylcyclobutanon vom Sdp. 54°C/0,1 mm Hg

~als farblose Flussigkeit.

IR-Spektrum (CHCl) in cm': 1800 (CO), 1620 (C=C).

NMR-Spektrum (100 MHz, CDC13) in ppm: 1,38 (s, 3H, CH3);
1,53 (s, 3H, CH3); 2,77-3,29 (m, 2H, CHZ); 6,17 (s,
1s, C=CH).

Elementaranalyse fiir CSH9ClBO (Molgewicht 227,52):

‘berechnet C 42,237 H 3,99% Cl 46,75%
gefunden C 41,98% H 3,85% Cl 47,02%.

Beispiel 3

15,6 g (86,5 mMol) des gemﬁss‘Beisbiel 2 hergestellten
2-Chlor-2-(2',2'-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclobutanons
und 5 g Tetrabutylammoniumchlorid werden zusammen wihrend
4 Stunden bei 90°C gerlhrt. Die abgekiihlte Schmelze wird
in n-Hexan aufgenommen und klarfiltriert. Das eingedampf-
te Filtrat wird auf Kieselgel chromatographiert (Eluierung

mit Cyclohexan/Toluol im Volumenverh#ltnis 1:1). Man er-



halt 2-(2',2'-Dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-4-chlorcyelo-
‘butanon als farbloses Oel.

L. 1780 (CO), 1670 (c=C).

.A,IR-Spektrum (CDCl3).in cm

NMR - Spektrum (CDCl3 , 100 MHz) in ppm: 1,10 (s, 3H,
CH3) 1,60 (s, 3H, CH3) 3,98 (dd, J=8Hz und 2Hz,
1H, H- Cz), 4,73 (d, J—ZHZ, 1H, H-C ) 5,80 (d
-J=8Hz, 1lH, CH—CClz)

Das obige 2-(2',2'-Dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-4-chlor-
cyclobutanon kann wie folgt in Verbindungen der Formel
VIII tbergeflihrt werden:

4,55 g (20 mMol) 2-(2',2'-Dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-4-
chlorcyclobutanon werden mit einer Lsung von 0,88 g (22
mMol) festem Natriumhydroxid in 40 ml Wasser versetzt
und bei Raumtemperatur wihrend 25 Stunden gerlihrt. Die
nun klare Losung wird mit Diéthyléthef gewaschen, mit
halbkonzentrierter Salzsiure sauer gestellt und mit Di-
dthyldther extrahiert. Der Extrakt wird mit Wasser ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft.
Der Ruckstand wird aus n-~Hexan kristallisiert. Man erhilt
die bekannte cis-2-(2',2'-Dichlorvinyl)~3,3-dimethyl-
cyclopropancarbonssure; Smp. 86-87°C.

10 g (0,047 Mol) cis-2-(2',2'-Dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-
cyclopropancarbonsédure werden in 100 ml Benzol mit 12,1
ml (0,141 Mol) Oxalylchlorid 24 Stunden bei Raumtempera-
tur gerlihrt. Nach dem Eindampfen der Reaktionslosung wird
- der braune Riickstand unter vermindertem Druck destilliert.
Man erh#lt 9,1 g einer klaren Flussigkeit; Sdp. 50°C/
0,04 mm Hg. 3,0 g dieser klaren Fliissigkeit werden in 30

ml Toluol geldst und mit 2 ml Pyridin versetzt. Bei Raum-
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temperatur werden dazu 2,9 g a-Cyano-m-pheno%ybenzylalko-
hol in 20 ml Toluol getropft, und das Reaktionsgemisch
wird anschliessend wihrend 16 Stunden bei Raumtemperatur
weitergeriihrt. Das Reaktionsgemisch wird zuerst mit Was-
ser, dann mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonatltsung
und anschliessend mit Sole gewaschen, liber Magnesium-
sulfat getrocknet und eingedampft. Der Rickstand wird
Uber Kieselgel chromatographiert (Elﬁierung mit Didthyl-
dther/n-Hexan 1:2). Man erhilt reinen cis-2-(2',2'-Di-
chlorvinyl)-B,3-dimethylcyc1opropanc§rbonséure-a—cyan—

m~-phenoxybenzylester als Diastereoisomerengemisch.

NMR-Spektrum (60 MHzZ, CDCl3) in ppm: 1,20-1,43 (m,
6H, 2x CH,); 1,67-2,35 (m, 2H 2x CH); 6,25 (d,
J= 9Hz, 1H, CEECCIZ); 6,40 und 6,45 (je ls, je
0,5H, CH-CN); 6,98-7,65 (m, 9H).
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Dichlorvinylcyclobutanonen der
allgemeinen Formel (I) , ,

A7 c1
R,. s’ B €
C Na |

Worln
eines von R,l und Rz Methyl und das andere Wasserstoff

oder Methyl oder

R, und R, zusammen Alkylen mit 2~4 C-Atomen darsvellen,
X Chlor und Y Wasserstoff oder

X Wasserstoff und Y Chlor bedeuten,

‘gekennzeichnet dadurch, daB man eine Verbindung der Formel
c1 c1 B |
' -
¢ = CH-CH-00CL

Cl//

in Gegenwart einer organischen Base besonders Pyridin oder
ein Trialkylemin mit je 1-4 C~Atomen in den Alkylteilen,
insbesondere Tridthylamin, gegebenenfalls in Gegenwart
eines inerten organischen Losungsmittels, besonders n-Hexan
- oder Cyclohexan mi% einer Verbindung der Formel

R 5
OBy =6
. R2
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Zu einer Verbindung der Formel
=0
//Cl
R4 CQ@C\\

unsetzt, wobel Rq und R2 die unter Formel I angegebene
Bedeutung haben, und diese Verbindung in Gegenwart eines
Katalysators besonders einer Halogenwasserstoffsdure odexr
einer organischen Base, insbesondere Trialkylamin mit 1-8
C-Atomen in den Alkylteilen oder Tetraallkylemmoniumhalo-
genid mi%t 1-18 C-Atomen in den Alkylteilen gegebenenfalls
in Gegenwart eines inerten organischén Lésungsmittels, bei
el ner Temperatur zwischen 80 und 430'00 gegebenenfalls zu
einer Verbindung der sllgemeinen Formel (I) umlagert, worin
X Wassergtoff und Y Chlor bedeutet,
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