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69 Als Insektizid-Zwischenprodukte brauchbare polyhalogenierte Kohlenwasserstoffe und Verfahren zu

ihrer Herstellung.
@ Die neuen polyhalogerﬁerten Kohlenwasserstoffe
entsprechen der Formel:
. Y
R! ——(12H—(‘3H—CH2 —(:I—Q ()]
R X Z

In der Formel haben Q, R, R!, X, Y und Z die im Patent-
anspruch 1 angegebenen Bedeutungen.

Die polyhalogenierten Kohlenwasserstoffe der For-
mel I werden hergestellt durch Umsetzung eines alkyl-
substituierten Butens der Formel: :

R! -?H—CH=CH2 (I

R

mit einem polyhalogenierten Alkan mit 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen der Formel:

j
X-C-Q (m
Z

Die Reaktion erfolgt in Gegenwart eines Katalysators.
Sie eignen sich als Insektizid-Zwischenprodukte.
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1. Polyhalogenierte Kohlenwasserstoffe der Formel:

Y
Rl———CH-——CH-——CHZ-—-é-—-Q
i |
R X z

worin R fiir eine Niederalkylgruppe steht, R? fiir Niederal-
kyl steht, X fiir Chlor, Brom oder Jod steht, Y fiir Fluor,
Chlor oder Brom steht, Z fiir Y oder Q steht und Q fiir eine
Gruppe der Formel W(CF,),— steht, wobei W Wasserstoff,
Fluor oder Chlor ist und m = 1 oder 2 ist, wobei X immer
Brom oder Jod ist, wenn mindestens eines der Symbole Y
und Z fiir Brom steht.

2. Polyhalogenierte Kohlenwasserstoffe nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass X fiir Chlor oder Brom
steht

3. 5-Methyl-2,2,4-trichlor-1, 1,1-trifluorhexan nach An-
spruch 2.

4. Verfahren zur Herstellung der polyhalogenierten Koh-
lenwasserstoffe der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass
man ein alkylsubstituiertes Buten der Formel:

RY-CH-CH=CH
| 5

R

(I1)

in Gegenwart eines Katalysators mit einem polyhalogenier-
ten Alkan mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, das der Formel:

(II1)

entspricht, umsetzt. '

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktion in Gegenwart eines Amins ausfiihrt.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Katalysator ein Metallhalogenid ver-
wendet.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Metallhalogenid ein Kupfer- oder Eisenhaloge-
nid verwendet.

8. Polyhalogenierte Kohlenwasserstoffe, hergestellt nach
dem Verfahren nach Anspruch 4.

Die Erfindung bezieht sich auf neue halogenierte Koh-
lenwasserstoffe, die als Zwischenprodukte fiir Insektizide
brauchbar sind, und auf Verfahren zu ihrer Herstellung.

Gemiss der Erfindung werden als neue Verbindungen
polyhalogenierte Kohlenwasserstoffe der aligemeinen For-
mel:

(I)

2
i
1 (1)
R’ -CH-CH-CH,—C-
R
) R X z

vorgeschlagen, worin
R fiir eine Niederalkylgruppe steht,
10 R? fiir Niederalkyl steht,
X fiir Chlor, Brom oder Jod steht,
Y fiir Fluor, Chlor oder Brom steht,
Z fiir Y oder Q steht und
Q fiir eine Gruppe der Formel W(CF,)— steht, wobei
15 W Wasserstoff, Fluor oder Chlor und m = 1 oder 2 ist,
wobei X immer Brom oder Jod ist, wenn mindestens eines
der Symbole Y und Z fiir Brom steht.
Vorzugsweise steht X fiir Chlor oder Brom, msbesondere
Chlor.
20 Mit dem Ausdruck «Niederalkyl» sind Alkylgruppen mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, gemeint.
Die erfindungsgeméssen Verbindungen k6énnen durch
geeignete klassische Verfahren der organischen Chemie her-
gestellt werden. Bei besonders brauchbaren Verfahren wird
25 jedoch ein alkylsubstituiertes Buten der Formel:

R*-CH-CH=CH (ID)

!
R

2

30

mit einem polyhalogenierten Alkan mit 2 bis 4 Kohlenstoff-
35 atomen der Formel:

40 R-C-Q (II1)

45
in Gegenwart eines geeigneten Katalysators umgesetzt, wie
es von Burton et al. in «Tetrahedron Letters» Nr. 42, Seiten
5163 bis 5168, 1966, Permagon Press Limited, beschrieben
ist. Die Reaktion wird am besten in Gegenwart eines Amins,

s0 wie z.B. Athanolamin oder Diithylamin, unter Verwendung
eines Metallhalogenids als Katalysator ausgefiihrt. Kupfer-
und Eisenhalogenide sind besonders als Katalysatoren
brauchbar.

Typischerweise werden das polyhalogemerte Alkan der

ss Formel IIT und das alkylsubstituierte Buten der Formel IT
mit dem Amin und dem Metallhalogenidkatalysator in ei-
nem Alkohol gemischt und 20 bis 30 st auf eine Temperatur
im Bereich von 50 bis 200 °C unter fortlaufendem Riihren er-
hitzt. Das gewiinschte Produkt kann dann durch Destilla-

60 tion gewonnen werden, und zwar zunéchst bei Atmo-
sphérendruck, um das Losungsmittel zu entfernen, und dann
unter vermindertem Druck, um das Produkt abzudestil-
lieren. Ausbeuten von 60 bis 80% (bezogen auf das alkylsub-
stituierte Buten) konnen leicht erhalten werden.

65  Beispiele fiir polyhalogenierte Alkane, die mit 3-Methyl-
but-1-en umgesetzt werden kdnnen, um besonders brauch-
bare Produkte herzustellen, sind in der folgenden Tabelle an-
gegeben.
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" Tabelle

Polyhalogeniertes Alkan

Polyhalogeniertes Kohlenwasserstoffprodukt

C~-CF
Cl

Br

Br~-C -
c1
C~Cr
CF

Cl

3

(l:l

C - (CF2)2C1
Cl

Cl -

Die erfindungsgemassen Verbindungen, insbesondere
diejenigen der obigen Tabelle, in denen das Halogen fiir
Chlor oder Brom steht und die Gruppe R fiir Methyl steht,
kdnnen in halogenierte Diene iiberfiihrt werden, die als Zwi-
schenprodukte bei der Herstellung von Insektiziden brauch-
bar sind. Ein besonders zweckmissiges Verfahren fiir die
Durchfiihrung dieser Umwandlung ist in der britischen Pa-
tentanmeldung Nr. 22429/78 beschrieben.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele niiher
erldutert.

Beispiel 1
Ein Gemisch, das 37,5 g Triﬂuorotrichloroﬁthan,__7,0 g3-
Methyl-but-1-en, 0,1 g Kupfer(I)-chlorid und 3,05 g Atha-

40

45

nolamin in 100 ml tert.-Butylalkohol enthielt, wurde in einen so

mit Glas ausgekleideten Autoklav aus rostfreiem Stahl ein-
gebracht. Das Gemisch wurde dann annihernd 29 st auf
80 °C erhitzt, wobei fortlaufend gerithrt wurde.

Die erhaltene braune Losung wurde bei atmosphéri-
schem Druck destilliert, um den Alkohol zu entfernen, und
die verbleibende Losung wurde unter vermindertem Druck
(0,5 bis 0,6 mm Hg) destilliert. Die bei 40 °C siedende Frak-
tion wurde gesammelt. Die Ausbeute des Produkts war
20,6 g (80%).

55

llar
R R R
CH3 Br Br
CIJl
CH,~-CH~CH-CH, - C~ CF
3 f i 2 | 3
CB3 Cl Cl
!lBr
RV SRR
CH3 Br C}E‘3
C‘:l
= Q- qi-cly-C-cry
CH3 Cl ' CF3
P
cn3 - ?H - ?H‘- CH2 - f - (CF2)2C1
CH3 Cl Cl

Die Struktur des Produkts, d.h.

CH - Cl
1 3 -
Cl Cl

wurde durch NMR-Spektroskopie und massenspektrogra-
phische Analyse ermittelt.

Analyse:

% gefordert
% gefunden C 32,35

C3262 H388 Cl41,36 F 22,14
H 380 CI 3980 F 21,80

Beispiel 2

Ein Gemisch, das 50 g Trifluorotrichlorodthan, 6,2 g 3-
Methyl-but-1-en, 0,355 g Eisen(Il)-chloridtetrahydrat und
0,29 g Didthylamin-hydrochlorid in 5,7 g Methanol enthielt,
wurde in einen mit Glas ausgekleideten Autoklav aus rost-
freiem Stahl eingebracht. Das Gemisch wurde annihernd
29 st unter fortlaufendem Riihren auf 130 °C gehalten.

Das Produkt, das gemédss Analyse das gleiche wie in Bei-
spiel 1 war, wurde durch das gleiche Verfahren gewonnen.
Die Ausbeute des Produkts war 60%.
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