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54)v Verfahren zur Herstellung von 3-(2,2-Dichlor-vinyl) 2,2~
dimethyl~cyclopropan—1—carbons§urederivaten

57) Es wurde gefunden, daB man 3~(2,2—Dichlor-vinyl)—2,2—dimcthyl—
yclopropan—-1~carbonsiurederivate der rornel I, in welcher Z die in
er Beschreibung angegebene Bedeutung besitzt, erhilt, wenn man
-Hydroxy-phosphonsidureester der Formel II mit Dichlormethan-
erivaten der Formel IIT in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls
1ter Verwendung eines Verdlinnungsmittels bei Temperaturen zwischen
106 und 4100 ©°C umsetzt, - Formeln I bis III -
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Verfahren zur Herstellung von 3—(2 2=Dichlor-vinyl)-2, 2=
dlmethyl-rycloprqpan-lucarbonsaurederivaten

]

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von teilweise bekannten 3-(2, 2~chhlor~vinyl) 2 2-d1methyl~
’cyclopropan~1—carbonsaurederivaten.

Die erfindungsgemdB hergestellten Verbindung kénnen als Zwi-
-schenprodukte zur Herstellung von inscktizid und akarizid

wirksamen Pyrethroiden verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daB man 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2}2-dimethyl-
cyclopropan-il-carborisidureester erhdlt, wenn man 3-Formyl-
2,2-dinethyl-cyclopropan-i-carbonsiurcester mit Triphenyl-
- phosphin in Tetfachlorkohlenstoff umsetzt (vergleiche DE-0S
.2 326 077), ,

Nach dieser Synthesemethode erhélt‘mén die gewlnschten Pro-
dukte jedoch nur in maBigen Ausbeuten,

ES ist welter bekannt, daB man 1,1-Dichlor-alkene erhélt,
wenn man Lithiumsalze von chhlormethanmphosphonsaureostern
mit Aldehyden oder ketonen umsetzt (vergleiche oyntheSlS
1975, 535 - 536),

Die Heretellung der Lithiumsalze von chhlormethan~pho phon-
s@ureestern, ist jedoch relativ aufwendigs
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man erhdlt sie aus Chlormethan-phosphonsiureestern durch
Umsetzung mit Butyllithium und Tetrachlorkohlenstoff bei
-75 °C, woboi sorgfaltig getrocknete Lésungsmittel zu verw

wenden sind und eine Inertgasatmosphére erforderlich ist.

Ziel der Erfindunqv

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesser-
ten Verfahrens, mit den 3-(2,2«Dichlor-vinyl)—2,Z-dimethyl-
cyclopropan<i-carbonsiurederivate auf einfache und wirt-
schaftliche Weise in guter Ausbeute hergestellt werden kén-
nen,

Darlegunqg des llesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete Aug-
gangskomponenten aufzufinden und neue Verfahrensbedingungen
zu entwickeln, )
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Es wurde nun gefunden, daB'man 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2,2-
dimethyl-cyclopropan-i-carbonssurederivate der Formel I

- C120= CH { | |
- ] AA B bl A . . (I) .
H,C CH '

3 3

in welcher

Z far.Acetyl, Cyanb, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl oder fir
einen Rest -COOZi, wobei 21 fir einen im Alkoholteil
von Pyrethroiden iblichen Rest steht,

erhélt,iwenn_man q:-Hydroxy—phosphonséureestef der Formel II

0 OH . .

(RO) ,P-CH Z )
" . (1I),
HBC ' CH3

in welcher

Z  die oben angegebene Bedeutung hat, und
R Tdr Alkyl oder Phenyl steht oder die beiden Reste R
zusammen fir geradkettiges oder verzweigtes

i
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Alkandiyi>(Alkylﬂn)isxehen, |

‘mit Dichlormethan-deriveten der Formel ITI

0 M .
|:/R
Cl,CH-P - . (111)
2 \ 2
in welcher

R' und R® einzeln fur Alkyl, Phenyl, Alkoxy oder
Phenoxy oder zusammen fir Alkandioxy(AlkyLa
endioxy) stehen,

" in Gegenwart einor Base und gegebenenfalls unter Ver-

vendung eines VerdiUnnungemittels bei Temperaturen
zwischen =loo und +100°C umsetzt.

Es ist els uberraschend‘anzusehen, daB men nach dem
erfindungsgemifen Verfahren 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2,2-
dimethyl-cyclopropan-l-carbonsiurederivate wesentlich
einfacher und kostenglinstiger in guten Ausbeuten er-
h#lt als man in Anbetracht des Standes der Technik
erwvarten konnte.

Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise |
d-Hydroxyafﬂ—(Bumethoxycarbonyl-z,2~dimethyl«cyclo»

- prop-l-yl)-methanphosphonsiure-dimethylester und Dichlor-
methanwphosphonsaure-dimethylester, so kann die Reaktion

dieger Verbindungen durch folgendes Formelschema skiz-
ziert werden:

Le A 19 821
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0 . S 0 OH

P e 0-0CH
ClZCHnP(OCH3)2 + (CHBO)ZP—C -OCH
H5C/ “CHy
,“fmmm§ | C1,C=CH C0-0CHy

Die als Ausgangsverbindungen zu verwendenden.d\ﬁydroxy~
phosphonsidureester sind durch Formel (II) definiert.
Vorzugswelise stehen darin

Z fUr Acetyl, Cyano, Carbamoyl, oder C1~C4—Alkoxy—
carbonyl, und : S : Lo

R fiur Cﬁ—Ca-Alkyl oder Fhenyl, oder beide Reste R

- stehen zusammen fiir 2,2-Dimethyl-propan-l,3-diyl.
Als Beispiele seien genannt:
A -Hydroxy- h~(3-methoxycarbonyl-2,2-dinethyl-cyclo-
prop—1~y1)-methanphqsphqnséureadimethylester und
-diethylester, ®K-Hydroxy-h-(3—ethoxycarbonyl- ~

) 2,2-dimethyl-cycloprop-l-yl)-methan-phosphonsiure-

- dimethylester und -diethylester, - o -Hydroxy- i -(3-
acetyl-z,2—diméthyl«cycloprop;1-yl)«methanphosphonm
siure-dimethylester und -diethylester sowie (\-Hydroxy~-

- - (3-cyano-22-dimethyl-cycloprop-l-yl)=-methanphos-
phonsdure-dimethylester und -diethylester.

Le A 19 821
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Die QmHydfoxy—phosphonséureester der“Fofmel (II) und
deren Herstellung sind Gegenstand einer noch nicht
vertffentlichten Patentanmeldung (vgl. P 29 17 620.3).

Man -erhdlt die Ausgangsverbindungen der Formel (II),
indem man CX~Oxoephosphonséureester der Formel IV

d

(RO)B-CQ 2 | a
| QY (1)

H3C -CHBi

in welcher
2 und R die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit einem Reduktionsmittel, wie z.B. Natriumtetra-
hydridoborat (Natriumboranat), gegebenenfalls unter
Verwendung von Verdinnungsmitteln, wie z. B. Wasser

.und/oder Methanol und/oder Methylenchlorid, bei Tem-
peraturen zwischen -20 und +50°C, vorzugsweise zwlschen
" «lo und +30°C,_umsetzt (vergleiche Chen.Ber. 103 -

(1970), 2984-2986), Zur Aufarbeitung und Isolierung
der Produkte extrahiert man mit einem mit Wasser nicht
mischbaren Ldsungsmittel, wie z.B. Methylenchlorid,
trocknet die nicht-wissrige Phase, filtriert und

destilliert das Lisungsmittel unter vermindertem Druck

“ab, .

Le A 19 821

e



10

15

aw
i

222734 .
Die déOxé-phospnonséureesfer dér Foirmel (IV) sind noch
nicht in der Literatur beschrisben. Man erhilt diese
Verbindungen durch Unsetzung von Carbonsdurechloriden

der Formel V . »

C1-CO v
Y W)

Z die oben angegebene Bedeutung hat,

in welcher

mit Phosphorigsaureestern der “Formél VI

((RO)pP-0R® ()

in welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat und
R3 fUr Alkyl, insbesondere fir Methyl oder Ethyl steht,.

bei Temperaturen zwischen -20 und +150°C, vorzugswelse
zwischen 0 und 120°C (vergleiche J.Am.Chem.Soc. 86
(1964), 3862-3866 und Methoden der organischen Chemie
-(Houben -Weyl-Miller), 4. Aufl., Band 1 12/1, s. 453,

'Georg—Thieme~Verlag, Stuttgart 1963).

Die Produkte k¥nnen durch Vakuumdestlllation gereinigt
werden.

T Le A 19 821
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Die noch nicht bekannten Carbonsdurechloride der

. Formel (V) erh#lt man gemiB nechstehendem Reaktionse-

schena aug bekannten Cyclopropan-carbonsiureestern
(vergleiche J.Am,Chem.Soc. 89 (1967), 3912-3914; -
J.0rg.Chem. 32 (1967), 3351-3355; Tetrchedron Lett.
1978, 1847-1850; Bull.Soc. Chim.Belg. 87 (1978), 721-
732) nach an sich bekannten Mathoden, imdem man zu-
nkchst durch Hydrolyse, belsplielsweise durch Umsetzung

- mit whssrig-elkoholischer Kalilauge bei Iemperaturenf

zwischen 20 und 100°C und enschlieBendes AnsHuern

die entsprechenden Cyclopropancarbonsiuren herstellt
und diese mit Halogenierungsmitteln, wie z.B. Thionyl-
chlorid, bei Temperaturen zwischen lo und 100°C um-
setzt.

Alky10-CO z HO-0C z
Y, X -
. — ) ———

HBC CH3 H}C CH

Die weiter als Ausgangsverbindungen zu verwendenden
Dichlormethan~derivate :sind durch Formel (III) defi-
niert. Vorzugsweise stehen darin

R! und R? einzeln flr Alkoxy mit 1 bis & Kohlenstoff-
atomen oder fUr Phenoxy oder beide Reste

Le A 19 8§21
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RJ und R2 stehen zusammen fir geradkettiges oder ver=-
zweigtes Alkandioxy (Alkylendioxy) mit 2 bis 5 Kohlen-
stoffatomen, '

Als Beispiele seien Dichlormethan-phosphonsfure-di-
methylester, ~diethylester und -diphenylester genannt,

Die Verbindungen der Formel (III) sind bekannt oder
kénnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt
werden (vergleiche Synthesis 1975, 535-536; Tetrahedron
Letters 1975, 609-6l0;ibid. 1975, 4ho9-4klo).

Man erhdlt Dichlormethan-phosphonsiureester der Formel
(IIﬁ) beispielsweise durch Unsetzung von Dichlormethan-
phosbhonséuredichlorid (vergleiche GB-PS 707 961) mit
Natrium- oder Kalium-salzen von Hydroxyverbindungen,
wie z.B. mit Natrium~ oder Kalium-methylat, -éthylat,
-n- und -iso-propylat, -n-, -iso-, -sek.~ und -tert.-
butylat, yégebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs-
mittels, wie z.B., Toluol, bei Temperaturen zwischen 0

“und 50°C. Zur Reinigung der Produkte wird gegebenen-

falls nach Filtration destilliert.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird vorzugsweise unter
Verwendung von Verdiinnungsmitteln durchgefiihrt. Als
solche kommen praktisch alle inerten organischen Lésungs-
mittel, insbesondere aprbtiseh polare Solventien in

. Frage. Hierzu gehdren Ether, wie z.B. Glycol-dimethyl-

ether, Diglydol-dimethylether, Tetrahydrofuran und
Dioxan; Carbonsfureamide, wie z.B. Dimethylformamid,
'Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon, Sulfoxide
und Sulfone, wie z.B. Dimethylsulfoxid und Tetra-

Le & 19 821
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methylensulfon, Phosphonsiureamide, wie z.B. Hexame thyl-
' phosphorsaureurlamid, sowic Nitrile, wie z.B. Acetonitril

und Propionitril

Beim erfindungsgemiBen Verfahren kinnen die in der
organisch~chemischen Synthese Ublichen Basen verwendet
werden., Hierzu geh®ren insbesondere Alkalihydroxide,

wie z.B. Natrium- und Kalium-hydroxid, Alkalialkoholate,
vie z.B. Na%r#um« und Kaliunm-methylat, Natrium- und

XKaliumeeﬁhylaf, Natrium- und Kalium-iso-propylat,

Natrium- und Kalium-tert.-butylat, Alkalihydride, wie
z2.B. Natrium- und Kalium-hydrid, Alkalismide, wie z.B.
Natrium- und Kalium-amid, Alkyllithiumverbindungen,
wie z.B. Butyllithium, sowie Amine, wie z.B. Diazabi-
cyclononan und Diszabicycloundecen.

Alkoholate werden als Basen besonders bevorzugt.

Die Reaktionstemperatur wird zwischen -loo und +loo®C
vorzugswelse zwischen -80 und +50°C gehalten.
Des erfindungsgemiBe Verfahren wird im allgemeinen bei

- Normaldruck durchgefithrt.

Je Mol \-Hydroxy-phosphonsiureester der Formel (II)
werden 1 bis 3 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol Dichlor-
methan-phosphonsiureester der Formel (III) eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfﬁhrungsform—des erfindungs-~

 gemdBen Verfahren§ werden die Ausgangsstoffe der

Formeln (II) und‘(III) in einem der oben angegebenen
Verdlnnungsmittel bei Temperaturen zwischen -8o und 0°C

vorgelegt und mit der Lsung einer Base in einem der

Le A 19 821
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oben angegebenen Verdinnungsmittel tropfenweise Qersetzt;
Dan laft man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen
und rihrt einige Stunden nach. Die Aufarbeitung erfolgt auf
Gbliche Weise: |

Man verdinnt das Reaktionsgemisch mit Wasser und extrahiert
mit einem mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittel. wie

Zs Bes Diethylether oder Methylenchlorid. Die Extrakte werden
mit Wasser.geWaschen. getrocknet und filtriert., Vom Filtrat
wird das Losungsmittel abgezogen und das als Rickstand ver=
bleibende Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt. Zur
Charakterisierung dient der Siedepunkt.

Da dic als Ausgangsverbindungen eingesetzten 3-Formyl-2,2-
dimethyl-cyclopropan~-l-carbonsiureester der Formel (II) wie
auch die erfindungsgem&B herzustellenden 3-(2,2-Dichlor~
vinyl)-z.2~dimethyl~cyclopropan—1—carbonséureester_der‘Formel
. (I) Jjeweils asymmetrische Kohlenstoffatome aufweisen, koénnen
die Verbindungen der Formeln (I) und (II) in einer entspre—
“chenden Anzahl von sterooisomeren Formen auftreten,
Das erfindungsgemife Verfahren bezieht sich auf die Herstel-
lung von Verbindungen der Formel (1), die entweder in Fornm
der einzelnen Stereoisomeren oder als Gemische von Sterco-
isomeren erhalten werden. '

- Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren herzustellenden
2,2—Dimethyl-3~(2,Z—dichlor—vinyl)-cyclopropan—1~carbonséure—
ester konnen als. Zwischenprodukte zur Herstellung von insek-
tizid und akarizid wirksamen Pyrethroiden verwendat werden
(vergleiche DE-0S 2 326 Q77).

Ausfﬁhrunqsbeispiél

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen naher
.erldutert,



15

. | | 0
222734 3.
Beisgieb~ L. s

S Cly

CI/,CaCh ; COfOCgHS
c o

Zu einer L¥sung von 31 g (0,1 Mol) W-Hydroxy-h-(3-
ethoxycarbonyl-2,2-~dinethyl- cycloprop l-yl)~ methan-
phosphonsiure-diethylester und 44 g (o, 2 Mol) Dichlor-
methanphosphonsiure-diethylester in loo ml- Tetrahydro-
furan wird bei ~50 bis -60°C eine Lésung von 22,5 g
Kalium-tert.-butylat in 150 ml Tetrahydrofuran tropfen—
weise gegeben. Man 148t die Temperatur langsam auf ca.
20°C ansteigen und rihrt das Gemisch weitere 35 Stunden
bei dieser Temperatur. Das Reaktionsgemisch wird in 500
ml Diethylether aufgenommen und 4 mal mit Je 3oo ml
Wasser gewaschen. Die organische Fhase wird Uber Natriume

- sulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Ruck-

stand wird zweimel destilliert.
1. Destillation: Siedetemperatur loo~lho°C/ 15 mbar;
2. Destillation: Siedetemperatur 114-118°C/ 15 mbar.

Man erhdlt so 21 g (89% der Theorie) 2,2-Dimethyl-3-
(2,2-dichlor- vinyl)-cyclopropan-l-carbonsiure- -ethyl-
ester in Form einer farblosen Flissigkeit, nach gas-

: chromatographischer Analyse mit einem Gehalt von 76%

des trans-Isomeren.

~ Analog vorstehenden Beispiel erhilt man

Cl\

C=CH CO-0CH
c1/

i)

3

H3C CH3

Le B 19 821
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Als Ausgengsstoffe zu verwendende .h~Hydroxy-phosphon-

sdureester der Formel (II) kénnen beispielsweise wie

folgt hergestellt werden:

0 OH
noy
(CZHsO)ZP-CH C0-0C,H

\szf/ 275

" - . ' - H3C CH3 ‘ ' ‘ L4

Zu einer intensiv geriihrten Losung von 1,2 g Netrium-
tetrahydridoborat in 75 ml Wasser wird innerhaldb von

30 Minuten bei ca. 0°C eine Losung von 31 g (o 1 Mol}
=00~ & = ( 3~ ethoxycarbonyl -2,2-dimethylcycloorop-1-
yl)-methanphosphonsidure~-diethylester in 50 ml Methylen-
chlorid tropfenweise gegeben. Das Reakfionsgemisch wird
90 Minuten bei 0°C gerilhrt. Dann trennt man die orga-
nische Phase ab, schiittelt die widssrige Phase mit loo ml
Methylenchla id aus, vereinigt die Methylenchlorid-
Lésungen, trocknet sie Uber Natriumsulfat, filtriert
und engt ein.Der Rickstand wird aus 3o ml Ligroin '
umkristallisiert, abgesaugt und auf Ton getrocknét;

Man erhdlt 19 g (62% der Theorie) X-Hydroxy-O-(3-
ethoxycarbonyl-Z,2-dimethyl~cycloprop-luyl)-methan-
phdsphonséure~diethylester vom Schmelzpunkt 58°C.
Elementaranalyse: Y, .

berechnet: C 50,6%; H 8,1%; 0 31,2%; P lo,1%;

‘gefunden:. C 50,7%; H 8,2%; 0 30,5%; P lo,l%.

Analog vorstehendem Beispiel erhilt man

La A 19 821
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0 OH : ~
"o
(CH3O)2P-C CO~0CH

Als Ausgangsstoffe zu verwendende &-Oxo~phosphonséures
ester der Formel (IV) kénnen beispielsweise wie folgt
hergestellt, K werden:

0

: 9.
(CH30)2P~CO, , CO—OCH3

HyC  CHy

25 g (0,2 Mol) Trimethylphosphit werden zu einer auf

30 bis 35°C erwirmten Losung von 39 g (0,2 Mol) 3-Meth-
oxycarbonyl-2,2~dimethyl-cyclopropan~l~carbonsiure-
chlorid in 200 ml Methylenchlorid tropfenweise gegeben
und das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden gerithrt. Nach
Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum erhilt

man 48 g (91% der Theorie) ® -Oxo- CA-(3-methoxycarbonyl -
2,2-dimethy1-cycloprop—l-yl)—methanphosphonséure-dimeth-

 ylester.
- Elementaranalyse:
berechnet: C 45,5%; H 6,4%; 0 36,4%; P 11,7%;

gefunden: C 44,9%; H 6,7%; 0 36,6%; P 11, 2%.

Le A 19 821
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Analog vorstehendem Beispiel erhdlt man

0

= * " '
" E.c/N\H

3 3

Elementersnalyse: _
berechnet: .C 51,0%; H 7,5%; 0O 31,4%; P lo,1%;
~gefundens”  C 5o,l%; H 7,4%; 0 31,3%; P 9,7%.

Als Ausgangéstoffe zu verwendende Dichlérmathan~phos-
phonsfiureester der Formel (III) k3nnen beispicelsweise
wie folgt hergestellt werden:

¢ a
(a) » 012CH~P \
cl
In eine Mischung aus 720 g (6 Mol) Chloroform und 274 g
(2 Mol) Phosphortrichlorid werden portionsweise 266 g
(2 Mol) Aluminiumchlorid gegeben. Das Reaktionsgemisch
wird dann 12 Stunden unter Rickfluf zum Sieden erhitzt.
Anschliefend wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen'
und der .Riickstand wird in 2 1 Methylenchlorid aufge-
nommen. Dazu werden bei 0°C 440 ml konz. Salzsiure
getropft und es wird etwa zwei Stunden bei dieser Tem-
.peratur nachgertihrt. Die organische Phase wird abge-
trennt, iber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt.
Der Rickstand wird fraktioniert destilliert. Man erhilt

Le 2 19.821
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258 g (64,5%~der Theérie)ﬁDichlormethan-phosphonséure-
dichlorid in Form eines farblosen Uls vom Siedepunkt
48-50°C/1 mbar. '

0
1 .
(b) 0120H«P(002H5)2

2u einer LYsung von 227,5 g (1,13 Mol) Dichlormethan-
phosphonsiuredichlorid in 8oo ml Toluol werden bei 5-10°C

153,55 g (2,26 Mol) Natriwmmethylat in 800 ml Ethanol

getropft. Das Reaktionsgemisch wird fUnf Stunden bei
20°¢ nachgertthrt., Dann wird abgesaugt, das Filtrat ein-
geengt und der RUckstand frektioniert destilliert. Man
erh8lt 195 g (78% der Theorie) Dichlormethan-phosphon~
surediethylester in Form eines farblosen Uls vom Sicde-
punkt 84°C/1 mbar. |

Le A 19 8§21
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-Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellungfvon 3-(2,2-Dichlor-vinylj-2,2—
dimethyl-cyclopropan-l-carbonsiurederivaten der Formel I

Cl*ZC= CH Y Z

HSC CH3 v

in welcher '

Z  fur Acetyl, Cyano, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl oder _
fir einen Rest ;00021, wobei z2 fir einen im Alkohol-
teil von Pyrethroiden iblichen Rest steht,

gekehnzeichnet dadureh, daB man 6¢-Hydroxy-phosphonsiure=
ester der Formel II

0 OH
(RO) ,P~CH z
AN
H C' CH, ,

in welcher

Z die oben angegebene Bedeutung hat, und _
R far Alkyl oder Phenyl steht oder die beiden Reste R
zusommen fir geradkettiges oder verzweigtes
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Alkandiyl (Alkylen) stehen,

mit Dichlormethan~derivatén der Formel III

e ("
A

R2

Cl2

in welcher

R1 und R2 einzeln fUr Alkyl, Phenyl, Alkoxy oder

Phenoxy oder zusanmen fir Alkandioxy (Alkyl=-
endioxy) stehen,

in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls unter Ver-
wehdung eines Verdlnnungsmittels bei Temperaturen
zwischen =100 und +100°C umsetzt.

 Le A 19 821
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