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2-(Propargyloxyimino)~1i,7,7=trimethyl-bicyclo[ 2.2. tlheptan der

Yormel I gemdB welchem 1,7,7—Trimethy1~bicyclo[2.2,1]heptan~Derivate
der allgemeinen Formel II, worin Y fiir Sauerstoff, Schwefel oder
eine Oximgruppe steht, mit Prop1nder1Vaten der allgeme1nen Formel III
R=CH5~C=CI

worin R flir Halogen oder Aminooxygruppe steht mit der Einschrénkung,
da8 bei Y = Oximgruppe R Haleogen bedeutet bzw, bei

R = Aminooxygruppe Y flir Sauerstoff oder Schwefel steht, umsetzt. Die
neuen Verbindungen sind als Wirkstoff fiir Pflanzenwachstumsregulatoren
und insektizide Mittel verwendbar, und zwar in Form ihrer racemen
oder optisch aktiven Formen. = Formeln I und IX -
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Verfahren zur Herstellungz von
2=(Propargyloxyinino )=1,7, 7—urlmethjl—
bicyclo(2,2,1)heptan,

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zuxr HerstellﬁnO von
2—(Proparg ylowylmlno)—ﬂ 7, 7—Ur1mebhyl~blcyclo(2 2¢1)heptan
der Formel I

,;N‘O‘CH:)." C=CH T

als Racemabt und/oder in optisch akbtiver Form.

Gharakberistik der bekannten technischen Losunzens

Die landwirtschaftliche und gartenbauntechnische Anvendung
der Pilanzenwachsbtiausregulatoren hat vor etwa 40 Jahren bee
gonnen, Bine ausfithrliche Zusamrenfas sung zu diegen Thema
erschien erstumals 1971 £w1ttver, ‘.H. .Outlook on Agricul-
ture 6,205 (1971)7. |

Die bekannbten Pflanzenwachstims sregulatoren konnen in zwel
Gruppen eingeveilt werden: nabiirliche und Synthetlsche Ver-
bindungen, '
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Natirliche Stofie, die das Pflanzenwachstun anregen, sind
zun Beispiel Auxine, Gibberelline und Citochinine. Das
pflanzliche Wachsbtum hemmende nabiirliche Stoffe sind die
1965 erstmals ‘sschriebene Absoisinsséuren (4B3) (Wegler,
R., Chemie der Pflanzenschutz- und Schédlingsbekimplungs—
mitbel 399-429, Springer Verlag Berlin-Heldelberg— Wew
York 1970). |

In neuverer Zelt wurden auch einige anorganische Salze auf
ihre pflanzenwuchsfordernde Wirkung hin untersuchb. In der
DE~0S 1,032,198 gind pflanzenwachstumsfordernde Mittel be-
schrieben, die Polyphosphate, Polyphosphorsiureester, Cer—
nitrat oder sonstige bekannte Cerverbindungen bzw. deren
Genilsche enthalten.

In den letzben Jahren wurden zshlreiche Untersuchungen

mit synthetischen organischen Verbindungen durchgefihrt

mit dem Ziel, Stoffe zu finden, die das nabiirliche Wachstum
der Pflanzen stimulieren, ohne daB die Pflanze miBwichsig
wird oder vorzeitig eingeht, Obwohl wesentliche Fortschrit-
te erzielt wurden, kann das Thema keinesfealls als abge-
schlossen bebrachtet werden( Vegler,R.: Chemie der Pflan-
zenschutz—- und Schédlingsbekimpfungsnitiel. Naturliche

und synthetische Pflanzenwachstumsregulatoren Band 4,
4748, Springer Verlag Berlin-Heidelberg-New York 1977).

Ziel der Erfindung:

Ziel der BErfindung ist es, neue, leichlt zugdngliche Pflan-—
zenwachstumsregulatoren, insbesondere das nabiirliche
Wachstun der Pflanzen anregende Mittel bereitzustellen,
mit denen das Wachstun der Pflanzen regelbar stimuliert
werden kenn, ohne daf es zu Mifbildungen oder Absterben
kommb, '
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.Darlegunz des Vesens der Irfindung:

Es wurde gefunden, daf das mit 2-(Propargyloxyimine )-1,
7, 7-trmethyl-bicyclo/2.2.17 hepten sowohl in opbisch
aktiver wie auch in racemer Form im Pflanzenschutz sehr
werbvolle und unerwarbebte Wirkungen erzielt werden kon-
nen., Die Verbindung stimuliert die Xeimung und lwm vege-
tativen Wachstunsabschnitt das Wachstum vnd erhdht da-
rilberhinaus in der generabtiven Phase die Ertragsmenge..Es
is® bekannt,déﬁ die Pflanzenwachstumsregulatoren in grole-
rer Dosis auch herbizide Wirkungen zeigen, die durch den
sog. Akbivitiélsindex charakterisiert wird / Brown,B.T.:
Pestic.Sci.3, 161 (1971)7 Der Aktivitatsindex ist das
Verhdltnis, gebildet aus der geringsten letalen Konzen—
tration eines Wirkstoffes und der geringsten pflanzen#t
wachstumsbeeinflussenden Konzentration.Die Talsache, dab
ein pflanzenwuchsfegelnder Wirkstoff in gréﬁerer Dosis

Un so Uberraschender ist es, daB sich das erfindungs-
genmdBe 2—(Propargyloxyimino)—1,7,7—trimethyl—bicyclo
1"2.2.17 —~ heptan auBer seiner pflanzenwuchsregelnden
Wirkung noch durch insekxtizide Ligenschaften auszeichnet,

Veiterhin ist bei der neuen erfindungsgemiBen Verbin-
dung vorteilhaft, daB die Toxizitat niedrig 1st und die
Verbindung keine die Cholinesterase hemmende Wirkung hab,
d.h, flr Varnblitler ungefihrlich ist, was besonders bel
der Bekiupfung von Vbrratsschadlingen und der Vernichtung
der schidlichen Insekbten auf Zimmerpflanzen und Gemise
vorteilhaft ist. Der Erfindung lieg U die Aufgabe zu-~
gruhde, ein Verfahren zur Herstellung der vorgenannten
Verbindung zur Verfligung zu sbtellen. '
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.Erfindungsgemaﬁ wird das neue, racene oder opbisch ak-.
- bive 2-(Propargyloxyimine)-1,7; 7~tr¢nebhyl—bicyclo(2°2.1)
~heptan der Formel I

/,N'-O-CHrCECAH L

hergeJtellt 1ndem man ein racemes oder optisch akbives
1,7,7-T Trimethyl-bicycLo(2.2.7)heptan~Derival der - allgemelm
nen Formel II

IT

worin
Y fir Sauverstoff, Schwefel oder eine Oximgruppe steht, mit
einem Propinderivat der allgemeinen Formel IIT

RmCH2mC=OH IIT
oder einem seiner Siureadditionssalze,
worin _ '
R fiir Halogen oder eine Aminooxygruppe steht mit der Bine
schrinkung, da8 wenn ¥ eine Oximgruppe ist, R Halogen De-
deutet bzw., wenn R elne aminooxygruppe ist, ¥ flir Sauer-
stoff oder Schuefel steht, umsetzt und das erhaltene Pro-
dukt falls gewinscht aus dem Reakiionsgemisch isolier?t und
das raceme Produkt gegebenenfalls in die optisch aktiven
Isomeren zerlegb. '

In den Propinderivaten der allgemeinen Formel TITI kann
als Halogenatom ein Fluor-, Chlorm, Brom- oder Jodatom .
‘ vorl;e Bens
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‘Die zur Herstellung der erfindungsgemiBen Verbindung der
Formel I notwendigen Verbindungen der allgemeinen Formeln
IT und IIT sind bekannte Verbindunszen. -

Das erfindungsgemédle Verfahren wird in Gegenwart eines iner-
Ten Losungsmittels, vorzugsweise eines inerten Lisungsmit-
telgemisches wnd in Gegenwart eines basischen Kondensations-
mittels durchgefihrt, | |

Als inerte Losungsmittel kommen aromatische Kohlenwasserstof-
fe, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, ferner aliphatische oder
cyclische Ather, z.B. Dibutyldbthcr, Dioxan, Tebtrahydrofuran,
dipolar~aprotische Lésungsmittel, wie Dimebhylacetamid, Die
methylformenid oder aliphatische Alkohole, z,B, Methanol,
Athanol, Isopropanol, in Frage.

Bevorzugt werden fiur die Kondensabionsreaktion Lisungsmi t-
telgemische verwendet. Als Beisplele seien die Losungsmit.
telpaare Toluol-Dimethylacetamid, Xylol-Dimethylformamid
und Toluvol-Dimethylformamid genannt, Besonders bevorzugl ist
das Losungsmittelgemisch Xylol-Dimethylformamid, da nach
Beendigung der Reakbtion die anorganischen Salze und das Di-
mnethylfornamid - durch Behandeln des Reaktionsgemisches der
nit Vasser entfernt werden kann. Die erhaltene Ldsunz der
erfindungsgendBen Verbindung in Xylol kann ohne Isolilerung
des Wirkstoffes wumittelbar zur Bereitung eines Emulsions—
konzentrates verwendet werden,

Werden Verbindungen der allgemeinen Formel II eingesetzt, in
denen Y fir Saverstoff oder Schwefel steht, so wird als Kon-
densationsmittel einc organische Base, vorzugsweise Pyridin,
verwendet, Steht in der Verbindung der allgemeinen Formel IT
Y fir eine Oxiumgruppe, so kommen als Kondensablionsmittel Al-
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" kalihydroxyde, ‘Alkalialioholate, Alkaliamide oder Alkali-
hydride in Frage. Von diesen sind besonders die Nabtrium-
verbindungen bevorzugt, es konnen jedoch auch die Verbin-
dungen anderer Alkalimetalle eingeselbzt werden,

Der'erfindungsgeméBe, racene . oder opbisch aktive Stoff
kenn mit geeigneten Hilfsstoffen zu Mitteln formulicrt

und dann als 7flanzennuchsregulator oder 1nsektlzlqes Mit-
tel verwendeb werden,

Der erfindungsgemdfe Wirkstoff wird zu an sich bekannten
Hitteln formuliert, zum Beisplel zu Emulsionskonzenbraten
(£C), Granulaten, vorzugsweise Mikrogranulaten, Folic (Saab-
gutfolie) usw, In diesen Nitbteln liegt der erfimdumgsgeméﬂe
Wirkstoff im Gemidch mit fesben oder flissigen inerten
Streck-. und Verdinnungsmitteln, Trigerstoifen, ﬁoQunfsm#t-
teln und uonstlgen Hilfsstoffen vor.

Ausfithrungsbeispiele:

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele'néher -
Lautert.

' BGluElOl 1

4,6 g (0,2 iol) metallisches Natrium werden in 200 ml ke-
thanol geldst, und zu der Losung werden 3,4 g (0,2 Mol)
(:)=1, 74 7=Trimethyl-bicyclo(2,2,1)heptan-2~on~oxinm gegeben,
Das Gemisch wird eine Stunde lang gekocht und dann mit 23,8
g (O 2 HMol) Propargylbroumid versetzt, Nach einer Stunde Re-—
- ektionszeit wird das Reakbionsgemisch abgekihlt, das ausge=-
schiedene Natriumbromid wird abfiltriert, das Iiltrat ein-
gedampft und der Rickstand im Vakuum fraktioniert,
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. 33,2 g (81 %) (i)-2~Propargyloxyimino-ﬁ;7,7-trimethyl~
bicyelo(2,2,% )heptan verden in Form eines blallgelben Oles
erhalben. Sp.: 94 °C/1,5 Torr; n20= 1,495

Analyse Tir 013H19NO: ' -

Berechnet: ¢ 76,05 % H 9,33 % N 6,829

gefunden: € 76,17 % H 9,62 % 6,88 %,

In 150 ml wasserfreies Benzol werden 4,8 g (0,2 Mol) Haw
triwmhydrid eingetragen. Bei 50 g wird innerhalb einer
halben Stunde die Losung von 33,4 g (0,2 lol) (+)=1,7,7-
Trimethyl~bicyclo(2.2,1)heptan—E-on-oxim in 50 ml Dimethyl-
formemid  zugesetzt, Nach Beendigung der Gasentwiéklung wird
das Gemisoh auf 25 °C gekiihlt ung mit 23,8 g (0,2 liol) Pro-
pargylbronid versetzt, Nach zvel Stunden wird das Reaktions-
gemlisch mit Wasser ausgewaschen, die brganische Phase wird
abgetrennt, eingedampft und derp Rickstand im Vakuunm frak-
tioniert, 37,0 g (90,5 %) (i)-2-Propargyloxyimino—1,7;7~
'trimethyl-bicyclo(2ﬁ2°1)hOptan werden in Form eines blaf-
gelben Oles erhalten, Sp.: 94-96 °G/1,5 Tores n20 = 14,4953,

Belspiel 3

39g0 g (1,0 ¥ol) fein pulverisiertes Natriumamid werden

in 800 ml Zylol eingetragen und bei 50 °¢ mit der Lisung
von 167 g (1,0 Liol) (i)~1,7,7—Trimethyl«bioyclo(2,2¢1)~
heptan~2-on-oxin in 200 ml Dimethylformamid versetzt. Nach
Beendigung der Gasentwicklung werden bei der gleichen Tenpe-
ratur 74,5 g (1,0 Mol) Propargylchlorid Zu dem Reaktionsge
misch gegeben, Nach zwei Stunden Reaktionszeit viird das Ge-
misch mit Wasser ausgewaschen, Der WVirkstoffgehalt der Xy
Lolphase wird durch liitkrotitrieren bestimmt, Erhalten wep-
“den 812 g Lylollisung, die 23,8 % (i)—2~Propargyloxyimino)
-ﬂ,7,7~trimethylmbicyclo(2,2.1)heptan enthélt, was einer
Ausbeute von 94 @ entspricht, '



7u der mit 225 ml Pyridin und 450 ml wasserfreienm Athanol
bereiteten Losung von 76 & (O,S Bol)(+)=1, 7, 7=Trinethyl-
bicyclo(2,2.1)heptan-2-on werden 59,0 g (0,55 Mol) Propar—
gyloxamin-bydrochlorid gegeben. Das Reaktionsgenisch wird
drei Stunden lang gekocht und dann im Vekuunm eingedempft.
Der Rickstand wird milt Wasser versetzt und das Produkt mit
Dichlorsthan exbrahiert. Die organisch Phase wird eingee
dagpft und der Ricksband in Vakkum frakbioniert. 76,0 g
(74,0 %)()~2~(Propargyloxyimine )-1,7, 7-trinethyl-bicyclo
(262:1)heptan werden in Form eines blaBgelben Oles erhale—
ten. Spe: 92 °G/1,0 Torm; n%o_: 71,4956,

fon. arbeitet auf die im Beispiel 4 beschriebene Veise, geht

- jedoch von 76,0 g (045 1oL )(=)=1,7, 7-Trinethyl-bicyclo(2,2¢1)
heptan-2-on aus. 79,0 g (77,9 %)(=)=2=(Propargyloxyinino )-
'1,?97mtrimethylmbicyolo(2,231)hephan werden erhalbten. Sp.:
94°G/4,5 Torr; n20 = 1,4955;

[ 3 = =20,02¢ 1° (c=1, lethanol).

Beispiel 6

fan arbeitet auf die im Beispiel 4 beschriebene Veise, geht
jedoch von 84,0 g (045 Mol)(x)=1,7, 7-Trimethyl-bicyclo(2.2.1)
hepban-2-thion aus. 81,0 g (79 %)(+)=2~(Propargyloxyinino )=
1,7;?wtfimehhylébicyclo(2@2v1)heptan werden erhalten.

Sp.t 93 °0/1,0 Torr; 05”0 = 1,4956;

LTy = +20508iﬂ° (¢ = 1, Mebthanol).

Beispiel 7/

40,0 g (1 ,0 Hol) fein pulveriesiertes Nabriumhydroxyd und
50 ml Methanol werden in 800 ml Xylol eingebracht. Das Ge-
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misch wird unter Rithren 30 Minuten lang gekocht; dann auf
30 °C abgekihlt und mit 167,0 g (1,0 Kol)(+)-1,7, 7=Tri~
methyl-bicyclo(2,2,1)heptan-2uon-oxin versetzt, Das Re-
‘éktionSgemisch Wird langsam wieder zum Kochen gebracht,
der Methylalkohol und die der Realkbion entstehenden 18,0
mL (1,0 Mol) Vasser werden durch einen Marcusson-Aufsatz
abdestilliert. Nach den Abdestillieren des Jassers wird
das Reakbtionsgemisch auf 30 °¢ gekihlt und zhnichst mit
200 ml wasserfreiem Dimethylformamid, dann unter Kithlen
bei der gleichen Temperatur mit 119,0 g (1,0 Hol) Propar~
ylbromid versetzt, Man L8t das Gemisch bei 30 °¢ zwei

~ Stunden lang reagieren und wischt dann mehrmals mit Wasser,
Die organische Phase wird {iber geglithtem Magnesiumsulfat
getrocknet, ihr Wirkstoffgehalt wird durch Mikrotitrieren
bestinmt, 835,0 ¢ Losung werden erhalten, die 23,7 % (+)
42~(Propargyloxyimino)-1,7,?-trimethyl;bicyclo(E.2.1)~

heptan enthilt. Dies entspricht einer Ausbeute von 06,5 %,

Saatgutbeiznittel zum Uberzichen von Saatgut

Aus (i)~2»Propargyloxyimino)—1,7,7—trimethyl-bicyclo—(2;2.1)
heptan wird mit Aceton eine 10 7%ige Losung bereitel, Von
dieser Losung werden 6 Gew.~%unter Rihren zu einer Losung
folgender Zusammensetzunz gegebens 30 Gew,~% Aceton; 2,5
Gew,=-% Hydrcxypropylcellulose, 5, Gew,~% Polydthylenglycol
(6000), 20 Gew.~Teile ¥asser sowie ein das Leimen nicht heme
mender belicbiger Farbstoff, '

Aus optischen alcbiven erfindungsgeméfen Wirkstofr werden

in dhnlicher Weise Saatgutbeiznittel bereitet,

Die Untersuchung derp wachstunsstinulierenden Wirkung
a) Gewichshausversuche )
&) In nit Sand gefilltbe AnzuchtpefiBe wenden 3x30 Heiskdrner
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gesat, wobel jéweils 10 Edrner unbehandelt gelassen wer-
den, 10 Korn mit dem gemi#B Beispiel 10 bereiteten, jedoch
keinen Wirksbtoff enthaltenden Beizmittel (Placebo) und
weiltere 10 Korn mit dem wirkstoffhaltigen Belzmittel gemiB
Beispiel 8 behandelt wurden. Dexr Zuchtbehéller wird in ein
Gewdchshaus gestellt, in dem Tir lais optimalen Temperabur-—
und Luftfeuchteverhdltnisse herrschen, Gewertet wird die
Anzehl der ausgekeimten Korner in Prozent, ferner am 14,
und 28, Tag nach der Aussact dle Hohe und das Griingewicht
der Pflanzen. Der Keimwert wird in Prozent angegeben, die
Werte fir Hohe und Gringewicht sind auf die enbsprechenden
Werte der Kontrolle (100) bezogen. Die Lrgebnisse sind in
der folgenden Tabelle zusammengestellt, ‘

Behandlung Keimdng. 14, Tag 28, Tag
- : Hohe Gringewv, Hohe Gringew,
Unbehandel- A , : :
e Kontrolle .02 100 100 100 100
Uberzug ohne : B
Wirkstoff 95 105 102 103. 99
mit wirkstoff- '
haltigoem . L .
Uberzug 95 143 152 ' 148 154

Aus der Tabelle ist ersichtlich, das zwischen der ubbehan-—
delten Kontrolle und mit dem wirkstofffreien Uberzug verw
‘sehene Kornern innerhalb der Fehlergrenzen kein Unterschied
besteht, wihrend die aus den mit wirkstoffhaltigem Mittel
gebeizten Kornern aufgegangenen PLlanzen um 43 bis 48 %
hoher sind und ein um 52 bis 54 % grioferes Gringewlcht auf-
weisen als die beiden Konbtrollen (unbehandelt und placeto-
“behandelt).

a2) In mit Sand gefillten Anzuchtbehilbern der MaBe 20x20
cm werden im Gewichshaus Bohnen, Mohrriiben, Lein, Paprika,
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Tomaten, Spinat; Gerste und Hirse pre-emergence nit dem
erfindungsgemifen Wirkstoff in einer Dosis von 0,1 kg ra=-
com. Wirkstofs/ha bzw. 0,2 kg racem. Wirkstoff/ha behan-
delt., Im Alter von vier Wochen wird das Griingewicht der
Pflanzen bestimnt und mit dem der unbehandelten Kontroll-
pflanzen verglichen. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Pabelle zusammengefalls, '

Kulburpflanze 0,1 kz/ha 0,2 ke/ha

Bohpen 110 % - 135 %

- Mohrriben 105 % - 140 %
Lein 118 % 105 %
Paprika : 95 % 140 %
Tomaben , 120 % 112 %
Spinalt : ‘ 135 % -
Gerste 120 % 105 %

%

‘Hirse . 130 130 %
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dal im Falle von Lein,
Tomaten, Spinat und Gerste mit der Dosis von 0,1 kg/ha
die giinstigeren Ergebnisse erreicht werden, widhrend bel
den tbrigen Kulturen die Dosis von 0,2 kg/ha glinstiger
ist, Der Kehrerbrag an Gringewicht betrigt im Vergleich zu
der unbehandelben Kontrolle 18 bis 40 %. .

b) Freilandversuche auf Kleinparzellen
Der unter a) beschriebene Versuch des Saatgutbeizens wird
auf Parzellen mit einer GroBe von 10x10 wiederhol®, jedoch
wird die gesamte Végetationsperiode beriicksichtigt. Die geernte-
ten Maiskolben werden gewogen. Unlkraub wird durch Haken
beseitigt, Die Ergebnisse sind in der folgenden Tebelle zu-
samengefalt,
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Art der Be- Hohe - Gringewicht . Maiskolben
handlung % % %
unbechandelte :
Kontrolle 100 100 100

" Uberzug ohne

Wirkstoff '
(PLacebo) 98 103 101
mit wirkstoff- '
haltigem S ‘ ' ‘
Uberzug 127 _ 125 120

~ Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB der mit dem erfin-
dungsgemzBen Wirkstoff behandelte lials, verglichen mit
den beiden Xontrollen (unbehandel®t und placebo-behandelt)
um 27 % hoher, sein Grungewioht un 25 % grofer und sein
Ertrag an Malskolben um 20 % groBer ist,.

¢) Freilandversuche auf Kleinparzellen
Auf Parzellen mit einer GroRe von 10x10 m wird Mais gesit
und pre-emergence mit dem erfindungsgeméfen, den Wirkstoff
in racemer Form enthaltenden 50 EC Priparat gemdl Belspiel
8 behandelt, wobei 0,1, 1,0, 3,0 bzw. 5,0 kg Wirkstoff/ha .
Verwendung finden. Ein gleicher Versuch wird post-emergence
nit der Dosis von 1,0 kg/ha vorgeﬁommen. Die Spritzbrihe
wird durch Verdiinpnen des Priperates milt Regenwasser herge-—
stellt, auf 1 ha werden 500 L Spritzbrithe ausgebracht. Die
Wirkstoffkonzentration der Spritzbrihe betrigl je nach der
Dosis 0,02-1,0 %. Die Parzellen werden durch Hacken unkraube
frei gehalten. Die Irgebnisse sind in der folgenden Tabelle
zugammengestellt,
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Art der Be- Dosis  Hohe Griingewicht Xolbenertrag
chandlung  ~  kg/ha B B %
unbehandelte , ’ . o
" Komtrolle . - 100 100 100
pre-emergence 0,1 105 108 102
‘ 1,0 121 127 118
. 3,0 127 135 116
5,0 115 115 107
post-emergence 1,0 116 120 109

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB die raceme Form des
erfindungsgenidhen Jirkstoffes bei Anvendung pre-emergence
“bereits in einer Dosis von 0,1 kg/ha wirksam ist, die
gunstigere Wirkung Jedoch im Dosisbereich von 1 bis 3 kg/
ha erréioht wird, Bei Anwendung von 1 bis 3 kg/ha sind die
Pflanzen um 21 bis 27 % hdher, ihr Gringewicht ist um 27-
35 %, der Ertrag an laiskolben um 16 bis 18 % griRer, als
dies bel der unbehandclten Kontrolle der Tall ist. Bel An-
wendung postemergence sind im Falle gleicher Mengen (1,0
kg/ha) die Ergebnisse etwas sciowdcher,
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Erfindungsanspruchs

1. Verfahren zur Herstellung von racemen oder opbisch
" aktiven 2-(Propargyloxyinine }=1, 7, 7-trinethyl~bicyclo
/"2.2,17~ heptan der Formel I, g e ke nn z e ichne
dadurch, daB man ein racemes oder optisch akbives
1,7, 7-Trinethyl-bicyclo /2.2. 17heotaaner1vaL der allge
meinen 30£nel II

It
worin ’
Y  fiir Saverstoff,Schwefel oder eine Oximgruppe steht,
mit elnem Propinderivat der allgemeinen Formel ITI oder
seilnen Siureadditionssalzen

RmCHEwG =CH ITT
‘worin
R fiir Halogen oder Aminooxygruppe steht mit der Ein-
schrankung, dal wenn Y eine Oximgruppe , R Halogen ist
bzw,.,daB wenn R eine Aminooxygruppe ist I fir Sauer-
stofl oder Schwefel steht,
unsetzt wnd das erhaltepne Produzt ﬂewunsonbenfallo aus
dem‘Reaktlonsgemlsch isoliexrt und das racene Produkl
gewlinschtenfalls in die optisch akbiven Isomeren zer-
legt.

2e ‘Verfanren navh Punkt 1,g e kennzeilchnetd
'dadurch, dal man die Umsetzung in Gegenwart eines Kon-
densationsmiblbels und eines Ldsungsnitltels vornimmt,
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3.' Verfahren nach Punkt 1 vnd 2,8 ¢ k e n n zel1ch=-
p e t  dadurch, dab men im Felle von Verbindungen der
allgemeinen Formel II, ip denen Y fir Saversboff oder

e

gchwefel steht, als Kondensationsnittel eine organi-

sche Base, vorzugswelilse Pyridin, verwendet.
b, Verfahren nach Punkt 1 und 2,8 € xennszeilch-
net dadurch, dab man im Talle einer Verbindung dex
allgeneinen pormel TI. in der ¥ fir eine Oximgruppe
steht, als Kondensabionsmitiel Alkalihydroxyde, mit
Cqym Alkoholen gebildete Alkalialkoholate, Kkaliamide
oder Alkalihydride, vorzugswelse Natrimbydroxyd, Ne-
trivmnethylat, Nabriumamid oder Natriuvmhydrid, verwendeT.

Se Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekenn=
zeichnetl dadurch,dal man als Losunzenitltel aro-
matische RKohlenwassersteffe, aliphaﬁiéche oder cyclische
Ather mit 2 bis 10 Kohlensbvoffatomen, dipolar—aprotische_
Lésingsnittel, Alkanole mit 1 bis 6 Konlenstoffatomen
oder Gemische dieser Losungsnittel verwendel.

6. Verfahren nach Punkt 5,4 e ke n n 2z € ichne -t

4dadurch, dap man als aromatischen Kohlenwasser-
gtoff Benzol verwendet.

Te Verfeahren nach Punks 5,8 ¢ ke nn?2 eichnet

gadurch, dad man als dipolar~aprotisohes Losungsnitlel
Dimethylformemid verwendebo

8. Verfahren nach Punkt s,gekennizé ichnet
dadurch,dal man als Alkanol mit 1 bis 6 Lohlenstoffato-

men Methanol oder ithanol. verwendets

%, Verfahren nach Punks 5,8 e ke nn A cichnetd
dadurch,dal man als Losungsuittel ein Gemisch aus Xylol

und Dimethylformasid im Verhiltnis 10:1 bis 1:10 ver-

wendet.,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

