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{54} Verfahren zur Herstelluﬁg von 2,4,4~Trimethyl=3-carbalkoxy—5-

(8 ,p—~dihalogenvinyl)-4,5~dihydrofuranen sowie von
2,;5,5-Trimethyl~3=~carbalkoxy—-4-(8 ,8~dihalogenvinyl) -4, 5~
dihydrofuranen

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuer

2,4 ,4=-Trimethyl=3~carbalkoxy-5-(f ,f~-dihalogenvinyl)-4,5~dihydro-
furanes der allgemeinen Formel II, die wertvolle Zwischenprodukte
bei der Herstellung von synthetischen Pyrethroiden darstellen.
Pyrethroide haben als Insektizide mit niedriger Toxizitdt gegeniiber
S&ugetieren und Langzeitwirkung industrielle Bedeutung erlangt.
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Verfahren zur Hefatellung von 2,4, 4-Trimethyl-3-carbalkoxy-5-

A e T Mt e WD . S LR 3 S i At Moo, SRS 8 b S it S e e Bt TS

(8,B-dihalogenvinyl) -4, 5-dihvdrofuranen sowie von 2.5. S-Trine=
thylw3~oarbalkou ~4m(B;mmdlhalogenv1nvl)_4 ,o-dihydrofuranen
Anwendungggébion der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2,4, 4-Trimethyl=3~carbalkoxy~5=-(8,8~dihalogenvinyl)—~4,5-
dihydrofurenen, die wertvolle Zwischenprodukte fir
Pyrethgoid=Herbizide darstellen.

Charakterigtik der bekannten technischen ILosungen

Eg sind Verfahren zur Herstellung von Dihalogenvinylcyclo-
propancarbonsdureestern, die zu Pyrethroid-Herbiziden
weiterverarbeitet werden kdnnen. In den DE-0S 2 606 635 und
2 649 856 sind Verfahren vorgeschlagen worden, die von einem
in 4~-Stellung bifunktionalisierten 3,3~Dimethylbuten~1 aug-
gehen, an welches durch Addition von z.Be COC4 und anschlieBen~
. der RingschluBbildung mit Basen Dihalog genvinylcyclopropan~
carbonsidureester erhalten werden, Diese Verfahren be-
notigen schwer zugingliche Ausgangsmaterialien, wodurch

gich das Verfahren zur Herstellung von Pyrethroid-Herbiziden
unwirtschaftlich und umstsndlich gestaltet, -

7iel der Erfindung

7iel der Erfindung ist. die Entwicklung eines Verfahrens

" zur Herstellung von Verbindungen, die als Zwischenprodukte
bei der Herstellung von Cyclopropanen und damit bei der
Herstellung von Pyrethroid-Herbiziden eingesetzt werden
kCnnoen.
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Darlegung des Wesens der Frfindung

Der vorliegenden Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zur Herstellung von neuen 2,4,4-Trimethyl-3-
»carbalkoxy-B—(B,Bédihalogenvinyl)—4,5-dihydrofuranen der

allgemeinen Formel 4 CH,

< cy (11)
0/ Noiex,

in der R?-einen geradbettigen oder verzweigten Alkylrest z.B.
ein Alkylrest mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8
C-Atomen, insbesondere mit 1 oder 2 C-Atomen und

CPZR

CH

€

X Cl oder Br bedeutet,

auwfzuzeigen.

Die 2,4,4~Trimethyl-Bmcarbalkoxye5—(B,B—dihalogenvinyl)-
4,5-dihydrofurene der Formel IT kdnnen erhalten werden durch
Umsetzung wenigstens eines B-Alkoxycrotonsdureesters der
allgemeinen Formel

3
e 1
CEB—C—T 002R (III}

und/oder wenigstens eines 3,3-Bisalkoxybuttersdureesters

der allgemeinen qumel ,
OR?

1
CH —C—CH2~COZR>

, ()
!)RB
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wobei R1, R2, R> und R4 gleich oder unglelch, vorzugsweilse
- gleich gind, und geraakettlge oder verzwelgte Alkylreste
darstellen, mit

a) einem Trihalogen-4ﬂmethyl~3«pehten~2~ol;der allgemeinen
Formel '

OH " CH
X,C=C=C=C ()

3 .
TN

3
in der X Chlor~ oder Brom—Atome’bedeutet und/oder mit

b) einem Trihalogen~4—methyl-4~penten~2—ol der allgemeinen

Formel

OH
XBC-TnCH2n0=CH2 gVI)
H CH
’ "3

in der X Chlor- oder Brom-Aitome bedeutet, in Gegenwart
eines sauren Katalysators umsetzte

pie Reste R', R%, B> und R sind Alkylreste mit 1 bis 18,

vorzugsweise 1 bis 8, insbesondere 1 oder 2 C-Atomexn.

Beispiele fiir geeignete katalysatoxen gind Lewissduren
wie AlclB, Znu12, qug I‘cCl3 und dgl., Protonensduren
(Bronsteds iuren) wie 112,,:0[19 H3D04, meoluolquliOﬂsaule,
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Trichloressigséure, saure Ionenaustauscher und dgl,
auch CGemische der einzelnen S&uren konnen eilngesetzt
werden.

Die Katalysatoren oder'Katalysatorgemische werden in Mengen
big zu 20 Mol-=%, vorzugsweise kleiner 10 Mol-%, insbesonde-
re in lengen von 0,1 bis 4 Mol-%, bezogen auf den einge
setzten Ausgsngsstoff dexr allgemelncn Formel ITI una/ der
IV eingesetzte. ‘

Bei dem erfindungsgemifien Verfahren zur Herstellung der
Veronnduﬁgen der TFormel II werden Halogenwasserstoff und
ein Alkohol der Formel Rszﬁ f;el, sofern R’ und ggfe

4
R" = R

kohelgemische freigeesetzt. Beide Produkte werden vorzugs-

s1nd. Bei Ungleichheit werden entsprechende Al-
weise wihrend der Umsetzung entfernt.

Die Umsetzung wird bevorzugt bei Normaldruck durchgefiihrt,
ggf. aber auch unter Anlegen eines Vekuums, z.B, zur
destillativen Abtrennung eines wdhrend der Umsetzung ge-
bildeten hoheren Alkohols (héhersiedenden Alkohols) Z.B.
eineg Alkohols mit'Kp760mm von & 160 OC,

Die Verbindungen der Formel IIT und/cder IV werden mit den
Vervindungen der Formeln V und/oder VI im lMolverh&linis

1 : 0,5 bis 1: 10 umgesetzt. Vorzugswelse wird V und/oder
VI im UberschuB eingesetzt. Bevorzugt setzt men die Ver-
bindungen der TFormel III und/oder IV mit jeweills einer der
Verbindungen der Formeln V oder VI um, wobei die Reste

R1ﬂ Rz, R3 und R4 bevorzugt gleich ginde

Die Umsetzung wird in weltgehend wagserfireiem Medium
durchgefithrt. s ist daher zweckmifig, moglichst trockene
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Ausgangsstoffe einzusetzen und wdhrend der Reasktion unter
weitgehendem Feuchtigkeitsausschlull zu arbeiten.

Die Reaktion kann in Cegenwart eines inerten Losungsmittels
unter weitgehendem Peuchiigkeltsausschlufl durchgefithrt
werden, Inerte Losungsmittel sind z.B. solche, die das
Ausgangsprodukt und den Katalysator fir die Umsetzung
nicht unbrauchber machen und mit dem Endprodukt nicht
chemisch reagieren. Geeignete Losungsmittel sind z.B.
Chlorbenzole, Alkylbenzole wie Xylole, Dioxane, Dimethyl-
formamid und dergle. '

& ; "
Im allgemeinen arbeitelt man mit Losungsmittelmengen, die
z.B. die folgenden Gewichisverhdltnisse -ergeben: Verbindung
IIT uwnd/oder IV: Losungsmittel "2 bis 0,1 ", Das Verhidlt-
nis kenn grundsédtzlich sbher auch grdfer 2 bzw. kleiner 0,1
betragen, ‘ :

Die Umsetzung kann prinzipiell auch ohne Anwendung. eineg
Losungsmittels durchgefithrt werden.

Die Reaktion wird bei erhShter Temperatur vorgencmmen. Im
allgemeinen arbeitet man bei Tempersturen von 80° bis
200 °C, vorzugsweise 120 bis 160 °¢,

A ] ‘
Vorzugsweise fithrt man die Reaktion bei der Temperatur
durch, bei welcher der entstehende Alkohol R2~OH'oder das
entstehende Alkoholgemisch destillativ bei Normaldruck oder
gegf. Unterdruck abgetrennt werden kenn, ohne dafl die Aus-
gongs~ und Indstoffe thermisch geschiédigt werden.

Wahrend der Reaktion wird das Gemisch zweckmifBig sténdig
gerithrt, |
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Das Verfshren wird im allgemeinen wie folgt durchgefiihrt:
Die Verbindungen der Formeln III und/oder IV werden mit

den Trihalogenverbindungen der Formeln V und/oder VI

unter Rilhren in Gegenwart des Katalysators erhitzt, wobel
der entstehende Alkohol w&hrend der Regktion destillativ
entfernt wird. Vorzugsweise wird IIT und/oder IV portions-
weise oder kontinuierlich unter Beibehaltung der Reaktions-
temperatur zu V oder VI bzw. zu einem Gemisch aus V und VI
zudosiert., Die Zudosierung erstreckt sich debeil zweckmiflig
iiber den gesamten Reaktionszeitraum, z.B. 2 bis 12 Stunden.
Nach beendeter Umsetzung wird der Ansatz durch fraktionier-
te Destillation im Vekuum aufgearbeitet,

In der 1. Fraktion erhdlt men die im UberschuB eingesetzte
Ausgangsverbindung V und/oder VI und in der 2. Fraktion
das Dihydrofuran. ‘

Die im UberschuB eingesetzten Verbindungen kdnnen nach
destillativer Abtrennung ohne weiteren Reinigungsprozef
wieder eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Dihalogenvinylcyclopropancarbeonséure-
ester der ellgemeinen Formel I kann das Umsetzungsprodult,
das unmittelber beim Drhitzen des Bisalkoxybuttersiureesters
und/oder Alkoxycrotonsfureesters mit wenigsiens einer der
Trihalogenverbindungen der Formeln V oder VI, unter stén-
diger destillativer Abtremnung der entstehenden Alkohole
entstanden ist, vorzugsweise nach Entfernung des Kataly-
sators, der erfiﬁdungsgemﬁﬁen Belichtung unterworfen
werden. Bevorzugt wird Jedoch das Umsetzungsprodukt frak-
tioniert destilliert zwecks Abtrennuung iberschiissiger
 Ausgengsverbindungen, bevor es der erfindungsgemifen Be~

" lichtung unterworfen wird..
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Analoges gilt auch fiir die Herstellung der 2,5,5-Trimethyl-
3-carbalkoxy-4- (8, -dihalogenvinyl) -4, 5-dihydrofurane (VIII)
durch thermische Umlagerung von 2,4,4-Trimethyl-3~carbal-
koxy=5=(8,B-dihalogenvinyl) -4, 5~-dihydrofurane (II),

Die 3,3~-Bisalkoxybutterséureelkylester (IV) sind z.B. nach -
dem in Beilstein, E III 3, Seite 1199 beschriebenen Ver-
fahren zugidngliche

Die B-Alkoxycrotonsdureester (III) konnen hergestellt
werden, indem men Acetessigester mit einem Gemisch aus
Alkohol und einem Orthoformiat umsetzt. (4. Hicheel, G.H.
Carlson, Je.Amer.Chem.Soce 57 (1935) Seite 162).

Die Trihalogenvervindungen der Formeln V und VI sind durch
Unsetzung von Isobutylen mit Trihalogenacetaldehyden zu-
ginglich (J. Colonge, A, Perrot, Comptes Rendues 239 (1954)
Seite 541; E.J. Klimova, Chem, Abstr. 71 (1969) 112335 k).

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind 2,5,5~Trimethyl-
3~carbalkoxy-4=(8,B8~-dihalogenvinyl)~4,5-dihydrofurane der
allgemeinen Formel

H

in der'R1 ein geradkettiger oder verzweigter Alkyirest'und
X Cl oder Br bedeu%en, sowie

ein Verfahren zur Herstellung von Dihydrofuranen der Formel
VII. |
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1 kenn ein Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen sein, vorzugs-

R
weise mit 1 bis 8 C-Atomen, insbesondere mit 1 oder 2

C-Atomen.

2,5,5=Trimethyl-3~carbalkoxy-4~(8,B-dihalogenvinyl)~4, 5~
dihydrofurane sind bislang nicht bekannt.

Die 2,5,5~Trimethyl~3-carbalkoxy~4m(B,B—dihalogenvinyl)-
4,5=-dihydrofurane erhdlt man, wenn man 2,4,4-Trimethyl-3-
carbalkoxy~5-(8,8-dihalogenvinyl)~4,5-dihydrofurane der
allgemeinen Formel II '

CH

b : COLR

W

in der R

und X die obige Bedeutung haben, thermisch um-
lagert. ’

Die Thermolyse dexr Verbindungen der Formel II erfolgt
zweckmédBigerweise in der Gasphage. Ggf. kann ein Gemisch
aus einer Verbindung der Formel II und einem inerten
Losungsmittel der Thermdlyse unterworfen werden, Dabei
empfiehlt es sich, solche Ldsungsmittel zu verwenden, die
bei der Thermolysetemperatur im gasfdrmigen Zustand vore
liegen, “

Prinzibiell’kann die Thermolyse auch in der Flilgsigphase
durchgefilhrt werden, ggf. in Gegenwart eines inerten
Losungsmittels.

Geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasser-
stoffe, wie z.B. Benzol, oder Halcogenkohlenwasserstolfe,
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wie Z.Be Tetrachlorkohlenstoff.

Die Thermolysetemperatur liegt im allgemeinen im Bereich
zwischen 200 und 500 OC, kann jedoch auch hoher gewghlt
werden, wenn die Thermolysezeit verkilrzt wird.

Das molare Mlscnungsverhdltnls von Losungsmittel zu Ver-
bindungen der Tormel II kann in weiten Bereichen variiert
werden. Gut Lrgebnisse werden z.B. erzielt, wenn man auf
ein llol der Verbindung der Formel II ca. 1 bisg 1000 Mol
der Losungsmittel oder Lisungsmittelgemische einsetzte
Aber such hdhere Losungsmittelmengen sind mSglich,

Zur Brleichterung der Verdempfung der Fliissigkeit bazwe. der
Thermolyse wird die Flissigkeit alg dlinne Schicht oder in
Form feiner Tropfchen der Hitzebehandlung unterworfen.

Hierzu kenn man sich z.B. eines temperierbaren Resktiong-
rohrs bedienen, dessen Oberfliche durch Einsatz von Pill-
korpern vergrdoBert iste Das z.B. senkrecht engeordnete
Rohr ist am Kopf mit einer Linfilihroffnung fir das zu be-
handelnde Ausgangsprodukt sowie mit Gageinleitungsvor-~
‘richtung fir ein inertes Gas versehen.

Bel der Thermolyse kann man z.B. so vorgehen, ‘daf man die
Verbindung der Formel II, ggf. in einem Losungsmittel ge-
18st, am Kopf des Rohres, vorzugsweise kontinuierlich,

als Plissigkeit eintropft oder ggfojunter Verwendung eines
inerten Gases als Druck+ und Transportmittel eindiist. Die
zu thermolysierende Verbindung, ggf. im Gemisch mit einem
inerten Losungsmittel, kann such gasfdrmig in die eigent-
liche Thermolyseapparatur kontinuierlich oder schubweise
eingefihrt werden.
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Die Strémungsgeschwindigkeit des zu thermolysierenden
Flilssigkeits— oder Gasstroms und damit die Thermolysezeit
kann, in Abhi&ngigkeit von den AusmafBlen des Reaktors, der
Fiillhdhe, den Abmessungen und der Art der Fiillkdrper, der
Temperatur des Reaktionsbereichs, durch Einstellen des
erforderlichen Druckgefdlles zwischen der Eintritts~ und
Augtrittsbffnung des Rohres und durch die Dosiergeschwine-
digkeit geregelt werden. Die optimalen Bedingungen Werden',
zweckméBig in Vorversuchen ermittelt. |

Nach Passieren der heiBen Reaktionszone wird dac z.B. gas-
formige Thermolysat z.B. auf Raumtemperatur abgekiihlt. |
Das Kondensat wird denn einer fraektionierenden Destillation,
vorzugsweise unter Anlegén eines Vekuums, unterworfemn,

Das erfindungsgemiBe Verfshren wird z.B. in einem Quarz-
reaktor vorgenommen, Es eignen sich jedoch such andere
Reaktormaterialien, wie z.B. Keramik und dgl. Als Full~-.
korper eignen sich z.B. solche aus Quarz, ggf. aber auch -
andere liaterialien, wie z.B. Keramik.

Die Thermolyse kann sowohl unter Normeldruck, uberdruck
als auch unter vermindertem Druck vorgenommen werdene

Sie kann kontinuierlich oder diskontinuierlioh durchge-
filhrt werden,

Es empfiehlt sich, bei der Thermolyse auf weitgehenden
SaverstoffausschluB zu achten, weswegen die Thermolyse~
apparatur zweckmiéBig von der Thermolyse mit einem Inerigas,
z.B, Stickstoff, Edelgasen, wie Argon und/oder Helium ge-
splilt wird. Auch wihrend der Thermolyse sollte zweckmiBig
ein Inertgas zugegen seine
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2152

Die ibrigen neuen Verbindungen der allgcemeinen Formeln II
und VII sind Zwischenprodukte fiir Synthesen von Insekti-
ziden,

Anhend der Beispiele wird die Erfindung néher erléutert.

Beispiel 13 2,4,4—Triﬁethyl—3-carbéthoxy~5_(B,B«dichlorn
' " vinyl)-4,5~dihydrofuran '

242 g 1,1,1=-Trichlor-4~methyl-3-penten-2-0l werden mit 1 g
AlCl3 gemischt und auf 145°C erhitzt. Unter Feuchtigkeits-
susschluf und Rilhren werden 109,5 g B-Aethoxycrotonsiure-
dthylester Uber einen Zeitrasum von 6 Stunden unter Beibe-
haltung der Temperatur von 145 °¢ zugetropft. Die entgtehenden
leichtsicdenden Anteile werden wihrend der Reaktion ab-
destilliert. Nach Beendigung der Reaktion wird der Ansatz
durch fraktionierende Destillation aufgearbeitet, Man er-
hdlt in der 1., Fraktion iiberschiissige Trichlor-f-methyle-3-
penten~2-0l, In der 2. Fraktion geht das Dihydrofuran iber
(D .1y 108 = 109 °¢), Ausbeute 177,4 g (91,7 %)

NiR-Spektrum (CC1,, i 1,05 - 1,20 (m, 9 0); 2,10 (s, 3H)
4,0 = 4,30 (q; 2H); 4,82 (ds 1H); 5’97 (d; 1H) .

Beigpiel 2

6.3 g 1,1,1=Trichlor~4~methyl~4-penten-2~0l werden mit
4,7 g B-Aethoxycrotonsiduretdthylester und 0,1 g A’lOl3 ge-
mischt und 6 Stunden auf 155 ¢ erhitzt, wobeli die ent-
stehenden Leichtsieder destillativ entfernt werden, Die
‘hochsiedenden Anteile werden fraktioniert destilliert.
Mein erhilt 752 g (Ausbeute 86 %) 2,4,4~Trimethyl-3~carb-
dfhoxy~5-(8,B8~dichlorvinyl) -4, 5~dihydrofurans
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Beigpiel 3: 2,4, 4-Tr1methyl—3~carbomethoxy 5= (B B=-dichlor-

' v1nyl) 4 5-dihydrofuran

10,0 g(1,1,1-Trichlor-4—methyl-3—penten-Zuol werden mit

02 g AlCl3 gemigcht und auf 150 % erhitzte Unter Feuchtig-
keitsausschluB und Rilhren werden 3,6 g B-Methoxycrotonsidure-
methylester innerhald von 4 Stunden unter Beibehaltung

der Temperatur von 150 ¢ zugetropft. Dabel werden die ent-
stehenden Leichtsieder destillativ entfernt. Nach Beendi-
gung der Reaktion wird das Gemisch fraktioniert destillierte.
Men erhilt 6,6 g (Ausbeute 90,2 %) Dihydrofuran (Kp 0,1 mm
102 - 104 °0). ' ' B
mm—Spemrun (cely, dY: 1,14 (s, 3H0); 1,24 (s, 3H); 2,15
(s, 3H) 3,68 (s,.sﬁ), 4,85 (a, 11); 6,0 (4, 1), |

Belsplel 4: 2,4,4~ Terethyl-B cerbdthoxy=5- (B B~dibron-
© vinyl)-4,5=-dihydrofuran :

12 g 1,1,1-Tribrom-4-methyl-3-penten-2-0l werden mit 0,1 g
KHSO4 und 3,16 g B-fethoxycrotonsduredthylester gemischt
und unter Rihren 12 Stunden auf 145 °c erhitzt, wobel die
entstehendén Leichtsieder degtillativ abgetrennt werden.
Durch fraktionierende Degtillation des Ansatzes erh&lt man
6,0 g (iusbeute 81 %) Dihydrofuran (Kp 2,5 mn 120 °®),

MR-Spektrum (CC1,, d ) 1,10~ 1,40 (m, 9H); 2,14 (s, 3H);
4,0 - 4,30 (Q: ZH); 4976 (dy 1H); 6’50 (dy 1H)»

Beigpiel 5 o

10 g 2,4,4~Trimethyl—B—oarbomethoxym5-(B,B—dichlorvinyl)~
“4,5=dihydrofuran werden in 200 g Benzol geldst und diese
Losung durch ein senkrecht stehendes Quarzrohr, welches
mit Quarzkugeln eineg Durchmessers 0,4 cm gefiillt ist, in
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Gegenwart von Stickstoff durchgetropft. Dag 1 m lange
Quarzrohr hatte einen Durchmesser von 3,5 cme Die MillhShe
(=Heizzone) war 30 cm, Dabeil wird das Quarzrohr von aullen
beheizt, so daB eine Innentemperatur von 350 ° gemesaen
wird. (Messung in der Mitte der Helzzone). Dle Tropfge-
schw1ndigkeit betridgt 40 g Losung/Stunde. Das aus dem Rohr
ustretende gasformige Thermolysat wird in elper Vorlage
aufchangen und auf Rauntemperatur abbekuhlt Nach einer
frektionierenden Destillation des Kondensats im Vakuum
£811t eine einheitliche Fraktion an (Sdp. 1,0 Torr' 91 - 92°¢)

(Ausbeute 7,9 g = 79 %, die aufgrund NiR-spektroskopischer
und litssen-spektroskopischer Untersuchungen als 2,5,5~
Trimethyl-3-carbonethoxy-4-(85, B~alchlorv1nyl) 4,5-~dihydro-

- furan identifiziert wird.

NiR-Spektrum (100 MHz, 0014;G== 5,72 (da, 1H); 3?72 (dq, 1H);
3,65 (sy 3H); 2,16 (a, 3H); 1,41 (s, 3H); 1,31 (8, 3H).

Beispiel 6

10 g 2,4,4-Trinethyl-3~carboithoxy-5-(B, B~dichlorvinyl)-
4,5=dihydrofuran werden enalog wie in Beispiel 5 thermo-
lysiert, Man erhdlt 7,3 g (= 73 %) 2,5,5-Trimethyl=-3-
carbodthoxy~4«-(8,B-dichlorvinyl)~4,5~dihydrofuran

(8dPe 1 5 popp? 102 - 105 °0),

NiR-Spektrum (100 LHz, CDClB): = 5,74 (4, 1H); 4,14
(m, 2H); 3,78 (bd, 1H); 2,10 (bg, 3H); 1,48 = 1,10 (m, 9H).

Belop¢el 7

2,4, 4-mr3metth~?~carbauhoyy ~5em (B B-dichlorvinyl)=4,5=
dihydrofuran
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6,1 g 1,1,1=Trichlor-4~methyl=3=penten=-2~0l werden mit

0,1 g A1013 gemischt und auf 145 ¢ erhitzt. Unter PFeuchtig-
keitsausschluf und Rilhren werden 6,1 g 3,3-Bisdthoxybutter-
sduredithylester iiber einen Zeitraum von 7 Stunden unter
Beibehaltung der Temperatur von 145 e zugetropft, Die
entstehenden leichtsiedenden Anteile werden wéhrend der
Reaktion abdestilliert. Nach Beendigung der Reaktion wird
der Ansatz durch frektionierende Desgtillation aufvearbeitet.
Das Dihydrofuran geht bei Kp 0,1 ' 108 - 109 °¢ iber,
Ausbeute 6,7 g (80 %),

Beispiel 8

é 38 1,1 1niric lor¥4—methyl -4~penten-2~0l werden mit
6,1 g 3, 3~B1°athoxybutteroaureabhylester und 0,1 g AlCl3
gemischt und 6 Stunden auf 155 ¢ erhitzt, wobei die ent~
stehenden Leichtsieder destillativ entfernt werden. Die
hochsiedenden Anteile werden fraktioniert destilliert,
Man erh#lt 6,9 g (Ausbeute 83 %) 2,4,4~Trimethyl~3—carb—
adthoxy-5-(8,8-dichlorvinyl)~4,5~dihydrofuran,

Beigpiel 9

2, 4 4-Trimethyl- 3~carbomethoxy—5 (B,B8-dichlorvinyl)- 4 5
dihydrofuran '

6,1 g 1,1,1-Trichlor-4{-methyl-3-penten-2-0l werden mit

Q,ng AlCl3 gemischt und auf 150 o erhitzte Unter PFeuchtig-
keitsausschluff und Rithren werden 4,8 g 3, 3~Bismethoxybutter-
sturemethylester innerhalb von 4 Stunden unter Beibehaltung
der Temperatur von 150 OC,zugetropft. Debei werden die ent-
stehenden Leichtsieder destillativ.entfernt. Nach Beendigung
~der Reaktion wird das Gemisch fraktioniert destilliert,

Han erhélto6,6 g (Ausbeute 83 %) Dihydrofuran (Kp 0,1 mn'
102 - 104 “¢). |
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Beigpiel 10

2 4 4=-Trimethyl-3- ~carbéthoxy~5- (B,B-dlbromv1nyl) g 5
dihydrofuran

10,5 g 1,1, 1~Tr¢brom— 4-methyl-3-penten=-2-0l werden mit

0,1 g LHSO4 und 6,1 g 3,3~ Blsathoxybuttersaureathylester
gemischt und unter Rithren 12 Stunden auf 145 C erhitzt,
wobel die entstehenden Leichtsieder destillativ abgetrennt
werden, Durch frakitionierende Destillation des Ansatzes

“erhdlt man 7,7 g (Ausbeute 70 %) Dihydrofuran (Xp 2,5 m’
H
120 °¢). -
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 Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur.Herstellung von 2,4,4~Trimethyl-3~carb-

alkoxy=-5-(8,B8~dihalogenvinyl)~4,5-dihydrofuranen der
allgemeinen Formel

» .
002R CH3
CH
- IT
CH, o~ CH=CX,

,'im'der R1 ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest
ist und X Chlor- oder Brom-Atome bedeutet sowie von
Verbindungen, bei denen die in 4~ und 5-Stellung stehen-
‘den Substituenten vertauscht sind, gekennzeichnet durch
Unsetzung eines B~Alkoxycrotonsdureesters der allgemei-
nen Formel or?

CH -és?—CO

1 ;
3 R IIIV
- H

2

und/oder eines 3,3-Bisalkoxybuttersdureesters der all-

gemeinen IFormel
gr°
CH.,-C-CH
3!3
OR

1 _
2—002R ‘ Iv

wobel R1, RZ, R3 und,R4 gleich oder ungleich sein
kbnnen und geradkettige oder verzweigte Alkylreste
darstellen, mit '
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a) einem 1,1,1-Trihalogen-4-methyl-3-penten-2~0l der
allgemeinen Formel '

o | CH.y
X, C~-C=CH=C v
37
H | CH3

in der X Chlor- oder Brom-Atome bedeutet, in.Gegen-
‘wart eines sauren Katalysators und/oder mit

b) einem 1,1,1-Trihalogen-4-methyl-penten-2-0l der
allgemeinen Formel

v

CH

2 |
XBCu?-CH2~C VI
H N CH,

in der X Chlor- oder Brom-Atome bedeutet, in Gegen-
wart eines sauren Katalysators, wobei das erhaltene
Reaktionsprodukt gegebenenfalls auf Temperaturen
zwischen 200° und 500° erhitzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
1 2
R, R

b
reste mit 1 bis 8 C-Atomen und vorzugsweise gleich sind.

) RB und R4 geradkettige oder verzweigte Alkyl-
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Verfshren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,

- daB men als sauren Katalysator eine Lewis- und/oder

4o

De

60’

Te

Be

BronstedsBure einsetzto

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, da8 der Katalysator in Mengen bis zu 20 Mol-%,
vorzugsweise kleiner als 10 Mol-%, insbesondere in
Mengen von 0,1 bis 4 ol-%, bezogen auf den einge=-
getzten Ausgangsstoff der allgemeinen Formel III und/
oder IV eingesetzt wird. .

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, dafl die Ausgangéstoffe der allgemeinen Formel
ITT und/oder IV und die Ausgengsstoffe der sllgemeinen
Formel V und/oder VI im Molverhdlinis 1 : 0,5 bis

1 § 10, vorzugsweise 1 : grofer 1 eingesetzt werden,

Verfehren nach einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch, daf die Umsetzung bei erhthten Pemperaturen
durchgefilhrt wird,

Verfahren nach Punk# 6, gekennzeichnet dadurch, daB
die Reaktion bei einer Temperatur zwischen 80 - 200 °C,
vorzugsweise 120 bis 160 °c, durchgefiihrt wird.

Verfehren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet
dadﬁrch, da die Verbindung der Formel III und/oder IV,
der vorgelegten katalysatorhaltigen auf Reaktions-
temperatur erhitzten Verbindung der Formel V und/oder
VI kontinuierlich oder portionsweise”wéhrend der Um=-
setzung zudosiert wird. '
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Verfshren nach einem der Punkte 1 big 8, gekennzeichnet
dadurch, daB die Umsetzung in Gegenwart eines inerten
Losungsmittels durchgefilhrt wird.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 9, gekennzelchnet
dadurch, daB die leichtsiedenden Stoffe im Zuge ihrer
Entstehung destillativ abgetrennt werden,

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 10, gekennzelchnet
dadurch, daf men in wasserfreiem Mediuvm arveitet.

Verfahren zur Herstellung von 2,5,5-Trimethyl-3-carb-
alkoxy-4~-(B,8-dihalogenvinyl)~4,5~-dihydrofurane der
allgemeinen Formel VII, in der R .ein.geradkeﬁtiger_oder
verzweigter Alkylrest ist und X Cl oder Br bedeutet,&.?«f,
gekennzeichnet durch thermische Umlagerung eines

» 2,494wTrimethyl-3~carbalkoxy~5~(B,B«dihalogenvinyl)w

136

4,5-dihydrofurens der asllgemeinen Pormel IT
R

1

C
0 CH3

—~ CH3 IT
gy {; CH = Chz :
0 H ‘

in derR1 ein geradkettiger oder vergweigter AMkylrest
igt und X CLl oder Br bedeutet,

'die thermische Umlagerung in der Gasphase durchgefihrt

wirde



14,

150

2185276 0o 23.8.1979

55 956/11

Verfahren nach Punkt 12 oder 13, gekennzeichnet{ da=
durch, daB die thermische Umlagerung in einem Tempers-
turbereich zwischen 200 bis 500 v durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Punkte 12 bis 14, gekenn-
zeichnet dadurch, daf die thermische Umlagerung'in
Gegenwart eines inerten Losungsmittels, welches bei
den Umlagerungstemperaturen in den gasflrmigen Zustand
iibergehen kann, durchgefiihrt wird,-
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