CH 641144 AS

(i
i.W[

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as @) 641144

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT 6 Int.Cl: CO7C 69/16
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

@) Gesuchsnummer: 6645/79 @ Inhaber:.

Shell Internationale Research Maatschappij B.V.,
Den Haag (NL)

@ Anmeldungsdatum: 17.07.1979

@ Prioritédt(en): 19.07.1978 GB 30335/78

@ Erfinder:
Johannes Leopold Marie Syrier, Amsterdam (NL)
@) Patent erteilt: 15.02.1984
@ Patentschrift Vertreter:
ver6ffentlicht: 15.02.1984 Kirker & Cie SA, Genéve

69 1-(2-(2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclopropyl)-3-oxo-2-butyl-essigsiureester und Verfahren zu
ihrer Herstellung.

@ Zur Herstellung von Pyrethroid-Insektiziden geeig-
nete Zwischenprodukte welche der Formel

H CH=CX,

?-CO—CH

(IID)
CHy CH,~CH-0-€0-CH

CH3 H

entsprechen, in der X ein Halogenatom, vorzugsweise ein
Chlor- oder Bromatom ist. Die Verbindungen besitzen
vorzugsweise die gleiche stereochemische Form wie der
Cyclopropanring in (+)-3-Caren, Die Verbindungen kon-
nen hergestellt werden nach einem Verfahren, das die
Oxidation von 1-[2{2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethyl-
cyclopropyl]-3-oxo-2-butylacetat umfasst. Das Ausgangs-
material ist vorzugsweise abgeleitet von (+)-3-Caren.
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PATENTANSPRUCHE
1. Cyclopropan-Verbindung der Formel

CH=C?( >

0-CO~CH
, 3 (II1)
CH CH.~CH-0-CO~
37 < H2 CH‘O CO CH3
CH
3 H
in der X ein Halogenatom bedeutet. 7
2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 3. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der For-
net, dass sie in der gleichen stereoisomeren Form vorliegt 15 mel ITI, dadurch gekennzeichnet, dass man 1-{2-(2,2-Dihalo-
wie der Cyclopropanring von natiirlich vorkommendem genvinyl)-3,3-dimethylcyclopropyl]-3-oxo-2-butylacetat der
(+)-3-Caren. Formel
H CH=CX 2
0-CO~CH
k 3 (IV)
CH ~-CH-CO-
3 7 < CH2 CH-CO CH3
CH,
3 H

oxidiert.
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, aus der Gruppe von Resten, von denen bekannt ist, dass sie
dass man die Oxidation in Gegenwart einer organischen Per- 30 dem Molekiil insektizide Wirksamkeit verleihen, z.B. eine 3-

sdure durchfiihrt. Phenoxybenzyl- oder a-Cyano-3-phenoxybenzylgruppe. Es
5. Verfahren nach Anspriichen 3 und 4, dadurch gekenn- ist bekannt, dass der Sdureteil des Esters der Formel Iin
zeichnet, dass man von einer Verbindung der Formel IV aus- (1R, cis)-Form vorliegen sollte, um der Verbindung eine ma-
geht, die in (IR, cis)-Form vorliegt. ximale insektizide Wirksamkeit zu verleiben, d.h. die absolu-
6. Cyclopropan-Verbindung der Formel I1I die herge- 3s te Konfiguration an dem Kohlenstoffatom 1 ist R und die
stellt worden ist nach einem der Anspriiche 3 bis 5. beiden Wasserstoffatome an den Kohlenstoffatomen 1 und 2

befinden sich in cis-Stellung zueinander. Diese Nomenklatur
ist als Elliott-Nomenklatur bekannt (M. Elliott, A.-W. Farn-
ham, N.F. James, P.H. Needham und D.A. Pullman, Natu-
40 te, 1974, 248, 710).
Daraus folgt, dass, wenn diese stereoisomeren Ester der
Formel I hergestellt werden sollen, entweder ein stereospezi-

Die Erfindung betrifft Verbindungen, die als Zwischen- fisches chemisches Verfahren angewandt werden muss, oder
produkte zur Herstellung von Cyclopropancarboxylatestern das gewiinschte Stereoisomer aus einem racemischen Ge-
geeignet sind, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 45 misch durch physikalische Trennverfahren gewonnen wer-

Die Cyclopropancarboxylatester sind insektizid wirk- den muss. Die zuletzt genannten Verfahren sind aufwendig
same Verbindungen, die als «Pyrethroide» bekannt sindund ~ und mithsam und kdnnen nicht leicht im industriellen Mass-
bei denen aussergewohnlich gute insektizide Eigenschaften stab angewandt werden.
mit einer geringen Sdugetiertoxizitét verbunden sind. Sie Es wurde ein stereospezifisches Verfahren entwickelt, bei
sind von beachtlichem Interesse fiir Agrochemikalien und es so dem als Ausgangssubstanz das natiirlich vorkommende (+)-
sind grosse Anstrengungen unternommen worden, wirt- 3-Caren angewandt wird, der Formel
schaftliche Verfahren zur Herstellung ihrer Zwischen-
produkte zu entwickeln.

Eine Gruppe dieser Pyrethroidverbindungen besitzt die
folgende aligemeine Formel 55

H, 4x,CH=CX 2 (I1)
( I) « CHB é
, C 3
CH _ COOR . .
37 . N Diese Verbindung ist ein billiges, leicht zugingliches na-
CH H ¢s tiirlich vorkommendes Terpen, und die Erfindung bezieht
3 . sich auf Zwischenprodukte bei einem Verfahren zur Herstel-

in der die Sternchen jeweils ein asymmetrisches Kohlenstoff-  lung des (IR, cis)-Sdureteils des Pyrethroidesters der Formel
atom angeben, X ein Halogenatom ist und R ausgewéhlt ist I, ausgehend von (+)-3-Caren.
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Die Erfindung betrifft Cyclopropan-Verbindungen der allgemeinen Formel

H CH=CX2
O—CO-CH3 (II1)
|
CH3 7 AN CHZT-CH-O—CO—CH3
CH3 . H

in der X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chlor- oder
Bromatom, bedeutet. Diese Verbindungen kénnen als 2-[2-
(2.2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclopropyl}-dthyliden-
diacetat bezeichnet werden. Vorzugsweise liegen die Verbin-
dungen der Formel I11 in der gleichen stereoisomeren Form
vor, wie der Cyclopropanring von (+ )-3-Caren, d.h. in (IR,
cis)-Form.

15 Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstel-
lung von 2-[2-(2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclo-
propyl]-dthyliden-diacetat der Formel III, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man 1-[2-(2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-di-
methylcyclopropyl]-3-oxo-2-butylacetat der Formel

20

H CH=CX2

O-CO—CH3 (IV)

CH3‘/
CH3

in der X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chlor- oder
Bromatom ist, oxidiert. Die Oxidation wird vorzugsweise in
Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels, z. B. einer or-
ganischen Perséure wie Perbenzoesiure, 3-Chlorperben-
zoisdure, Peressigsdure und Perphthalsiure durchgefiihrt.
Die Reakton wird giinstigerweise in einem geeigneten Lo-
sungsmittel, z. B. Chloroform oder Essigsdure durchgefiihrt.
Alternative Oxidationsbedingungen sind beschrieben in
«Methoden der organischen Chemie» (Houben-Weyl)
Bd. VIII (1952) 559-560 und Bd. VII/2b (1976) 1984-1988.
Die Ausgangssubstanz, die Verbindung der Formel IV ist
neu und kann hergestellt werden nach einem Verfahren, um-
fassend (a) die Umsetzung eines Tri(dialkylamino)phosphins
oder eines Alkylesters eines Orthophosphorsdure-bis(dial-
kylamid)s mit einem Tetrahalogenmethan oder einem Triha-
logenmethan und (b) Umsetzung des bei der ersten Stufe
entstehenden Produktes mit einem Aldehyd der Formel

H CHO

O—CO—C‘H3 (V)

< CH2—-CH—CO—CH3
H

CH3/,

CH3

wobei beide Stufen in Gegenwart eines im wesentlichen iner-
ten Losungsmittel durchgefiihrt werden.

Die Ausgangssubstanz ist vorzugsweise abgeleitet von
natiirlich vorkommenden (+)-3-Caren und dadurch wird es
moglich mit Hilfe des erfindungsgemassen Verfahrens das
neue Zwischenprodukt der Forme] III in stereoisomerer
Form zu erhalten, die nach Umwandlung in ein Pyrethroid-

CHZ—CH—CO—CH3
4 :

Insektizid die hochste insektizide Wirksamkeit ergibt. So lie-

35 gen die Ausgangssubstanz und das Produkt des erfindungs-
gemiissen Verfahrens vorzugsweise in (IR, cis)-Form vor.

Die Verbindungen und das Verfahren nach der Erfin-
dung sind von besonderem Interesse als Teil eines mehrstufi-
gen Verfahrens zur Herstellung von Pyrethroid-Insektiziden,
z.B. BEstern auf der Grundlage von (IR, cis)-2-(2,2-Dichlor-
vinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonséure und dem ent-
sprechenden Dibromanalogen.

Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel ndher er-
lautert:
45

4

o

Beispiel
(1R, cis)-2-[2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropyl}-
dthyliden-diacetat (Verbindung IIT)

In einen 50-mi-Kolben wurden 11,9 mMol 1-{2-(2,2-
Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropyl]-3-oxo-2-butylacetat
(100% 1R, cis, es liegen die beiden rdumlichen Konfigura-
tionen beziiglich C-C(O)CH; vor), 10 ml Chloroform und
26 mt 3-Chlor-perbenzoeséure gegeben und der Inhalt 5h
bei 20 °C magnetisch geriihrt. Dann wurden weitere 6 mMol
3-Chlor-perbenzoesiure zugegeben und weitere 16 h geriihrt.
Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde mit 2 ml Dimethyl-
sulfid vermischt, wobei die Temperatur auf 20 °C gehalten
wurde. Es wurde weitere 15 min geriihrt, 30 ml Dichlor-
methan zugegeben, die suspendierten Anteile abfiltriert, das
Filtrat mit 2 x 20 ml geséttigter wissriger Natriumbicar-
bonat-Losung und 2 x 20 ml 10%iger wéssriger Natrium-
chlorid-Losung gewaschen, die organische Phase iiber was-
serfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmiit-
tel abgedampft (2 kPa). Man erhielt 2,3 g eines Riickstandes,
enthaltend die Verbindung HI (100% 1R, cis, Ausbeute
63%). Das kernmagnetische Resonanz-Spektrum der Ver-
bindung III zeigte die folgenden Absorptionen (Losung der
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Verbindung II in Deuterochloroform, bezogen auf Tetra- 8 = 5,62 ppm Dublett HC-CCl,
methylsilan als Standard).

§ = 6,86 Triplett H-C-O-
8 = 1,05 ppm Singulett H;C-C-CH; Multipletts fiir alle H-Atome am Ring und fiir
§ = 1,15 ppm Singulett H,C-C~CH, HC-CH,CH.
3 = 2,12 ppm Singulett beide H,C-C(0)-O-
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