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sind. ErfindungsgemaR werden Verbindungen der Formel
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Cy_10-Alkyl-, -Alkenyl- oder Alkinylgruppe u. a., R' eine ggf.
substituierte COO-C,_4-Alkyl-, Cyan-, Oxo- oder
Methylengruppe u. a., R? eine ggf. substituierte
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entsprechenden 4-lodphenyl-substituierten Verbindung
umgesetzt wird oder eine entsprechende
4-Dibrommethylphenyl-substituierte Verbindung
dehydrobromiert wird. Formel (1)
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Erfindungsansprﬁche:‘

. Verfahren zur Herstellung eines Bicycloheptans, Bicyclooctans oder Blcyclononans
gekennzeichnet dadurch, daR eine Verbindung der Formel (1)

worin R eine C,_1p-Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe, die jeweils gegebenenfalls substituiert oder
methylsubstituiert sein kann durch Halogen, Cyan-, C;_4-Cycloalkyl-, Ci_4-Alkoxy- oder eine S(0),R*-
Gruppe, in der R* eine C_4-Alkylgruppe und m 0, 1 oder 2 ist, bedeutet, oder worin R eine Cs_1q-
Cycloalkyl-, C4_1p-Cycloalkenyl- oder Phenylgruppe bedeutet, die jeweils gegebenenfalls durch eine
C1a-Alkoxy-, Ci_z-Alkyl-, Cos-Alkinyl-, Cyan- oder S(0),R*-Gruppe, wie sie hierin bereits definiert
worden ist, oder durch Halogen substituiert ist; worin R und R®, die gleich oder verschieden sein
kdnnen, jeweils Wasserstoff, Halogen, C_s-Alkyl-, C,_s-Alkenyl- oder -Alkinyl- bedeuten kénnen,

' . wobei die Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppen jeweils gegebenenfalls durch Halogen, eine Cyan-
oder C,.,-Alkoxygruppe substituiert sein kénnen; worin R* und R® Alkylcarbalkoxygruppen mit bis
zu 6 Kohlenstoffatomen, eine S{0),R*-Gruppe, wie sie hierin bereits definiert worden ist, oder eine .
Alkinylgruppe, die durch Tris-C;_4 -Alkylsilylgruppen substituiert ist, oder worin R* eine COO-C,.,-
Alkyl-, Cyan-, gem-Dimethyl-, gem-Dicyan-, gem- Dihalogen gem-Diethinyl-, Spirocyclopropyl-,
spiro-Oxiran- oder spiro-Oxetan, Oxo- oder Methylengruppe bedeutet, die gegebenenfalls durch
Cyan-, Trifluormethylgruppen oder Halogen substituiert sein kénnen, oder worin R' und R und die
Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind, einen Cs_;-carbocyclischen Ring bilden, der
gegebenenfalls durch C_3-Alkyl-, -Alkoxy- oder C,_3-Alkenylgruppen substituiert sein kann;
worin R? eine Phenylgruppe bedeutet, die in der 4-Position durch eine -(C=C),R®>-Gruppierung und
gegebenenfalls in anderen Positionen des Phenyirings substituiert ist, worin n 1 oder 2 und R®
Wasserstoff, Brom, Chlor, lod, eine S(O),R**-Gruppierung, worin R** eine Trifluormethylgruppe
oder eine Gruppierung R*ist, und worin m und R* die Bedeutung aufweisen, die hierin bereits
definiert worden ist, und gegebenenfalls durch eine aliphatische oder cycloaliphatische Gruppe mit
bis zu 9Kohlenstoffatomen, eine —CX - R®-Gruppierung, in der X Sauerstoff oder Schwefel und R®
eine Cy_s-Hydrocarbyl- oder Hydrocarbyloxygruppe, die gegebenenfalls durch Fluor oder eine
Aminogruppe, die wiederum durch eine oder zwei C,4-Alkylgruppen substituiert sein kann,
substituiert sein kdnnen, sein kdnnen, oder R®ist eine Cyan- oder Silylgruppe, wobei letztere durch
drei C,4-Alkylgruppen, oder zwei C,_4-Alkyl- und eine Phenylgruppe substituiert sein kann;
worin Y und Y' gleich oder verschieden sein kon nen und Sauerstoff oder S{O),, bedeuten, wobei m
0,1 oder 2ist,
worin Z eine der folgenden Gruppierungen bedeuten kann: CH,CH,, CHZCHzO Schwefel, CH20
CH,S, CHR™NR’, worin R'* Wasserstoff, Halogen, eine Cyan-, COOR*Gruppe oder eine C_s-Alkyl-,
C,-s-Alkenyl- oder -Alkinylgruppe bedsutet, von denen die drei letzteren gegebenenfalls durch
Halogen, eine Cyan-, C1_s-Alkoxy-, Alkylcarbalkoxygruppe mit bis zu 6 Kohlenstoffatocmen oder eine
S(0)mR*-Gruppierung, wobei m und R* die Bedeutung aufweisen, die hierin bereits definiert worden
ist, substituiert sein kdnnen, und worin R’ Wasserstoff, eine Benzyl-, Ci-Alkyl-, C(O)R®-Gruppe,
wobei R® eine Cy_4-Alkyl-, -Alkoxy- oder NHR®-Gruppe sein kann, worin R® eine Cy_4-Alkyl-, C;¢-
Aralkyl- oder Phenylgruppe ist, die gegebenenfalls durch Halogene substituiert sein kénnen, oder Z
bedeutet eine ~CO - CH,— oder -CH(OR'%)CH,-Gruppierung, wobei R' Wasserstoff, eine C;_s-Alkyl-,
Ci_s-Acyl- oder Cy_3-Carbamoylgruppe sein kann, wobei das in der Definition von Z jeweils zuerst
genannte Atom der 4-Position des bicyclischen Ringsystems benachbart ist;
unter der Voraussetzung, daR, wenn R® Wasserstoff oder eine durch drei Alkylgruppen substituierte
Silylgruppe ist, Y und Y' Sauerstoff und Z eine CH,0- Gruppe sind, R" und R® Wasserstoff sein
missen;
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dadurch hergestelltwird, da eine Verbindung der Formel CH=C-R®, worin R wie oben definiertist,
mit einer Verbindung der Formel

R
R R
7 (1B)
YYK,I
ReX

worin R, R', R®, Y und Y' und Z wie oben definiert sind und R¥ eine Gruppe bedeutet, die wie fiir R?
definiert ist, ausgenommen, daf? der Substituent in der 4-Position des Phenylringes lod ist,

~ umgesetzt wird; oder bei Verbindungen, indenen R5Wasserstoff und n gleich 1ist, eine Verbmdung
der Formel

(IC)

worin R, R’, B3, Y, Y' und Z wie oben definiert sind und R?Y eine Gruppe bedeutet, die wie fiir R?
definiert ist, ausgenommen daR der Substituent in der 4-Position des Phenylringes eine 1,2-
Dibromethylgruppierung ist, dehydrobromiert wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal R eine n- Propyl- n-Butyl-, i-Butyl-, t-
Butyl- oder Cyclohexylgruppe bedeutet.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, dal3 R Wasserstoff eine Methyl-
Trifluormethyl- oder Cyangruppe bedeutet.

. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, gekennzeichnet dadurch, daR R®
Wasserstoff, eine Trimethylsilyl-, substituierte Methyl- oder substituierte Ethylgruppe bedeutet,
wobei von den Substituenten mindestens einer eine Hydroxy- oder Methoxygruppe ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daR n gleich 1 ist
und daR die Phenylgruppe R?in den Positionen 3 und/oder 5 weiterhin durch Halogen, Cyan-Azid-,
Nitro-; C1s-Alkyl oder -Alkoxygruppen substituiert ist, wobei diese Gruppen jeweils wiederum
durch Halogen, C,_3-Alkenyl- oder -Alkinylgruppen substituiert sein kénnen, von denen die beiden
letzteren gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind.

. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, gekennzeichnet dadurch, daR R®
Wasserstoff, eine Methyl- oder Trifluormethyigruppe ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, dal3 Y Sauerstoff,
Y' Sauerstoff und Z CH,0 oder CH,S bedeuten.

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daB die hergestellte Verbindung eine solche
der Formel (IA) ist:

(1A) -

REa

worin R® eine Co_7-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Alkmylgruppe die Jewells gegebenenfalls durch Halogen,
eine Cyan- oder C;_4-Alkoxygruppe substituiert sein kénnen, oder eine C;_1o-Cycloalkyl-, Cs-10-
Cycloalkenyl- oder Phenylgruppe bedeuten, die jeweils gegebenenfalls durch Cqs-Alkoxy-, Cq_z
Alkyl-, C,_s-Alkinyl-, Cyanogruppen oder Halogene substituiert sein kénnen, bedeutet;
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worin R'? Wasserstoff,-eine C,_3-Alkyl-, C,_s-Alkenyl-, oder Alkinylgruppe, die jeweils durch eine
‘Cyan-, Ci_4-Alkoxy-, C1a-Alkylthio-, Alkylcarbalkoxygruppe mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder
Halogen substituiert sein kénnen, oder R'? bedeutet eine Cyan-, gem-Dimethylgruppe oder R'® und
R®und die Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind, bilden einen Cs_s-carbocyclischen Ring, der
gegebenenfalls durch C,_s-Alkyl-, C,_3-Alkoxy- oder Alkenylgruppen substituiert ist;
worin R*? eine Phenylgruppe bedeutet, die in der 4-Position durch eine—~C=C-E®*-Gruppierung und
gegebenenfalls in anderen Positionen des Phenylringes substituiert ist, wobei R®? eine
gegebenenfalls substituierte C,_g-aliphatische Gruppe, eine —CO - R®®-Gruppierung, wobei R®® eine
Cy-g-Hydrocarbyl- oder Hydrocarbyloxygruppe oder eine Aminogruppe, die gegebenenfalls durch
eine oder zwei C;_,4-Alkylgruppen substituiert ist, darstellt, ist, oder R°® ist eine Cyan- oder eine
Silylgruppe, von denen letztere durch drei C14-Alkylgruppen oder durch zwei Cq4-Alkylgruppen
und eine Phenylgruppe substituiert sein kann; und worin R*® Wasserstoff, eine C;_s-Alkyl-, C5_s-
Alkenyl- oder -Alkinylgruppe bedeutet, die jeweils gegebenenfalls durch Cyano-, Ci_s-Alkylthio-,
Cis-Alkoxygruppen oder Halogene substituiert sein kdnnen; worin Y2 und Y'2 gleich oder
verschieden sein kédnnen und jeweils Sauerstoff oder eine S(O),,-Gruppierung bedeuten, wobeim 0,
1 oder 2 ist; ;
worin Z% eine CH,CH,-, CH,CH,0-, CH,0-, CH,S- oder CH,NR’%-Gruppierung oder Schwefel bedeutet,
worin R’? Wasserstoff, eine Benzyl-, C,_s-Alkyl oder C(O)R®3-Gruppe bedeutet, worin R®? eine C_-
Alkyl- oder C(O)R®2-Gruppe bedeutet, worin R®? eine Cy_4-Alkyl- oder -Alkoxygruppe ist, oder Z ist
gine -COCH,- oder CH(OR'%?)CH,-Gruppierung, wobei R'%2 Wasserstoff eine Cy4-Alkyl-, C,4-Acyl-
oder Ci_;-Carbamoylgruppe bedeutet.
. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf} die hergestellte Verbmdung eine der
folgenden ist: '
1-[3-Nitro-4-(2- trnmethylsﬂylethmyl) phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
1-(4-Ethinylphenyl)-4-propy!-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-n-Butyl-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-tioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-i-Butyl-1-{4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
1-(4-Ethinylphenyl)-4-n-pentyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-n-Pentyl-1-[4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
1-[3-Chlor-4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl}-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-Propyl-1-[4-(2-trimethyisilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-n-Butyl-1-[4-(2-trimethyisilylethinyl)phenyi]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-i-Butyl-1-[4-{2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
1-{4-(3-Ethoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-Methoxy-1-[4-{4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-oct-1-yi)-phenyl]but-1-in;
4-i-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl-phenyl] 2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
N-[3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2}oct-1-yl)-phenyl]-prop-2-inyl]acetamid;
4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-{4-ethinylphenyl)-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2}octan;
3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyllprop-2-insdure-methylester;
1-(3-Chlor-4-ethinylphenyl)-4-propyi-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
1-(4-Ethinyl-3-nitrophenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-(t-Butyl-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-Cyclohexyl-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-t-Butyl-1-{4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;:
1-[3-Chlor-4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propy!-2,6,7-tri oxabicyclo[2.2.2]octan;
4-Cyclohexyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl}phenyl]2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-n-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2]octan;
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl]4-pentyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyll4-propyl-3-trifluormethyl-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan;
3-Cyan-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
- 4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-[4-(3-methoxyprop-1-yl}phenyl}-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan;
4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-[4-{2-trimethylsilylethinyl)-phenyi]-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
N-Methyl-3-[4-(4-propyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl}phenyl]prop-2-inylcarbamat;
3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octyl)phenyl]-prop-2-in-1-ol;
3-[4-(4-Propyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inylacetat;
4-Propyl-1-[4-(prop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)-phenyl]-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan;
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1-[4-(2-t-Butyldimethylsilylethinyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo([2.2.2]octan;
'3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inyl-methansulfonat;
N-Methyi-3-[4-(4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inamid;
N-Methyl-3-[4-(4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)-phenyl]prop-2-in-thioamid;
4-n-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-3-trifluormethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan:;
4-t-Butyl-1-(4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2)octan;
4-Cyclohexyl-1-(4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2)octan;
4-Cyclohexyl-1-(4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2)octan;
1-(4-{Pent-1-inyl)phenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxybicyclo(2.2.2)-octan;
4-Ethyl-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2)octan;
1-(4-Ethinylphenyl)-4-phenyl-2,6,7-trioxabicyclo-{2.2.2)octan;
4-Phenyl-1-(4-(2-trimethylsilylethinylphenyl))-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2)octan;
4-n-Propyl-1-(4-(2-trimethylsilylethinylphenyl))-2,6-dioxa-7-thiabicyclo(2.2.2)octan:;
1-(4-Ethinylphenyl)-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo-(2.2.2)octan.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bicycloheptanen, Bicyclooctanen oder Bicyclononanen mit pestizider
Wirksamkeit sowie Zusammensetzungen, die diese Verbindungen als aktiven Bestandteil enthalten. Diese Zusammensetzu ngen
werden angewandt zur Schadlingsbekdmpfung.

Charakteristik des bekannten Standés der Technik

Die Verwendung bestimmter 2,6,7—Trioxabicyclo(2.2.2)octane wird in der EP-Anmeldung, Nr. 152.229 beschrieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitste'llung neuer Verbindungen mit starker pestizider Witkung, die als Wirkstoff in
Schadlingsbekdmpfungsmitteln geeignet sind.

Darlegung des Weseris der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen mit den gewiinschten Eigenschaften und Verfahren zu ihrer
Herstellung aufzufinden. ‘

Es wurde nun entdeckt, dal Derivate dieser Verbindungen eine interessante Wirksamkeit als Pestizid aufweisen.

Folglich stellt diese Erfindung Verbindungen der Formel {I) zur Verfiigung:

worin R eine Cy0-Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe ist, die jeweils gegebenenfalls substituiert durch oder methylsubstituiert
durch Halogen, Cyan-, C;4-Cycloalkyl-Cy_4-alkoxygruppen oder durch eine Gruppe S{0),R* sein kénnen, worin R* eine Ci_s-
Alkylgruppe und m 0, 1 oder 2 bedeuten kénnen, oder worin R eine C344-Cycloalkyl-, C410-Cycloalkenyl- oder Phenylgruppe
bedeutet, die jeweils gegebenenfalls durch Ci_4-Alkoxy-, Ci_3-Alkyl-, C,4-Alkinylgruppen, Halogene, Cyangruppen oder eine
Gruppe S(0),R*, wie sie oben definiert wurde, substituiert sein kdnnen; worin R' und R®gleich oder verschieden sein kdnnen und
Wasserstoff, Halogen, eine C,_3-Alkyl-, C,_5-Alkenyl- oder Alkinyigruppen bedeuten kdnnen, wobei die Alkyl-, Alkenyl- oder
Alkinylgruppen jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyan- oder C1_4-Alkoxygruppen substituiert sein kénnen; worin R' und R®
eine Cabalkoxygruppe mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, eine Gruppe S(0),R*, wie sie bereits definiert wurde, oder eine
Alkinylgruppe bedeuten, wobei letztere durch Tri-C;-C4-Alkylsilylgruppen substituiertist, oder R' bedeutet eine CO0-Cy_-Alkyl-c,
Cyan-, gem- Dimethyl-, gem. Dicyan-, gem. Dihalogen-, gem. Diethinyl-, spiro-Cyclopropyl-, spiro-Oxiran-, spiro-Oxetan-,
substituierte spiro-Oxiran- oder spiro-Oxetan-, Oxo- oder Methylengruppe, die gegenenfalls durch Halogene, Cyan- oder
Trifluormethylgruppen substituiert sein kénnen oder R und R' und die Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind, bilden einen
Css-carbozyklischen Ring, der gegebenenfalls durch Cy_s-Alkyl- oder -Alkoxygruppen oder durch C,_s-Alkenylgruppen
substituiert ist; :

worin R? eine Phenylgruppe bedeutet, die in der 4-Stellung durch eine Gruppierung —(C=C),R® und gegebenenfalls in anderen
Positionen des Phenylringes substituiert ist, wobei n gleich 1 oder 2 ist, R® Wasserstoff, Brom, Chlor, Jod, eine Gruppe S{0),R*
bedeutet, worin R** eine Trifluormethylgruppe oder eine Gruppe R*ist, wobei m und R* die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin
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definiert worden sind, worin R? eine gegebenenfalls substituierte aliphatische oder cycloaliphatische Gruppe mit bis zu 9
Kohlenstoffatomen, eine Gruppe -CXR®, worin X Sauerstoff oder Schwefel und R® eine C;_g-Hydrocarbyi- oder Hydrocarbyl- oder
Hydrocarbyloxygruppe ist, die gegebenenfalls durch Fluor oder eine Aminogruppe, die wiederum durch eine oder zwei Cy_4-
Alkylgruppen substituiert sein kann, substituiert ist, oder R® ist eine Cyangruppe oder eine durch drei Ci4-Alkylgruppen oder
zwei Cy_4-Alkylgruppen und eine Phenylgruppe substituierte Silylgruppe;
worinYund Y’ gleich oder verschieden sein kénnen und Sauerstoff oder S(O),, bedeuten, wobei m gleich 0, 1oder 2ist; worinZ
CH,CH,, CH,CH,0, Schwefel, CH,0, CH,S,CHR'*NR’ bedeutet, wobei R'* Wasserstoff, Cyangruppe, Halogen, eine Gruppe CO,R*
oder Ci_z-Alkyl, C,_s-Alkenyl- ode -Alkinyl, die jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyangruppen, Cy_4-Alkoxy-, Alkyl-,
Carbalkoxygruppen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppierung S{0),R* substituiert sein kdnnen, wobei m und R* die
Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist und R’ Wasserstoff, eine Benzyl-, C;_4-Alkyl-, C(O)R®-Gruppe,
waorin R® gine C;_s-Alkyl-, Alkoxy-gruppe oder eine NHR®-Gruppierung bedeutet, worin R® eine C;_s-Alkyl- C;_g-Aralkyl- oder
gegebenenfalls durch Halogene substituierte Phenylgruppe ist, oder worin Z eine ~COCH,- oder ~CH(OR®)CH,-Gruppierung
bedeutet, worin R'® Wasserstoff, eine C,_4-Alkyl-, C;_s-Acyl- oder C,_s-Carbamoyigruppe ist, ausgenommen wenn R® Wasserstoff
oder eine durch drei Alkylgruppen substituierte Silylgruppe und Y und Y' Sauerstoff und Z eine CH,0-Gruppierung sind, R' und
R® Wasserstoff bedeuten missen. :
Bei der Definition von Z ist das zuerst genannte Atom der 4-Position des bicyclischen Ringsystems benachbart.
Geeignete Substituenten fur die Gruppe R sind Propyl-, Butyl-, Pentyl-, C,_s-Alkenyl- oder -Alkinyl-, Cs_;-Cycloalkyl- oder
Phenylgruppen, die jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kénnen. Am meisten bevorzugt sind
die Verbindungen, in denen R eine n-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, sec-Butyl-, t-Butyl-, Cyclopentyl- oder Cyclohexylgruppe bedeutet
R eine n-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, t-Buty!- oder Cyclohexylgruppe.

‘Geeignete Substitugnten fir R' sind Wasserstoff, Cyan-, Methyl- oder Ethylgruppen, die jeweils gegebenenfalls durch Cyan-,
Methoxy-, Methylthiogruppe, Chlor, Brom oder Fluor substituiert sind. Am geeignetsten sind flir R' die Substituenten
Wasserstoff, Methyl-, Cyan-, Trifluormethyl- oder Ethylgruppe. Vorzugsweise bedeutetR Wasserstoff, eine Methyl-, Cyan- oder
Trifluormethylgruppe.
Geeignete Substituenten an der Phenylgruppe in R? smd unter anderem Halogene, Cyano-, Azido-, Nitro-, C,_3-Alkyl- oder
-Alkoxygruppen, die jeweils gegebenenfails durch Halogen oder C,_3-Alkenyl oder -Alkinylgruppen, die wiederum jeweils durch
Halogen substituiert sein kénnen, substituiert sind. Vorzugsweise sind die mit Halogen bezeichneten Substituenten Fluor, Chlor
oder Brom. Geeignet sind bis zu zwei Substituenten, die vorzugsweise in der 3- und/oder 5-Stellung angeordnet sind, Fluor kann
jedoch auch in der 2- und/oder 6-Stellung substituiert sein. Geeignete Substituenten fir R® sind Wasserstoff, eine Methyi- oder
Trifluormethylgruppe. Am geeignetsten fiir R® ist Wasserstoff.

Vorzugsweise bedeutet n gleich 1,
Geeignete Substituenten fiir R® sind Wasserstoff, gegebenenfalls substituierte Methyl- oder Ethyigruppen, Cyan-, Tri-Cy_-
alkylsilylgruppen oder eine COR®-Gruppierung, worin R eine C,.4-Alkyl- oder Alkoxygruppe oder eine Aminogruppe bedeutet,
die wiederum gegebenenfalls durch eine oder zwei C1_4-AlkylgrLjpen substituiert sein kann. Geeignete Substituenten sind unter
anderem, wenn R® eine Methyl- oder Ethylgruppe ist, Hydroxalgruppen, eine 0SO,R'°*-Gruppierung, worin R'®* eine C_4-Alkyl-,
Phenyl- oder Tolyl-, C1_4-Alkoxy-, gegebenenfalls durch eine mono- oder di-C,_4-Alkyl-substituierte Aminogruppe, oder eine
durch eine Phenylgruppe monosubstituierte Aminogruppe, wobei die Phenylgruppe gegebenenfalls durch ein bis drei
Halogenatome, eine SCOR* oder S(0),R*Gruppierung substituiert sein kann, worin m und R* die Bedeutung aufweisen, wie sie

_hierin bereits definiert worden ist, oder eine NR''R'%-Gruppierung, worin R'" Wasserstoff oder eine C1_s-Alkylgruppe und R
Wasserstoff oder eine C_s-Alkylgruppe oder eine COR"*-Gruppierung bedeutet, wobei R™ eine C;_-Alkyl- oder -Alkoxygruppe ist
oder NR''R'? bedeutet einen fiinf- oder sechsgliedrigen heterozyklischen Ring. Am meisten geeignete Substituenten fiir R® sind
Wasserstoff, eine Trimethylsilyl-, eine substituierte Methyl- oder eine substituierte Ethylgruppe, wobei die Substituenten
Hydroxyl- oder Methoxygruppen sind.
Geeignete Gruppen flr Z sind —-CH,S—, -CH,0~ oder ~CH,CH~. Vorzugswe:se ist Z eine =CH,S—~ oder -CH,0- Grupplerung
Geeignete Substituenten fiir Y und Y' sind in beiden Fallen Sauerstoff.

Eine Gruppe von Verbindungen der Formel ist die der Formel (I1A):

-

worin R, eine Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppe bedeutet, die jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyan-, Cy_s-Alkoxygruppen
substituiert sein kdnnen, oder R? ist eine Ca.19-Cycloalkyl-, C4.19-Cycloalkenyl- oder Phenylgruppe, die jeweils gegebenenfails
durch eine Cy4-Alkoxy-, Ci_3-Alkyl-, C,4-Alkenyl-, Cyangruppe oder Halogen substituiert sein kénnen; worin R? Wasserstoff, eine
Cy3-Alkyl-, Co_3-Alkenyl- oder -Alkinylgruppe bedeutet, die jeweils wiederum gegebenenfalls durch eine Cyan-, C;_4-Alkoxy-,
Cys-Alkylthio-, Alkylthio-, Alkylcarbalkoxy mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder Halogenen substituiert sein kdnnen, oder R'®
bedeutet eine Cyan-, gem. Dimethylgruppe oder R'® und R? und die Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind, bilden einen
Cs.;-carbocyclischen Ring, der gegebenenfalls durch Cy_3-Alkyl-, C-3-Alkoxy- oder -Alkenylgruppen substituiert ist;

worin R?? eine Phenylgruppe bedeutet, die in der 4-Position durch durch eine -C=C-R%*-Gruppierung und gegebenenfalls in
anderen Positionen des Phenylrings substituiert ist, wobei R5? eine gegebenenfalls substituierte C,_g-aliphatische Gruppe, eine
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' ~COR®®-Gruppierung, in der R®® eine C;-Hydrocarbyl- oder -Hydrocarbyloxygruppe oder durch gegebenenfalls eine oder zwei

C1-Alkylgruppen substituierte Aminogruppe bedeutet, oder worin R% eine Cyangruppe, eine durch drei C;_-Alkylgruppenund

eine Phenylgruppe darstellt; und worin R®2 Wasserstoff, eine Ci_s-Alkyl-, C,_3-Alkenyl- oder -Alkinylgruppe darstellt, die jeweils
gegebenenfalls durch eine Cyan, Cy4-Alkylthio-, C;_4-Alkoxygruppe oder Halogen substituiert sind, bedeutet; worin Y? und Y2
gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils Sauerstoff oder S(0), bedeuten kdnnen, wobei m gleich 0, 1 oder 2 ist; Z® eine
CH,CH,-, CH,CH,0- Gruppierung, Schwefel, eine CH,0-, CH,0-, CH,S- oder CH,NR”°-Gruppierung, wobei R’® Wasserstoff, eine
Benzylgruppe, eine Cy_4-Alkyl- oder -Alkoxygruppe ist, eine C(O)R®2-Gruppierung, wobei R®? eine Cy_4-Alkyl- oder -Alkoxygruppe
bedeutet, darstellt, oder worin Z eine —CO - CH,~ oder CH(OR™?)CH,-Gruppierung bedeutet, worin R'%* Wasserstoff, eine Cy4-
Alkyl-Ci_4-acylgruppe oder eine Cy_3-Carbamoylgruppe bedeutet.
Geeignete Substituenten fiir R sind Propyl-, Butyl-, Pentyl-, C,_s-Alkenyi- oder -Alkinyl-, Cs_;- Cycloalkyl oder Phenylgruppen, die
jeweils wiederum durch Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kénnen. Am meisten geeignet fir R? ist eine n-Propyl-, i- Butyl-
sec-Butyl-, t-Butyl-, Cyclopentyl- oder Cyclohexylgruppe. Bevorzugt werden flir R n-Propyl, i-Butyl oder Cyclohexyl.
Geeignete Substituenten fiir R'? sind Wasserstoff, Cyan-, Methyl- oder Ethylgruppen, von denen die beiden letzteren wiederum
" gegebenenfails durch Cyan-, Methoxy-, Methylthiogruppen, Chlor, Brom oder Fluor substituiert sein kdnnen. Am meisten
geeignete Substituenten fir R'® sind Wasserstoff, eine Methyl-, Trrﬂuormethyl oder Ethylgruppe. Vorzugsweise bedeutet R'®
Wasserstoff, eine Methyl- oder Trifluormethylgruppe.

Geeignete Substituenten an der Phenylgruppe in R sind u. a. Halogene, Cyan-, Azid-, Nitro-, C,_s-Alkyl- oder Alkoxygruppen, die )

jeweils wiederum gegebenenfalls durch Halogen, eine C,_s-Alkenyl- oder -Alkinylgruppe substituiert sind, wobei diese wiederum
durch Halogene substituiert sein kdnnen. Vorzugsweise ist der Substituent Halogen Fluor, Chlor oder Brom. Geeignet sind bis zu
zwei Substituenten, die vorzugsweise in der 3- und/oder 5-Position gebunden sind.

Geeignete Substituenten fiir R®® sind Wasserstoff, Methyl- oder Trifluormethylgruppen. Am meisten geeignet fiir R32ist
Wasserstoff.

Geeignete Substituenten fiir R%? sind gegebenenfalls substituierte Methyl- oder Ethylgruppen oder eine Cyan- oder Tri-Cy_s-alkyl-
silylgruppe oder eine Gruppe COR®?, worin R® worin R® eine C,_-alkyl-silylgruppe oder eine Gruppe COR®® eine C,4-Alkyl- oder
Alkoxygruppe oder eine durch eine oder zwei C1_s-Alkylgruppen gegebenenfalls substituierte Aminogruppe bedeutet. Wenn R®?
eine Methyl- oder eine Ethylgruppe bedeutet, sind geeignete Substituenten Hydroxyl-, C,_4-Alkoxy-, C1-Acyloxy-, C14-
Alkylthiogruppen oder eine NR''? R"2.Gruppierung, worin R''® Wasserstoff oder eine C,4-Alkylgruppe und R'?* Wasserstoff,
eine Ci_s-Alkylgruppe oder eine Gruppierung COR''® bedeuten, wobei R''? eine Bedeutung aufweist, wie sie hierin bereits
definiert worden ist, oder NR''?R'?? st ein f{inf- oder sechsgliedriger heterozyklischer Ring. Am meisten geeignete Substituenten
flir R%@ sind Methyi- oder Ethylgruppen, die durch Hydroxyl-, Methoxy- oder Trimethylsilylgruppen substituiert sind.

Geeignete Substituenten fiir 22 sind —CH,S-, ~CH,0- oder —CH,CH,-. Vorzugsweise bedeutet Z~CH,S- oder ~CH,0-, wobei das

Heteroatom dem Kohlenstoffatom benachbart ist, das durch R?? substituiert ist.

" Geeignete Substituenten fiir Y2 und Y'® sind jeweils Sauerstoff.

Bevorzugte Verbindungen dieser Erfindung sind u.a.:
1-[3-Nitro-4-(2-trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-4-propy!-2,6,7- tnoxab[cyclo[z 2.2]octan,
1-(4-Ethinylphenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

4-n-Butyl-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

4-i-Butyl-1-{4-ethinylphenyl}-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
1-{4-Ethinylphenyl)-4-n-pentyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-n-Pentyl-1-[4-(2-trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
1-[3-Chlor-4-(2-trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]4-propyi-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-Propyl-1-{4-(2-trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
1-[4-(3-Methoxaprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

. 4-n-Butyl-1-[4-(2-trimethylsilyi-ethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

4-i-Butyl-1-[4-(2-trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

i 1-[4-(3-Ethoxyprop-1-inyl)phenyi]-4-propyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-Methoxy-1-[4-{4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)-phenyl]but-1-in,

4-i-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl-phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

N-[3-[4-(4-propyi-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inyl]-acetamid,

4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-{4-ethinylphenyi)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

Methyl-3-[4-(4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inoat,

1-(3-Chlor-4-ethinylphenyi)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2]octan,

1-{4-Ethinyl-3-nitrophenyi})-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan
4-t-Butyl-1-{4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-Cyclohexyl-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-t-Butyl-1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-Cyclohexyi-1-[4-(2-Trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-2,6,7- trloxablpyclo[Z 2.2]octan,
4-Ethyl-1:(4-ethinyiphenyi)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-t-Butyl-1-[4-(2-trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
1-[3-Chlor-4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propyi-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan,
4-Cyclohexyl-1-{4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-n-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicycio[2.2.2]octan,
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl]4-n-pentyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl}4-propyi-3-trifluormethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2. 2]octan,
3-Cyan-1-[4-{3-methoxyprop-1-yl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-(2,2-Dimethylpropy!}-1-[4-(3-methoxyprop-1-yl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-{4-(2-trimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

N-Methyl-3-{4-(4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inyl-carbamat,

3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octyl)phenyl]prop-2-in-1-ol,

3-[4-(4-Propy!-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inyl-acetat,

i
i
i
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4-Propyl-1-{4-(prop-1-inyl)phenyl]--2,8,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan,
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl}-4-propy!-2,6-dioxa-7-thia-bicyclof{2.2.2]octa,
1-[4-(2-t-Butyldimethylsilyl-ethinyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan,
3-[4-(4-Propyi-2,8,7-trioxabicyclo(2.2.2]oct-1-yl)phenyl]-prop-2-inyl-methansulfonat,
N-Methy!-3-[4-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-2-yl}phenyl]-prop-2-inamid,
N-Methyl-3-[4-{4-propyi-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]-prop-2-inthioamid,
4-n-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-3- tnfluormethyltrloxablcyc|o[2 2.2}octan,
1 [4-(Pent-1-inyl)phenyl]4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
1:(4-Ethinytphenyl)-4-phenyi-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

4-Phenyl-1-[4-(2-trimethylsilyl-ethinylphenyi)]-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan,
4-Propyl-1-{4-(2-trimethylsilyl-ethinylphenyl}]-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan,

~ 1-{4-Ethinylphenyl)-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan.
Mit dem Begriff ,Hydrocarboxylgruppe” werden Alkyl-, Alkenyl-, (einschlief3lich cyclischer Alkyl- und Alkenylgruppen und Alkyl-
und Alkenylgruppen, die durch cyclische Alkyl- und Alkenylgruppen substituiert sind), Alkinyl-, Aryl- und Aralkylgruppen
bezeichnet. Der Begriff ,Hydrocarbyloxygruppe” bedeutet eine so definierte Hydrocarbylgruppe, die an Sauerstoff gebunden
ist. In einer weiteren Ausflihrungsform stellt diese Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Verbindung der Formel (I} zur
Verfiigung. Das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1) kann jede Methode beinhalten, die nach dem Stand
der Technik zur Herstellung analoger Verbindungen bekannt ist, z.B.:
(i) Durch Umsetzung der entsprechenden Verbindung, die an Stelle der Gruppierung—C=C-R°® durch lod substituiertist, mit einer
Verbindung HC=CR?, worin, R® die Bedeutung aufweist, wie sie hierin bereits definiert worden ist. Diese Umsetzung wird in
Gegenwart eines geeigneten Palladium-Katalysators, der dem Fachmann flir diese Art von Reaktionen gut bekannt ist, z. B.
Bis- (trlphenylphosphm)palIadlumchlorld und einer katalytischen Menge eines Kupfer-l-halogenids, z. B. Kupfer-l-iodid,
durchgefiihrt. Ublicherweise wird diese Umsetzung in Gegenwart eins basischen Lésungsmittels, z.B. Diethylamin oder
Triethylamin, bei nicht zu hohen Temperaturen, z. B. zwischen —50°C und 100°C, am besten bei Zimmertemperatur, ausgeflhrt.
Die Ausgangsverbindung, d. h. das lodphenyl-bicycloalkan, worin Y und Y' Sauerstoff und Z eine CH,0-Gruppierung bedeuten,
kann durch RingschluR einer Verbindung der Formel (l1) hergestellt werden:

{n

worin R, R' und R® die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist, und R?* eine durch lod substituierte
Phenylgruppe darstellt. Die Reaktion wird in Gegenwart eines Katalysators durchgeflhrt. Ein besonders bevorzugter Katalysator
flr diesen RingschluB ist Bortrifluorid-Etherat. Der Ringschiul3 wird normalerweise in einem inerten Losungsmittel, z.B. einem
halogenierten Kohlenwasserstoff, (blicherweise Methylenchlorid, bei Temperaturen unterhalb Zimmertemperatur, z.B.
zwischen —100° und 0°C und am besten zwischen —70° und —50°C, ausgefihrt.

Die Verbmdungen der Formel (Il) konnen durch Umsetzung der Verbmdung der Formeln (III) und (IV) hergestellt werden:

(III)“ | (TV)

‘worin R™eine Gruppe R' bedeutet und R, R', R** und R® die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist, und
L eine abspaltbare Gruppe, z.B. Halogen, ist. Diese Umsetzung wird am besten in einem inerten Lésungsmittel durchgefihrt, in
Gegenwart einer Base bei einer nicht-extremen Temperatur. Besonders geeignete Lédsungsmittel sind halogenierte
Kohlenwasserstoffe, z. B. Methylenchlorid, als Base wird Pyridin bevorzugt, und die Reak’non wird am besten bei Temperaturen
zwischen —50° und 100°C, vorzugsweise bei 0°C, durchgefiihrt. '
Die Verbindungen der Formel {lll) kdnnen nun wiederum aus Verbindungen der Formel (V) hergestellt werden: .

R2%_g ( O)L

worin R, R und R® die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist, Y und Y’ sind Sauerstoff und Z ist eine
CH,0H-Gruppierung. Die Verbindung der Formel (V) wird mit Diethylcarbonat in Gegenwart einer starken Base, z.B.
Kaliumhydroxid, in einem polaren Losungsmittel, z. B. einem Alkohol wie Ethanol, bei erhohterTemperatur 2.B. zwischen 50°
und 1940°C hergestellt. Dieses ist ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (111}, in den
R'=R™=CFjist. ,
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Auf einem anderen Wege kénnen die Verbindungen der Formel (lll} durch Umsetzung einer Grignard-Verbindung R'MgHal mit
einer Verbindung der Formel (V1) erhalten werden:

(vi)

" worin R, R"und R? die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist, und Hal bedeutet ein Halogenatom wie
Brom oder lod. Die Umsetzung wird am besten in einem inerten Ldsungsmittel, (iblicherweise in einem Ether wie Diethylether,
bei einer nicht-extremen Temperatur, z.B. zwischen —50°C und 50°C und vorzugsweise zwischen ~10 und 10°C, durchgefiihrt.
Die Verbindungen der Formel (V1) kénnen durch Oxidation von Verbindungen der Formel {lll), worin R'* Wasserstoff bedeutet,
unter Verwendung von Oxalylchlorid und Dimethylsulfoxid in inertem Lésungsmittel, wie einem halogenierten
Kohlenwasserstoff, z. B. Methylenchlorid, und danach mit einer Base wie Triethylamin oder durch Verwendung von Pyridinium-
chlorochromat in einem inerten Losungsmittel wie einem halogenierten Kohlenwasserstoff, z. B. Methylenchlorid, hergestellt
werden.

Die Verbindungen der Formel {ll1}, in denén R'* Wasserstoff ist, kdnnen aus Verbindungen der Formel (V) auf analoge Art und
Weise wie die Verbindungen der Formel (ll1), in denen R' eine Trifluormethylgruppe ist, hergestellt werden.

Das Triol der Formel (V) kann hergestellt werden:

{a) Ineinigen Fallen kann es giinstig sein, die Triolderivate, in denen R' und R? Wasserstoff und eine der Hydroxylgruppen
geschiitzt sind, durch Reduktion eines Esters der Formel (VIl) herzustellen:

R
onl?
C -
. A
16

CO-R
worin R* eine Hydroxylschutzgruppe, z. B. eine Benzylgruppe, und R'® eine C_s-Alkylgruppe bedeutet. Diese Reduktion wird am
besten'mit einem komplexen Hydrid, z. B. Lithiumaluminiumhydrid, in einem inerten Lésungsmittel, am besten in einem Ether,
durchgeftihrt. Die Verbindung der Formel (VII) kann aus der entsprechenden Verbindung RCH(CO,R®), durch Umsetzung mit
einer Verbindung XCH,OR'S, worin X eine abspaltbare Gruppe wie ein Halogen bedeutet, in Gegenwart einer starken Base, z.B.
Natriumhydrid, hergestellt werden.

(b) Wenn es notwendig ist, eine Verbindung der Formel (1) herzustellen, in der R® Wasserstoff bedeutet, kann die Verbindung der
Formel (V) durch Reduktion einer Verblndung der Formel (VIlI) hergestellt werden:

R

/ (Vi)
31602

/1
R
21%0.¢

. ) (v
2 N | |

~15
OQ23

worin R, R" und R'® die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist. Diese Reduktion wird am besten mit
einem komplexen Hydrid, z. B. Lithiumaluminiumhydrid, in einem inerten Ldsungsmittel, z. B. Diethylether, ausgefiihrt.

Wenn R und R" mit einander verbunden sind und einen carbocyclischen Ring bilden, kann die Verbindung der Formel {Vill) am
besten durch Umsetzung einer Verbmdung der Formel (IX) '

PR e

B A - R

{IX)

16
R 020

mit einer Verbindung Hal-CO,RS, worin R, R und R die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist und Hal
ein Halogen, z.B. Chlor, bedeutet, hergestellt werden. Diese Umsetzung wird am besten in Gegenwart einer Grignard-
Verbindung, z.B. Ethylmagnesiumbromid, in einem inerten Losungsmittel wie einem Ether, z.B. Tetrahydrofuran, ausgefihrt.
Andere Verbindungen der Formel (VIIl) werden am besten durch Umsetzung einer Verbindung RCH{CO,R®), mit einer
Verbindung HalCOR', worin R, R', R'® und Hal die Bedeutung aufweisen, wie sie hierin bereits definiert worden ist, oder mit
Trifluoressigsaureanhydrid hergestellt. Diese Umsetzung wird iiblicherweise in Gegenwart einer starken Base, z. B. einem
Metallhydrid, in einem unpolaren Losungsmrctel z.B. einem aromatischen Kohlenwasserstoff wie Benzen oder Toluen,
durchgefihrt.

Die Verbindungen, die lod an Stelle von -C=C-R® enthalten, kénnen auch aus den entsprechenden Bromverbindungen
hergestelit werden. Diese Reaktion verlauft durch Umsetzung der Bromverbindung mit einer Alkyilithiumverbindung, z. B.
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n-Butyllithium, in einem inerten Losungsmittel, z. B. einem Ether, (iblicherweise Diethylether, bei einer nicht extremen
Temperatur, z.B. zwischen —80°C und 20°C und am besten zwischen —70°C und 0°C, zu der entsprechenden Lithium-
Zwischenstufe, die dann in einem inerten Losungsmittel, z. B. einem Ether wie Diethylether, mit lod umgesetzt wird. Diese
Reaktionsfolge wird am besten in einem Schritt ausgeflihrt, wobei das Lithiumderivat als Zwischenstufe nicht isoliert wird.

Die Bromverbindung kann durch RingschluB einer Verbindung der Formel (11}, worin R¥* eine durch Brom substituierte
Phenyigruppe ist, unter den Bedingungen, die weiter oben flir die entsprechende lodverbindung beschrieben wurden,
hergestelltwerden. AuRerdem kann sie durch Umsetzung einer Verbindung analog der der Formel (V), worin R, R", R%, Y, Y" und
Z so definiert sind wie in Zusammenhang mit der Formel (1), mit einem Orthocarboxylat der Formel R?C{OR"")5, worin R** eine
durch Brom substituierte Phenylgruppe und R" eine Cy_4-Alkyl-, Phenyl- oder C;_g-Aralkylgruppe ist, hergestellt werden.
Geeignete Substituenten fir R' sind die Methyl- oder Ethylgruppe, vorzugsweise die Methylgruppe. Die Umsetzung wird
{iblicherweise in Gegenwart einer Saure, z.B. einer Mineralsaure wie Salzsdure, oder einem Sulfonsaurederivat, z.B.
Tolulensulfonsédure, oder einem sauren Harz oder in Gegenwart eines Trialkylamins, z. B. Triethylamin, bei erhéhter Temperatur,
z.B. zwischen 50°C und 200°C, tiblicherweise zwischen 120°C und 170°C durchgefiihrt. Die Umsetzung wird am besten in
Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt, jedoch kann, wenn es erwiinscht ist, ein geeignetes Losungsmittel zugesetzt
werden. Die Herstellung derartiger bromphenyisubstituierter Bicyclooctane wird in der verdffentlichten EP 152.229 und in
unseren gleichzeitigen Anmeldungen (N:40934 (P5/6/15) und N: 41116 (P7/12) beschrieben, die hierin durch Zitat
aufgenommen werden.

(i) Die Verbindungen der Formel (1), in denen R® Wasserstoff bedeutet, kdnnen auch durch Dehydrobromierung der
entsprechenden 1,2-Bromethylverbindung, d. h. einer Verbindung, in der R?durch eine (1,2-Bromethyl)phenylgruppe ersetzt ist,
hergestellt werden. Diese Umsetzung wird am besten in Gegenwart von Natriumamid in fliissigem Ammoniak durchgefiihrt. Die
Umsetzung kann in einem inerten Lésungsmittel, z. B. einem Ether wie Tetrahydrofuran, bei einer nicht-extremen Temperatur,
z.B. zwischen —20°C und 50°C, Gblicherweise bei Zimmertemperatur, ausgefiihrt werden.

(iii) Esist oftmals glinstig, Verbindungen der Formel (1) durch weitere Umsetzung von anderen Verbindungen der Formel (1)
herzustellen, z.B.

{a) Wenn die Herstellung einer Verbindung der Formel (I} erwlinscht ist, in der R® eine andere Gruppe als Wasserstoff ist, dann
kann eine entsprechende Verbindung, in der R® Wasserstoff bedeutet, mit einer Verbindung HalRS, worin Hal Halogen bedeutet
und R® eine andere Gruppe als Wasserstoff ist, umgesetzt werden. Diese Reaktion ist besonders zur Herstellung der
Verbindungen geeignet, in denen R® eine C'*-Alkylgruppe oder eine COR®-Gruppierung, in der R® eine C,_s-Alkoxygruppe
bedeutet, ist. Die Umsetzung wird Ublicherweise in Gegenwart einer starken Base, z.B. einer Alkyllithium-Verbindung wie
Butyllithium, in einem inerten Losungsmittel, z. B. einem Ether wie Tetrahydrofuran, bei einer nicht-extremen Temperatur, z.B.
zwischen —50°C und 50°C und am Besten zwischen —-10°C und 30°C, durchgefiihrt. Das Ausgangsmaterial, d.h. das
unsubstituierte Alkinylphenyl-bicycloalkan, kann so hergestellt werden, wie es weiter oben beschrieben worden ist.

(b) Wenn die Herstellung einer Verbindung der Formel {I), worin R® Wasserstoff ist, erwiinscht ist, durch Desilylierung einer
Verbindung der Formel (1), worin R® eine Tri~C,-alkyl-silylgruppe bedeutet. Diese Reaktion kann nach Methoden erfolgen, die
dem Fachmann gut bekannt sind, z.B. durch Umsetzung mit Tetrabutylammoiniumfluorid in einem Ether, z. B. Tetrahydrofuran,
bei einer nicht-extremen Temperatur, z.B. zwischen 0°C und 70°C und am besten bei Zimmertemperatur.

Die Verbindungen der Formel (I} kénnen zur Bekdmpfung von GliederfiiRern wie Insekten und Milben verwendet werden. Diese
Erfindung stellt somit ein Verfahren zur Bekdmpfung von GliederfliRern zur Verfligung, das darin besteht, dem GliederfiiRer oder
seiner Umgebung eine fir GliederfliBer wirksame Menge einer Verbindung der Formel (1) zu verabreichen. Diese Erfindung stellt
weiterhin ein Verfahren zur Bekdmpfung und/oder Ausrottung von GliederfiRBer-Befall bei Tieren {einschiieBlich Menschen) zur
Verfligung, das darin besteht, auf das Lebewesen eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel {I} anzuwenden. Diese
Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zur Anwendung der Verbindungen der Formel (1) zur Verfliigung, das darin besteht, diese
in der Human- und Veterindrmedizin zur Bekampfung von GliederfliBer-Schadlingen zu verwenden.

Die Verbindungen der Formel (1) kénnen fiir diese Zwecke durch Anwendung der Verbindungen selbst oder in verdlnnter Form
aufbekannte Art verwendet werden, z. B. als Tauchmittel, Spritzmittel, Lack, Schaum, Staub, Pulver, warige Suspension, Paste,
Gel, Schampoo, Fett, verbrennbarer Feststoff, Vlies zur Verdunstung, brennbares Ol, Finger, benetzbares Pulver, Granulat,
Aerosol, emulgierfahiges Konzentrat, dlige Suspension, dlige Lésung, Druckverpackung, impréagnierte Gegenstande oder
gieRfahige Zusammensetzungen. Tauchkonzentrate werden nicht als solche, sondern verdiinnt mit Wasser angewendet, wobei
die Tiere in das Tauchbad, das das Tauchmittel enthalt, gebracht werden. Die Spritzmittel kdnnen von Hand oder mittels
Spriihrechens oder -bogens angewendet werden. Das Tier, die Pflanze oder die Oberfléche, die behandelt werden soll, kann mit
der Spritzbrithe gesattigt werden, indem ein grofes Volumen verwendet wird, oder oberflachlich mit der Spritzblhne
beschichtet werden, indem wenig oder sehr kieine Volumina verwendet werden. WaRrige Suspensionen kdnnen auf die gleiche
Artund Weise wie Spritzmittel oder Tauchmittel verwendet werden. Stdube kdnnen durch einen Zerstduber verteilt werden oder
bei Tieren in durchldssigen Beuteln enthalten sein, die an Bdume oder Reibebalken befestigt werden. Pasten, Schampoos oder
Fette kdnnen manuell verwendet werden oder auf der Oberfldche eines inerten Materials verteilt werden, woran sich das Tier
dann reibt und so den Stoff auf seine Haut (ibertragt. GieRfahige Zusammensetzungen werden als fliissige Einheiten von kleinem
Volumen auf die Riicken der Tiere ausgebracht, so daB alle oder der groRte Teil der Fliissigkeit auf den Tieren verbleibt.

Die Verbindungen der Formel (I} kénnen entweder als Zusammensetzungen, die fertig zur Anwendung bei den Tieren, Pflanzen
oder Oberflachen sind, oder als Zusammensetzungen, die vor der Anwendung verdiinnt werden miissen, rezeptiert werden,
jedoch stellen beide Gruppen von Zusammensetzungen eine innige Mischung einer Verbindung der Formel (l) mit einem oder
mehreren Trager- oder Verdiinnungsmitteln dar. Die Tragermittel konnen flissig, fest oder gasformig sein oder Mischungen
solcher Stoffe darstellen. Die Verbindung der Formel (1) kann in einer Konzentration von 0,025 bis 99% (Gewicht oder Vo(umen)
vorliegen, was davon abhéngt, ob die Zusammensetzung weiter verdiinnt werden muf.

Staubemittel, Pulver und Granulate enthaiten die Verbindung der Formel (1) in inniger Abmischung mit einem pulverférmigen,
festen, inerten Tragermittel, z. B. geeignete Tone, Kaolin, Talkum, Glimmer, Kreide, Gips, pflanzliche Tragermittel, Stérke oder
Diatomeenerde. ’

Spritzmittel mit einer Verbindung der Formel (I) kénnen eine Ldsung in einem organischen Lésungsmittel (z.B. in einem der
unten aufgelisteten) oder eine Emulsion in Wasser (Tauchwésche oder Sprithwésche), die am Anwendungsort aus einem
emulgierfahigen Konzentrat (auch als ein mit Wasser mischbares Ol bekannt), die auch zu Tauchzwecken verwendet werden
kann, darstellen. Das Konzentrat steilt vorzugsweise ein Gemisch des aktiven Bestandteils mit oder ohne organisches
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- Lésungsmittel und einen oder mehrere Emulgatoren dar. Lésungsmittel kénnen innerhalb weiter Grenzen verwendet werden,
vorzugsweise jedoch in giner Menge zwischen 0 und 80 % der Zusammensetzung, und kdnnen unter den folgenden ausgewahlt
sein: Kerosin, Ketone, Alkohole, Xylen, Petroleum und andere Ldsungsmittel, die zur Rezeptierung bekannt sind. Die
Konzentration der Emulgatoren kann innerhalb weiter Grenzen variiert werden, liegt jedoch vorzugsweise im Bereich zwischen
5 und 25%. Die Emulgatoren sind iiblicherweise nichtionische oberfldchenaktive Stoffe, z. B. Polyoxyalkylenglykolester von
Alkylphenolen und Polyoxyethylenderivate von Hexitanhydriden, sowie anionische oberflachenaktive Stoffe; z. B.
Natriumlaurylsulfat, Fettalkoholethersulfate, Natrium- und Kalziumsalze von Alkylarylsulfonaten und Alkylsulfosuccinaten.
Benetzbare Pulver stellen einen inerten, festen Tréger, ein oder mehrere oberflachenaktive Stoffe und gegebenenfalls
Stabilisatoren und/oder Antioxydantien dar.

Emulgierféhige Konzentrate bestehen aus Emulgatoren und oftmals einem organischen Losungsmittel, z.B. Kerosin, Ketone,
Alkohole, Xylene, Petroleum und andere Lésungsmittel, die flir solche Rezeptierungen bekannt sind.

Benetzbare Pulver und emulgierfahige Konzentrate enthalten Ublicherweise zwischen 5 und 95 Gew.-% des aktiven Bestandteils
und werden vor der Anwendung verdiinnt, z.B. mit Wasser.

Lacke sind eine Losung des aktiven Bestandteils in einem organischen Losungsmittel, dazu kommt noch ein Harz und
gegebenenfalls ein Weichmacher. ¢

Tauchwdaschen kdnnen nicht nur aus emulgierfahigen Konzentraten, sondern auch aus benetzbaren Pulvern hergestellt werden,
aus Tauchwéschen, die auf Seite basieren und aus wéRrigen Suspensionen, die eine Verbindung der Formel (1) in inniger
Vermischung mit einem Dispergierhilfsmittel und einem oder mehreren oberflachenaktiven Stoffen enthaiten.

WaBrige Suspensionen einer Verbindung der Formel {1} kénnen eine Suspension in Wasser zusammen mit
Suspendierhilfsmitteln, Stabilisatoren oder anderen Hilfsmitteln darstellen. Die Suspensionen oder Lésungen kdnnen als solche
oder in verdiinnter Form auf bekannte Art und Weise angewendet werden.

Fette (oder Salben) kdnnen auf pflanzlichen Olen, synthetischen Estern von Fettsiuren oder Wollfett zusammen mit einem
inerten Grundmaterial, z. B. weichem Paraffin, hergestelit werden. Eine Verbindung der Formel {I) wird vorzugsweise
gleichmaRig im Gemisch in Form einer Losung oder einer Suspension verteilt. Fette kénnen auch aus emulgierfahigen

_ Konzentraten durch Verdtinnung mit einer Salbengrundlage hergestellt werden.

Pasten und Shampoos sind ebenfalls halbfeste Zubereitungen, in denen eine Verbindung der Formel (I} in Form einer
einheitlichen Dispersion in einer geeigneten Grundlage, z. B. weichem oder fliissigem Paraffin, vorliegen kann, oder auffettloser
Grundlage aus Glycerin, Gummilgsung oder einer geeigneten Seife hergestellt werden kdnnen. Da die Fette, Shampoos und
Pasten gewdhnlich ohne weitere Verdiinnung angewendet werden sollten sie die geeignete Menge der Verbindung der Formel
(1), die zur Behandlung benétigt wird, enthaiten.

Aerosol-Spritzmittel kdnnen als einfache Ldsung des aktiven Bestandteils in dem Treibmittel des Aerosols und einem
gemeinsamen Lésungsmittel, z. B. halogenierten Alkanen bzw. den oben genannten Lésungsmitteln, hergestellt werden.
Zusammensetzungen zum Gieen kdnnen als eine Losung oder Suspension einer Verbindung der Formel {1) in einem fliissigen
Medium hergestellt werden. Ein Vogel oder Saugetier als Wirt kann auBerdem gegen die Verseuchung mit acarinen
Ectoparasiten durch das Tragen eines auf geeignete Weise geformten Kunststoffartikels, der mit einer Verbindung der Formel {)
impragniert ist, geschutzt werden.

Solche Artikel sind u. a. impragnierte Kragen, Anhanger Bénder, Folienund Streifen, die aufgee|gnete Art und Weise an bestimmte
Kérperteile befestigt werden. Ein geeigneter Kunststoff ist z. B. Polyvinylchlorid (PVC).

Die Konzentration der Verbindung der Formel (1), die auf ein Tier angewendet werden soll, ist von der gewihiten Verbmdung,
dem Zwischenraum zwischen Behandlungen, der Art der Rezeptur und vom wahrscheinlichen Befall abhéngig, wird im
allgemeinen jedoch zwischen 0,001 und 20,0 % und vorzugsweise zwischen 0,01 % und 10% der Verbindung in der angewendeten
Rezeptur liegen. .

Die Menge an aktiver Verbindung, die auf ein Tier angewendet wird, ist von der Methode der Anwendung, der GréRe des Tieres,
der Konzentration der Verbindung in der angewandten Rezeptur, dem Faktor, mit dem die Zusammensetzung verdiinnt wird und
der Art der Zusammensetzung abhéngig, wird jedoch im aligemeinen im Bereich zwischen 0,0001% und 0,5% liegen,
ausgenommen bei unverdiinnten Zusammensetzungen, z.B. GieBmitteln, von denen sich im allgemeinen solche mit einer
Konzentration im Bereich von 0,1 bis 20,0% und vorzugsweise 0,1 bis 10% auf dem Tierkdrper absetzen.

Die Verbindungen der Formel (I} kénnen auch zum Schutz und zur Behandlung von Pflanzenarten verwendet werden. In diesen
Féilen wird eine wirksame Menge als Insektizid oder Akarizid des wirksamen Bestandteils angewandt. Die angewandte Menge ist
abhéngig von der gewahlten Verbindung, der Art der Zusammensetzung, der Art der Anwendung, der Pflanzenart, der
Pflanzdichte und dem wahrscheinlichen Befall und anderen, hnlichen Faktoren, im allgemeinen liegt eine geeignete
Anwendungsmenge fir landwirtschaftliche Kulturen im Bereich von 0,001 bis 3kg/ha und vorzugsweise zwischen 0,01 und
Tkg/ha. Typische Zusammensetzungen zur Verwendung in der Landwirtschaft enthalten zwischen 0,0001 % und 50% einer
Verbindung der Formel (1) und am besten zwischen 0,1 und 15 Gew.-% einer Verbindung der Formel {1).

Insbesondere kénnen diese Zusammensetzungen auf folgende Kulturen angewendet werden: Baumwolle, Weizen, Mais, Reis,
Hirse, Sojabohnen, Wein, Tomaten, Kartoffein, Obstbdume und Fichten. Stiube, Fette, Pasten und Aerosole werden
Ublicherweise auf eine statistische Art verwendet, wie oben beschrieben, und Konzentrationen von 0,001 bis 20% einer
Verbindung der Formel (1) kénnen in der angewendeten Zusammensetzung verwendet werden. Es wurde festgestellt, daR die
Verbindungen der Formel {I) eine Aktivitat gegeniiber der gewéhnlichen Stubenfliege (Musca domestica) aufweisen. Zusitzlich
dazu weisen bestimmte Verbindungen der Formel () Aktivitat gegeniiber anderen arthropoden Schadlingen auf, z. B. gegen
Tetranychus urticae, Plutelfa xylostealla, Culex spp und Blatella germanica. Das bedeutet, daR die Verbindungen der Formel (1)
zur Bekdmpfung von GliederfiRern, z.B. von Insekten und Milben in einer beliebigen Umgebung, wo sie Schadlinge darstellen,
z.B.in der Landwirtschaft, in der Tierhaltung, im 6ffentlichen Gesundheitswesen und im Haushalt, geeignet sind.
Insektenschédlinge gehdren u.a. zu den Ordnungen Coleoptera (z.B. Anobium, Tribolium, Sitophilus, Diabrotica, Anthonomus, -
oder Anthrenus spp.), Lepidoptera (z.B. Ephestia, Plutella, Chilo, Heliothis, Spodoptera oder Tineola spp.), Diptera (z. B. Musca,
Aedes, Culex, Glossina, Stomoxys, Haematobia, Tabanus, Hydrotaea, Lucilia, Chrysomia, Callitroga, Dermatobia, Hypoderma,
Liriomyza und Melophagus ssp.), Phthiraptera (Malophaga, z.B. Damalina spp. und Anoplura, z.B. Linognathus und
Haematopinus spp.), Hemiptera (z.B. Aphis, Bemisia, Aleurodes, Nilopavata, Nephrotetix oder Cimex spp.), Orthoptera (z. B.
Schistocerca, oder Acheta spp.), Dictyoptera (z.B. Blattella, Periplaneta oder Blatta spp.), Hymenoptera (z. B. Solenopsis oder
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Monomorium spp.), Isoptera (z. B..Reticulitermes spp.), Siphonaptera (z. B. Ctenocephalides oder Pulex spp.), Thysanura (z.B.
Lepisma spp.), Dermaptera (2. B. Forficula spp.) und Pscoptera (z.B. Peripsocus spp.).

Zu den milbenartigen Schadlingen gehdren Zecken, z.B. Arten der Gattungen Boophilus, Rhipicephalus, Amblyomma,
Hyalomma, Ixodes, Haemaphysalis, Dermocentor und Anocentor, Milben und Réuden, z. B. Tetranychus, Psoroptes, Notoednes,
Psorergates, Chorioptes und Demodex spp. )
Die erfindungsgemafBen Verbindungen kdnnen mit einem oder mehreren aktiven Bestandteilen kombiniert werden (z. B. mit
Pyrothroiden, Carbamaten und Organophosphaten) und/oder mit Lockstoffen und dergleichen. Es wurde weiterhin festgestelit,
dal die Wirksamkeit der erfindungsgeméRen Verbindungen durch die Zugabe eines Synergisten oder Potentiators gesteigert
werden kann, z.B. ein zu der Klasse der Oxidaseinhibitoren gehdrender Synergist, z. B. Piperonylbutoxid oder Propyi-2-
propinylphenylphosphonat; eine zweite erfindungsgemaRe Verbindung; oder ein pyrothroides Schadlingsbekampfungsmittel.
Liegt in einer erfindungsgemaRen Zusammensetzung ein als Oxidaseinhibitor wirkender Synergist vor, so liegt das Verhltnis
von Synergist zu Verbindung der Formel (1) im Bereich von 25:1 bis 1:25, z.B. ungefahr 10:1.

Stabilisatoren zur Verhinderung eines chemischen Abbaus von erfindungsgemafen Verbindungen sind u.a. Antloxydantlen
(2.B: Tocopherole, Butylhydroxyanisole und Butylhydroxytoluen) und Fanger (z. B. Epichlorhydrin) und organische oder
anorganische Basen, z. B. Trialkylamine wie Triethylamin, die als basische Stabilisatoren und als Fénger wirken kdnnen.

Die folgenden Beispiele illustrieren in nicht begrenzender Weise bevorzugt Ausfihrungsformen der Erfindung.

Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1
4-Ethyl-1-[4-{2-trimethylsilyl-ethinyl)-phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2]octan
(i) Ein Gemisch aus 13,4g 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol (hergesteilt nach einem analogen Verfahren zu 2-Propyl-2-
hydroxymethyl-propan-1,3-diol, Beispiel 3 [il), 12,3ml Diethylcarbonat, 0,1 g Kaliumhydroxid und 1 mi trockenem Ethanol wurde
unter Stickstoff-Atmosphire 30min am leichten Riickflu gekocht (Olbad 110-120°C). Danach wurde das gebildete Ethanol
durch Destillation unter Normatdruck (Olbad 130-140°C, Kopftemperatur unter 76°C) abdestilliert. Der Druck wurde auf 20mm
Hg reduziert und die Olbadtemperatur auf 230°C eingestellt. 3-Ethyl-3-hydroxymethyl-oxetan destillierte ais farblose Flissigkeit
(9,19, Kopftemperatur 1560°C).
Die Gas-Flussig-Chromatographie (GLC) an OV-210 Bei 100°C ergab einen peak. Das Kernresonanzspektrum {(NMR) war wie
folgt: "H (ppm gemessen an TMS-Standard in CDCl3, Integral, Muitiplizitét, JHz): 4,40, 4H, 5; 3,70, 2H, m; 1,7, 2H,q,8;0,9,3H.,t,
8.
(ii) Eine Losungvon11,5g 4-Iodbenzoy|ch|orld in 50 ml trockenem Ether wurde unter Riihren zu einer Losung von 5g 3-Ethy!-3-
hydroxymethyl-oxetan und 3,6ml Pyridin in 100mi Ether bei 0°C zugegeben. Das so erhaltene Gemisch wurde auf
Zimmertemperatur erwérmt und 24 Stunden geriihrt. Danach wurde das Gemisch mit Wasser und Kochsalzlésung gewaschen.
Die organischen Extrakte wurden liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und dann im Vakuum eingedampft. Der
Ruckstand wurde durch Sdulenchromatographie an Kieselgel (Vorelution mit 1% Triethylamin in Hexan) gereinigt und mit 5%
Essigsaureethylester in Hexan eluiert. 3-Ethyl-3-(4-iodbenzoyloxymethyl)oxetan wurde als farbloses O1(8,1g) erhalten.
Das Kernresonanzspektrum (NMR) warwie folgt: "H (ppm gemessen an TMS-Standard in CDCls, Integral, Multiplizitat JHz): 7,60,
4H,s; 4,60-4,35,6H, m; 1,8,2H, q,8; 0,95,3H, q, 8.
{iii) 0,44 ml Bortrifluorid-etherat wurden unter Riihren zu einer Lésung von 4,9g 3-Ethyl-3-(4-iodbenzoyloxymethyl)oxetan in
30ml trockenem Methylenchlorid bei —~70°C unter Rihren zugegeben. Das so erhaltene Gemisch wurde auf Zimmertemperatur
erwarmt und 20 Stunden geriihrt. Nach.dieser Zeit wurden 2ml Triethylamin zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde mit
‘Wasser gewaschen. Die organische Schicht wurde Gber wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet und danach im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid gereinigt, wobei mit 40% Hexan in
Methylenchlorid, geséttigt mit Ammoniak, eluiert wurde. 4-Ethyl-1-(4-iodphenyl}-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]Joctan wurde als
weilRer Feststoff erhalten (2,99).
Gas-Flissig-Chromatographie: OV-210 bei 230°C ergab einen peak. Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie foigt: H (ppm
mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Multiplizitat, JHz): 7,60, 2H, d, 8; 7,30, 2H, d, 8; 4,05, 6H, s; 1,5-0,7, 5H, m.
(iv) 60mg Bis-triphenylphosphin-palladiumchiorid und 10mg Kupfer-l-iodid wurden zu einer Lésung von 1,5g 4-Ethyi-1-(4-
jodphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2]octan und 0,92 mi Trimethyisilylacetylen in 40 ml trockenem Diethylamin unter Stickstoff
-und unter Rithren zugegeben. Das sich so ergebende Gemisch wurde 16 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Danach wurde
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Diethylether extrahiert. Die etherische Losung wurde mit Wasser
gewaschen, liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Rlckstand wurde durch
Saulenchromatographie an Aluminiumoxid gereinigt, wobei mit 30 % Methylenchlorid in Hexan, gesattigt mit Ammor.iak, eluiert
wurde. 4-Ethyl-1-[4-(2-trimethylsilylethinyl)-phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan (1,2g) wurde als fast welﬁer Feststoff nach
Umkristallisieren aus Hexan erhalten.
Gas-Flissig-Chromatographie (GLC): OV-210 bei 230°C ergab einen peak.
Unter Verwendung der oben beschriebenen Methoden, wobei von dem geeigneten Aryliodid und Trimethyisilylacetylen
ausgegangen wurde, wurden die folgenden Verbindungen hergestellt:
4-Ethyl-1-[4-(2-trimethylsilylethinyl)pheny!-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan,
4-Propyl-1-[4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-n-Butyl-1-[4-{2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-t-Butyi-1-[4-(2-trimethylsilyiethinyl)phenyl}-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan; '
4-t-Butyl-1-[3-{2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-i-Butyl-1-[4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-n-Pentyl-1-{4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2,2.2]octan;
1-[3-Chlor-4-(2-trimethyisilylethinyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxybicyclo[2.2.2]octan;
1-[3-Nitro-4-{2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-Phenyl-1-[4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
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4-Cyclohexyl-1-[4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6 7-tnoxab|cyclo[2 2.2]octan;
Die 3-Chlor-4-iodbenzoeséure und die 3-Nitro-4-iodbenzoesaure als Ausgangsstoffe wurden nach der Methode von Hodgson
und Beard (J. Chem. Soc. 1927, 20) hergestellt.

Beispiel 2

3-[4-{4-Ethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2- msaure-ethylester

(i) 3,3mleiner 1M Tetrabutylammoniumfluoridiésung in Tetrahydrofuran wurden zu einer Lésung von 0,87 g 4-Ethyl-1-[4-(2-
trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2]octan in 15ml Tetrahydrofuran unter Riihren zugegeben. Das Gemisch
wurde 30 Minuten bei Zimmertemperatur gerlihrt, danach wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riickstand
wurde in Ether aufgenommen und mit Wasser sowie Kochsalzldsung gewaschen. Die etherische Lésung wurde Gber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Durch Umkristallisieren aus Hexan wurden 0,669
4-Ethyl-1-(4-ethinylphenyl)2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan als fast weiller Feststoff erhalten.

* Gas-Flussig-Chromatographie (GLC): OV-210 bei 230°C.ergab einen peak.

Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: 'H {ppm) (mit TMS als Standard in CDCIg, Integral, Multiplizitéat): 7,50, 4H, m;
4,1,6H,s; 3.1,1H,s; 1.6-0,7, 5H, m.

(if) 0,67mieiner 1,6 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan wurden unter Rithren zu einer Losung von 200 mg 4-Ethyi-1-(4-
ethinylphenyi)-2,6,7-trioxabicycio[2.2.2]octan in 5ml Tetrahydrofuran bei 0°C unter Stickstoff-Atmosphéare zugegeben. Diese
Lésung wurde 10 Minuten bei 0°C gehalten und danach 0,1 m| Chlorameisensaureethylester zugegeben. Die Lésung wurde auf
Zimmertemperatur erwdrmt und 1,5 Stunden gehalten. Die Reaktion wurde mit 1 m| Wasser gestoppt und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Ether aufgenommen und mit Wasser und Kochsalzldsung gewaschen. Die etherische
Ldsung wurde liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und dann im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde mit
siedendem Hexan extrahiert und ergab 67 mg 3-[4-(4-Ethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]propin-2-saure-ethylester
als fast weilRen Festoff beim Kiihlen.

Gas-Fiussig-Chromatographie (GLC): OV-17 bei 230°C ergab einen peak.

Unter Verwendung des in (i) beschriebenen Verfahrens und ausgehend von den entsprechenden Trimethylsilyl-Analogen, diein
Beispiel 1 hergestellt wurden, wurden die folgenden Verbindungen hergestellt:
4-Ethyl-1-{4-ethinylphenyl)-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

1-{4-Ethinylphenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

4-n-Butyl-1-{4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan,

4-i-Butyl-1-(4-ethinylphenyi)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,

1-{4-Ethinylphenyl)-4-n-pentyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
4-(2,2-dimethylpropyl)-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan, -
1-{3-Chlor-4-ethinylphenyl)-4-propyi-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan,
1-{4-Ethinyl-3-nitrophenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;
4-Phenyl-1-(4-ethinylphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;

4-t-Butyl-1-(3-ethinylphenyl)2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan;

4-t-Butyl-1-(4-ethinylphenyl})-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan; :

Unter Verwendung der in (i) beschriebenen allgemeinen Vorschrift und ausgehend von 1-(4-Ethinylphenyl)-4-propyl-2,6,7-
trioxabicyclo[2.2.2]octan und Chlorameisensduremethylester wurde 3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-
yl)phenyl]propin-2-sdure-methylester hergestelit.

Die NMR-Daten fir diese Produkte sind in der Tabelle zusammengestellt auBer fiir 4-t-Butyl-1-(3- -ethinylphenyl)-2, 6 7-
trioxabicyclo[2.2.2]octan, das das folgende NMR-Spektrum gab: 'H {ppm mit TMS als Standard in CDCls, lntegral Anzahl der
peaks):

7,75-7,20,4H, m; 4,15, 6H, s; 30 1H,s; 0,80, 9H, s.

Beispiel 3

1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyi]- 4-propy| -2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

Zu einem Gemisch aus 172g Valeraldehyd und 2| Wasser wurden unter Riihren 112g festes Kalziumhydroxid und 1 Aleiner
40%igen waRrigen Formaldehydiésung gegeben. Die Reaktionstemperatur wurde unter 40°C gehalten, die Zugabe wurde in
etwa 45 Minuten durchgefiihrt. Das Gemisch wurde dann 5 Stunden bei 60°C gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde durch
Kieselguhr filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde mit 2! heiRem Methanol versetzt und das
Gemisch durch Kieselguhr filtriert. Die Filtrate wurden im Vakuum eingedampft. Es wurden 458 g eines viskosen, dligen
Produktes erhalten, das wie folgt gereinigt wurde: . ’

Eine L&sung des Rohproduktes und 200 ml Essigsdure wurden bei Zimmertemperatur gerihrt. 1,21 Essigsdureanhydrid wurden
im Verlaufe von 4 Stunden zugegeten. Die Temperatur stieg dabei auf 65°C an. Es wurde weitere 12 Stunden geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde unter Rihren im Verlaufe von 3 Stunden in 31 kaltes Wasser gegossen. Es wurde weitere 3 Stunden
gerlhrt. Das wél3rige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Extrakte wurden mit waRriger
Natriumhydrogencarbonat!6sung und danach mit Kochsalziésung gewaschen. Die Extrakte wurden {iber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und dann im Vakuum eingedampft. Durch Destillation wurden 238g 2-Propyl-2-

" hydroxymethyipropan-1,3-diol-triacetat als farbloses Ol (Kp = 120~140°C/1,5mm) erhalten.

Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: "H (ppm, mit TMS ais Standard in CDCl3, Integral, Anzah! der peaks):
4,00,6H,s; 2,10, 9H, s; 1,40,4H, m; 1,00, 3H, m).

Zu 2389 des oben hergestellten Triacetats in 2,51 Methanol wurden 0,5mg Natrium gegeben. Das Gemisch wurde unter Riihren
"am RiickfluB® 72 Stunden gekocht. Das Gemisch wurde dann im Yakuum eingedampft. Dabei wurden 87 g 2-Propy!-2-
hydroxymethylpropan-1,3-diol als farblose Kristalle (F = 93°C) erhalten. Lit.: W.-E. Conrad, L. A. Levasseur, R.F.Murphy,
N.L.Hare und H.E.Conrad, J.  Org. Chem. 27 (1962), 2227.

2-n-Butyl-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol und 2-n-Pentyl-2-hydroxymethylpropan-1,3-diol wurden aus n- Hexanal bzw. n-
Heptanal nach einem anlogen Verfahren wie zur Herstellung von 2-Propyl-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol synthetisiert.
2-Cyclohexyl-2-hydroxymethyipropan-1,3-diol und 2-Isobutyl-2-hydroxymethylpropan-1,3-diol wurden aus
Diethylcyclohexylmalonat und Diethyl-isobutylmalonat nach einem Verfahren analog zur Herstellung von 2-(2,2-
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Dimethylpropyl)-2-hydroxymethylpropan-1,3-diol (Beispiel 5) synthetisiert.
2-t-Butyl-2-hydroxymethyipropan-1,3-diol wurden hergestellt nach: Y.Ozoe, M.Eto, Agric. Biol. Chem. (1982) 46, 411-8.
(ii} 1-(4-lodphenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan wurde aus 2-Propyl-2-hydroxymethyipropan-1,3-diol und 4-
lodbenzoylchlorid unter Verwendung der in Beispiel 1, Stufen (i) bis (iii) beschriebenen Methode hergestellt.
Die Gas-Flissigchromatographie {GLC): OV-210 bei 230°C ergab einen peak.
Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: *H (ppm, mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Multiplizitat, JHz):
7,65,2H,d,8;7.30,2H,d, 8; 4.1,6H, s; 1.5~0.8, 7H, m.
{ili) Zu einer Losung von 0,259 1-{4-lodphenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan und 0,09 ml Methyipropargylether in
5ml trockenem Diethylamin wurden unter Riihren und unter Stickstoff-Atmosphére 15mg Bis-triphenylphosphin-
palladiurhdichlorid und 5mg Kupfer-I-jodid gegeben. Das so erhaltene Gemisch wurde 20 Stunden bei Zimmertemperatur
geriihrt. Danach wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Diethylether extrahiert. Die etherische
Lésung wurde mit Wasser gewaschen, iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der
Riickstand wurde durch Chromatographie an einer Aluminiumoxidséule gereinigt, wobei mit 30% Methylenchlorid in Hexan,
gesattigt mit Ammoniak, luiert wurde. Es wurden 67 mg 1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-
trioxabicyclol2.2.2]octan als fast weiler Feststoff nach Umkristallisieren aus Hexan erhalten.
Gas-FI‘Gssig-Chromatographie (GLC) an QV-17 bei 240°C ergab einen peak.
Analog dazu wurden die folgenden Verbindungen aus 1-(4-lodphenyi)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan und den
entsprechenden Acetylenverbindungen (die in Klammern angefihrt sind) hergestelit:
4-Propyl-1-[4-(2-trimethyisilylethinyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan (Trimethylsilylacetylen);
3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octyl) phenyl]-prop-2-in-1-ol {(Propargylalkohol);
1-[4-(2-Phenylethinyl)phenylld-propyl-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan (Phenylacetylen);
1,1-Dimethyl-3-[4-(4-propy!-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)-phenyl]prop-2-in-1-oi {1,1-Dimethylprop-2-in-1-ol);
4-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octyl)phenyl}but-3-in-1-of (But-3-in-1-0l);
1-[4-(2-t-Butylethinyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan (3,3-Dimethylbut-1-in).
Auf dhnliche Art und Weise wurden die folgenden Verbindungen aus dem entsprechenden 1- -(4-lodphenyl)-4-substituierten
2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan und der entsprechenden Acetylenverbindung (die in den einzelnen Fallen in Klammern aufgefiihrt
ist) hergestellt:
4-t-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl}phenyl]2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan ( Methylpropargylether)
1-[3-Chlor-4-(3-methoxy-1-propinyl)phenyl]4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan (Methytpropargylether);
4-Cyclohexyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan (Methylpropargylether);
1-[4-(3-Ethoxyprop-1-inyl)phenyl]4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan (Ethylpropargylether);
4-Methoxy-1-[4-(4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyllbut-1-in (4-Methoxybut-1-in);
4-i-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan (Methylpropargylether)
N-[3-{4-{4-Propy|-2,8,7-trioxabicycio[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]-prop-2-inyl]-acetamid;
{N-Prop-2-inyl-acetamid — Chem. Abstr. 54, 3178h)
4-n-Butyl-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan (Methylpropargylether);
1-{4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl]4-pentyl-2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2]octan (Methylpropargylether);
1-[4-(Pent-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabiyclo[2.2.2]octan (Pent-1-in).

Beispiel 4

1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyil4-propyl-3-trifluormethyl-2,6 7-tr|oxab|cyclo[2 2.2]octan

(i) Unter Rithren wurde eine 60%ige Dispersion von Natriumhydrid in Ol (8,0g) zu einer Lésung von 40g Diethyl-propyimatonat
in 200ml trockenem Benzen zugegeben. Das Gemisch wurde unter Rithren 1 Stunde bei 80°C gehalten. Das Gemisch wurde
abgekiihlt und 28 ml Trifluoressigsdureanhydrid vorsichtig hinzugegeben. Das Gemisch wurde dann 2 Stunden bei
Zimmertemperatur gerihrt. Wasser wurde hinzugegeben und das walRrige Gemisch mit Diethylether extrahiert. Die Ether-
Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Durch
Destillation wurden 359 2-Propyl- 2-tr|ﬂuoracetylmalonat (Kp = 73°C, 0,2mm) als farbloses O} erhalten
Gas-Flissig-Chromatographie (GLC) an OV-210 bei 130°C ergab einen peak.

Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: *H (ppm mit TMS als Standard in CDCl3, Integral, Anzahl der peaks, Jy,):
4,30,4H, q, 8; 2.00, 2H, m; 1.50-0.70, 11H, m.

* (i} 5,59 Lithiumaluminiumhydrid in 200mi trockenem Diethylether wurden bei 0°C unter einem Stickstoffstrom geriihrt. Dazu
wurden 25,09 Diethyl-2-propyl-2-trifluoracetyl-malonat in 50 ml trockenem Diethylether gegeben und das Gemisch 3 Stunden
bei Zimmertemperatur gerihrt. Danach wurde das Gemisch unter Rihren 4 Stunden am RiickfluB gekocht. Das Gemisch wurde
abgekuihit und eine Losung von 20g Natriumhydroxid und 20 g Kaliumhydrogenphosphat in 150 ml Wasser vorsichtig
zugegeben. Der Feststoff wurde abfiltriert und an der Luft getrocknet. Die Filtrate wurden zur Trockne eingedampft (im Vakuum).
Alle Feststoffe wurden vereinigt und 48 Stunden mitheiBem Chloroform extrahiert (Soxhlet-Extraktion), Die Extrakte wurden im

" Vakuum eingedampft.
11,0g 3,3-Di-(hydroxymethyl)-1,1,1-trifluorhexan-2-ol wurden als gelbes, viskoses Ol erhalten, das ohne weitere Reinigung
verwendet wurden. '

Infrarotspektrum (IR} an Fliissigkeitsfilm:

3340 (starkund breit), 1155 (s), 1100 (s), 1040 (m), 1020 {m). Das Kernresonanzspektrum (NMR)warWIefoIgt 'H{ppm mitTMS
in CDClg, Integral, Anzahl der peaks):

4.20, 1H, m; 4,00-3.10, 7H, m; 1.30, 4H, m; 0.90, 3H, m.

(iii) Ein Gemisch aus 2,8g 3,3-Di-(hydroxymethyl}-1,1,1-trifluorhexan-2-ol, 1,6 mi Digthylcarbonat, 0,1g Kahumhydroxud und
4,0ml trockenem Ethanol wurden 30 Minuten iang unter einem Stickstoffstrom leicht am Riickflu gekocht (Olbad 110°C).
Danach wurde der Ethanol abdestilliert. Durch Destillation wurden 1,7 g 3-(1-Hydroxy-2,2,2-trifluorethyl)-3-propyloxetan als
farbloses O1 (Kp = 112°C, 20-25 mm) erhalten.

Gas-Flussig-Chromatographie an OV-210 bei 120°C ergab einen peak. Infrarot-Spektrum (Flussigkeitsfilm):

3450 (s, br),.1300 {s), 1170 {s), 1130 (s), 1045 {s).

(iv) Eine Lésungvon 2,1g 4-lodbenzoylchlorid in 25 ml trockenem Methylenchiorid wurde unter Riihren zu einer Lésung von
1,559 3-(1-Hydroxy-2,2,2-trifluorethyl}-3-propyloxetan und 1 ml Pyridin in trockenem Methylenchlorid bei 0°C gegeben. Das
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Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde in Wasser gegossen und das walirige
Gemisch mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, (ber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Rlckstand wurde durch Séulenchromatographie an Kieselgel bei Elution mit 1%
Triethylamin in Hexan gereinigt. Es wurden 2,4g 3-[1-(4-lodbenzoyloxy)-2,2,2-trifluorethyi]-3-propyloxetan als farbloses o]
erhalten.

Die Gas-Fliissig-Chromatographie (GLC) an OV-210 bei 200°C ergab einen peak.

Das Kernresonanzspektrum (NMR)} war wie folgt: 'H {ppm mit TMS als Standard in CDCl, lntegral Anzahl der peaks):

7.70,4H, m; 4.80-4.20, m; 2.20-0.80, 7H, m.

(v) 0,54g Bortrifluorid-etherat wurden unter Riihren zu einer Lésung von 2,3g 3-[1-(4-lodbenzoyloxy)-2,2,2-trifluoreethyl]-3-
propyloxetan in 50 ml trockenem Methylenchlorid bei —-70°C gegeben. Das Gemisch wurde langsam auf Zimmertemperatur
erwarmt und danach 12 Stunden geriihrt. Danach wurde 1,0ml Triethylamin zugegeben und das Gemisch in Wasser gegossen.
Das wiRrige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampift. Der Riickstand wurde durch Sdulenchromatographie an.
Aluminiumoxid mit Methylenchlorid:Hexan = 1:4 als Elutionsmittel (gesé&ttigt mit Ammoniak) gereinigt. Es wurden 0,53g
1-(4-lodphenyl)-4-propyl-3-trifluormethyi-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan als farbloser Farbstoff erhalten.

Die Gas-Fliissig-Chromatographie (GLC) an OV-210 bei 220°C ergab einen peak.

Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: "H {(ppm mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Anzahl der peaks, Jy,):
7.70,2H,d,8; 7.30, 2H, d, 8; 4,80-3,80, 5H, m; 1.40,4H, m; 1.00, 3H, m.

(vi) 1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyi]-4-propyl-3-trifluormethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2. 2]octan wurde nach der in Beispiel 3
beschriebenen Methode aus 1-(4-lodpheny!)-4-propyl-3-trifluormethyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan und
Methylpropargylether hergestellt.

Analog zu der Synthese von 1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl}phenyl]-4-propy!-3-trifluormethyl-2,6 7-tr|oxab|cyc|o[2 2.2]Joctan wurde
4-n-Butyl-1-[4-(3- methoxyprop -1-inyl)phenyl}-3-trifluormethyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan aus Diethyi-n-butyl-malonat
hergestelit.

Beispiel 5
4-(2,2- Dlmethylpropyl) -1-[4-(3-methoxyprop-1-yl)phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2. Zloctan
(i) 18,89 Diethyl-2,2-dimethyipropylmalonat (Nach Brandstrom, Acta Chem. Scand. 1311958], 615) wurden unter Riihren zu
einer Suspension von 4,0g einer 60%igen Dispersion von Natriumhydrid in Olin 150 ml trockenem Tetrahydrofuran bei 0°C unter
Stickstoff gegeben. Das Gemisch wurde eine Stunde unter Rithren am RiickfluB gekocht. Das Gemisch wurde abgekuhit und
13,3g Benzyichlormethylether in 50 mi trockenem Tetrahydrofuran tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24
Stunden geriihrt und in kaltes Wasser gegossen. Die waBrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte
wurden mit Wasser gewaschen und Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
abgezogen. Es wurden 28,8g Dlethyl 2-benzyloxymethyl-2-(2,2-dimethylpropyl)-malonat als Ol erhalten und ohne weitere
" Reinigung verwendet.
{ii) 15g Diethyl-2-benzyloxymethyl-2-(2,2- dlmethylpropyl)malonat in 50ml trockenem Ether wurden langsam unter Rihren zu
einer Suspension von 7,0g Lithiumaluminiumhydrid in 200 mi trocknem Diethylether bei 0°C unter Stickstoffatmosphére
- gegeben. Das Gemisch wurde 12 Stunden bei Zimmertemperatur ger(ihrt. Danach wurden vorsichtig 25 ml einer 10%igen
Natronlauge zugegeben. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit Diethylether gewaschen. Die Filtrate wurden Uber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft Der Riickstand wurde durch Sdulenchromatographie
an Kieselgel mit Essigsdureethylester:Hexan = 1:4 als Elutionsmittel geretmgt Es'wurden 5,5g 2-Benzyloxymethyl-2-(2,2-
dimethylpropyl)-propan-1,3-diol als farbloses Ol erhalten. .
(iii) 5,5 g 2-Benzyloxymethyl-2-(2,2-dimethylpropyl)-propan-1,3-diol in 50 ml trockenem Diethylether wurden bei —70°C zu 200 mi
. flissigem Ammoniak gegeben. Zu der Ldsung wurden unter Rihren 2,5g Natrium gegeben. Es wurde eine weitere Stunde bei
—~70°C gerithrt. Das Gemisch wurde dann auf —30°C erwarmt und 15g festes Ammoniumchlorid vorsichtig hinzugegeben. Der
Ammoniak wurde aus dem Reaktionsgemisch durch einen Stickstoffstrom entfernt. Unter Rithren wurden dem Gemisch 25ml
Methanol zugegeben, um noch verbliebenes Natrium zu zerstoren. Dazu wurden dann 400 ml Methylenchlorid gegeben und das
Gemisch filtriert. Die Filtrate wurden im Fakuum eingedampft. Es wurden so 3,59 2-(2-2-Dimethylpropyl)-2-hydroxymethyi- '
propan- 1,3-diol als farbloser Feststoff erhalten.
Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: 1H (ppm mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Anzahl der peaks):
4.20, 3H, breit, ausgetauscht mit D,0; 3.80, 6H, s; 1.40, 2H, s; 1.20,9H, s.
{iv) 1,6g Trimethyl-4-brom-orthobenzoat (nach McElvain und Venerable, J. Amer.Chem. Soc.72 [1950], 1961) wudenzu 1,0g
2-(Dimethylpropyl)-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol gegeben. Zu dem Gemisch wurde ein Tropfen konzentrierter Salzsdure
zugegeben und das Gemisch auf 140°C gehalten, 1 Stunde unter einem Stickstoffatom. Die fliichtigen Bestandteile wurden im
Vakuum {1,0mm) bei 140°C entfernt. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid (Alumina Woelm TSC)
unter Verwendung von 1:20 Methylenchlorid:Hexan, gesattigt mit Ammoniak, als Elutionsmittel gereinigt. Es wurden 0,70g
1-(4-Bromphenyl)-4-(2,2-dimethylpropyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan als farbloser Feststoff erhalten.
Gas-Fliissig-Chromatographie (GLC) an OV 101 bei 250°C ergab einen peak. Das Kernresonanzspektrum war wie folgt: 'H (ppm '
mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Anzahl der peaks): 7.50, 4H, s; 4.20,6H, s; 1.20, 2H, 2; 1.00,9H, s. -
Massenspektrum (MS), chemische lonisation: M + 1:341343
(v} 5,0ml einer 1,6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan wurden unter Riihren zu einer Losung von 0,5g 1-(4-Bromphenyl)-4-
(2,2-dimethylpropy!)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan in 50ml trockenem Diethylether bei —70°C unter einem Stickstoffstrom
zuzugeben. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf Zimmertemperatur erwdrmt und das Fortschreiten der Reaktion durch
Gaschromatographie verfolgt. Sobald alles Ausgangsmaterial verbraucht war, wurde 1,0g lod in 50 ml trockenem Diethylether
unter Riihren zum Reaktionsgemisch zugegeben. Nach weiteren 10 Minuten wurde eine Lésung von 3g Natriumthiosulfat in
40 ml Wasser zugegeben. Das wafirige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrate wurden mit Wasser
gewaschen, iber wasserfreiem Magnesiumfulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Rlickstand wurde durch
Chromatographie an. Aluminiumoxid unter Verwendung von Hexan mit 5% Methylenchlorid als Elutionsmittel, das mit
Ammoniak geséttigt war, gereinigt. 4-(2,2-Dimethylpropyl)-1- -{4-iodphenyl)-2,6,7-trioxabicycio[2.2.2]octan wurde als farbloser
Feststoff erhalten.
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Das Kernresoananzspektrum (NMR) war wie folgt: "H (ppm mit TMS als Standard in CDCl3, Integral, Anzahl der peaks):
7.20,2H,d,7;7.35,2H, d, 7; 4.20, 6H, s; 1.30, 2H, s; 1.00, 9H, s. )
Massenspektrum (MS), chemische lonisation: M + 1:389

(vi) Unter Verwendung der Methode von Beispiel 3 wurde aus 4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-{4-iodphenyl)-2,6,7-trioxabicyclo-
[2.2.2]octan und Methylpropargylether 4-(2,2-Dimethyipropyl)-1-{4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-2,6 7-tr|oxabcyclo[2 2.2]-
octan hergestellt.

{vii) Unter Anwendung der Methode, die in Beispiel 1 beschrieben worden ist, wurde aus 4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-(4-iodphenyl)-
2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan und Trimethylsilylacetylen 4-(2,2-Dimethylpropyl)-1-[4-(2- tnmethylsﬂylethlnyl)phenyl] -2,6,7-
trioxabicyclo(2.2.2]octan hergestellt.

Beispiel 6

N-Methyl-3-[4-(4-propyl-2,6 7-tnoxab|cyclo[2 2.2]oct-1-yl}-phenyl]prop-2-inyl-carbamat

Eine Losung aus 0,5g 3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-octyl)phenyl]-prop-2-in-1-0l, 0,2g Methyhsocyanat und0,1g
Triethylamin in 50ml trockenem Benzol wurde 6 Stunden am Rlckfluf gekocht. Die Losung wurde abgekiihit und im Vakuum
eingedampft. Dér Riickstand wurde an Aluminiumoxid zur Reinigung mit Methylenchlorid:Hexan = 1:5, gesattigt mit
Ammoniak, chromatographiert. Es wurden 0,25 g N-Methy(-3-[4-(4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1yl)phenyl]-prop-2-
inylcarbamat als farbloser Feststoff (F = 136,2°C) erhalten.

Beispiel 7

3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]-prop-2-inyl-acetat

0,33ml Acetylchlorid wurden unter Rithren zu einer Ldsung von 1,1 g 3-[4-(4-Propyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octyl)phenyl]-prop-
2-in-1-olund 0,8 mi Triethylamin in trockenem Diethylether bei 0°C unter Stickstoffatmosphare gegeben. Das Gemisch wurde 12
‘Stundén bei Zimmertemperatur geriihrt und danach in Wasser gegossen. Das waRrige Gemisch wurde mit Diethylether
extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Der Ruckstand wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid mit Methylenchlorid:Hexan = 3:2, geséttigt mit
Ammoniak, gereinigt. Es wurden 0,90g 3-[4-(4-Propy!-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-oct-1yl)phenyl]-prop-2- myl -acetat als farblose
Kristalle (F = 98,0°C) erhalten.

N,N-Dimethyi-3-[4-(4-propy!-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1yl)-phenyl]prop-2-inamid und N,N-Dimethyl-3-[4-(4-propyl-2,6,7- )
trioxabicycio[2.2.2)oct-1-yl)phenyi]-prop-2-inamid wurden unter Verwendung einer analogen Vorschrift aus 1-(4-Ethinylphenyl)-
4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan und Dimethylcarbamoyichlorid bzw. Dimethylthiocarbamoylchlorid hergestelit.

Beispiel 8

4-Propyl-1-[4-(prop-1-inyl}-phenyi]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

0,78ml einer 1,6 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan wurden unter Rithren zu einer Ldsung von 0,259 1-{4-Ethinylphenyl)-4-
propyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan in trockenem Tetrahydrofuran bei 0°C unter Stickstoffatmosphére gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 10 Minuten bei 0°C gertihrt. Es wurden danach 80 ul Methyliodid zugegeben und das Gemisch 5
Stunden bei Zimmertemperatur gerhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Zu dem Gemisch wurde Wasser
hinzugefiigt und das waBrige Gemisch mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, (ber '
wasserfreiem Magnesiumsulifat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es wurden 0,20g (umkristallisiert aus
Methylenchlorid:Hexan) 4-Propyl-1-{4-(prop-1-inyl)-phenyl]-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan als farblose Kristalle erhalten.

Beispiel 9

3-Cyan-1-[4-{3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propyi-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

i) Ein Gemisch aus 24,69 2-Propyl-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol, 20,1 ml Diethylcarbonat, 0,3g Kaliumhydroxid und 2ml
trockenem Ethanol wurde leicht am Riickflul® gekocht (Olbadtemperatur 110-120°C) {30 Minuten unter Stickstoffstrom). Nach
dieser Zeit wurde das gebildete Ethanol durch Destillation unter Normaldruck {Olbadtemperatur 130-140°C) (Kopftemperatur
76°C) entfernt. Der Druck wurde auf 20 mm Hg reduziert und die Olbadtemperatur auf 230°C eingestellt. 3-Hydroxymethyl-3-
propyl-oxetan destillierten als farblose Filssigkeit (Kopftemperatur 120-126°C) (Ausbeute 16,7 g). '

Die Gas-Flussig-Chromatographie {GLC) an OV-210 bei 120°C ergab einen peak.

Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: 'H (ppm mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Multiplizitét):

4.35,4H,s; 3.60,2H, m; 1.8-0,7, 7H, m.

i) Eine Lésung von 12ml Dimethylsuifoxid in 4,0 ml trockenem Methylenchlorid wurde unter Rithren bei —70°C unter
Stickstoffatmosphare zu einer Losung von 7,4mi Oxalylchlorid in 25 mi Methylenchlorid gegeben. Nach beendeter Zugabe
wurde das so erhaitene Gemisch weitere 5 Minuten bei —70°C geriihrt, bevor eine Ldsung von 10,0g 3-Hydroxymethyl-3-propyl-
oxetan in 25 ml Methylenchlorid innerhalb von 10 Minuten tropfenweise zugegeben wurde. Das so erhaltene Gemisch wurde
weitere 30 Minuten geriihrt, danach wurden 54 ml reines Triethylamin innerhalb von ungeféhr 30 Minuten zugegeben. Innerhalb
von 3 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur erwarmt und dann in Wasser gegossen. Die organische
Phase wurde abgetrennt und die walRrige Phase weiter mit frischem Methylenchiorid extrahiert. Die vereinigten organischen
Extrakte wurden mit verdiinnter Salzs&ure, geséttigter Natriumbicarbonatlésung und Kochsalzidsung gewaschen. Die so
gereinigte organische Phase wurde Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es wurden
10,5g 3-Formyl-3-propyl-oxetan als gelbes Ol erhalten. Die Gas-Flissig-Chromatographie (GLC) an OV-210 bei 120°C ergab
einen peak.

Das Infrarotspektrum (IR) (FlUssigkeitsfilm): 1730cm™
Das Kernresonanzspektrum {NMR) war wie folgt: 'H (ppm mit TMS als Standard in CDCls, Integral Multlphzltat Jhz):

9.0, 1H, s; 4.90, 2H3, d, 6; 4.60, 2H, d, 6; 2.30-1.0, 7H, m.

iii) Zu einer Losung von 3,0g 3-Formyl-3-propyl-oxetan und 6,2 g lodbenzoylchlorid in 75 m| Diethylether wurde unter Riihren und
unter Stickstoffatmosphére eine Lésung von 1,6g Natriumcyanid in 2,0m! Wasser gegeben. Das Gemisch wurde {iber Nacht
gerthrt. Das Gemisch wurde dann in 50 mi Wasser gegossen und das wélrige Gemisch mit Diethylether extrahiert. Die Ether-
Lésung wurde (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und dann im Vakuum eingedampft. Der Rlckstand wurde an
-Kieselgel chromatographiert, das mit Triethylamin vorbehandelt worden war, und mit Hexan:Chloroform 1:3 eluiert.

1
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Das 4-lodbenzoat von 3-(a-Cyan-hydroxyméthyl)-3-propyl-oxetan wurde als farbloser Feststoff erhalten (6,59, F = 90°C).
Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: 1H (ppm mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Anzahl der peaks, Jy,):
7.90,2H,d,7;7.80,2H,d,7; 5.70, 1H, s; 4.65,4H, m; 1.95, 2H, m; 1.50, 2H, m; 1.00, 3H, t, 6.
Massenspektrum {MS), chemische lonisation: M + 1:386
iv) Unter Anwendung der Methode von Stufe iii in Beispiel 1 wurde 3-Cyan-1-{4-iod-phenyl)-4-propy!-2,6,7-
trioxabicyclo{2.2.2]octan (farblose Kristalle, F = 129°C) aus dem 4- lodbenzoat des 3-(a-Cyan-hydroxymethyl)-3-propyl-oxetans
hergestellt.
Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: 'H (ppm mit TMS als Standard in CDCl,, Integral, Anzahl der peaks, Jy,1):
7.75,2H,d,7;7.35,2H,d,7; 4.95, 1H, d, 2; 4.40, 1H, m; 4.15, 3H, m; 1.60-1.40, 4H, m; 1.00,3H,t, 6.
Massenspektrum (MS), chemische lonisation: M + 1:386. _
v) Unter Verwendung der Methode, die in Beispiel 3 beschrieben worden ist, wurde 3-Cyan-1-[4-(3-methoxyprop-1-inyl)phenyl]-
4-propyl-2,8,7-trioxabixyclo[2.2.2]octan aus 3-Cyan-1-{4-iodphenyl)-4-propyl-2,8,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan hergestellt.
)

Beispiel 10
1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyi}4-propyl-2,6- dloxy-7-th|ab|cyclo[2 2.2]octan
i) 20,0¢g Propyimalonséure-diethylester wurden unter Riihren zu einer Suspension von 4,8 g einer 50%igen Dispersion von
Natriumhydridin Ol in 200 mi trockenem Toluen unter Stickstoffatmosphére gegeben. Das Gemisch wurde eine Stunde bei 80°C
geriihrt. Das Gemisch wurde abgekihlt und 16,0 g Benzyl-chlormethyl-thioether {J. .. Wood, V. du Vigneaud, J. Biol. Chem. [1939]
131, 267) in 50 mi trockenem Toluen zugegeben und das Gemisch zwei Stunden bei 80°C geriihrt. Das Gemisch wurde danach
abgekihlt und in Wasser gegossen. Das walrige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit
Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es wurden 30,09 2-
Benzylthiomethyl-2-propyl-malonsaure-diethylester als gelbes Ol erhalten und ohne weitere Reinigung weiterverwendet.
ii) 30,0g 2-Benzylthiomethyl-2-propyl-malonséure-diethylester in 60 ml trockenem Diethylether wurden unter Rithren zu einer
Suspension von 7,0g Lithiumaluminiumhydrid in 400 mi trockenem Diethylether bei 0°C unter Stickstoffatmosphére gegeben.
Das Gemisch wurde drei Stunden bei Zimmtertemperatur geriihrt und danach weitere drei Stunden unter Riihren am Ruickfiu
gekocht.
Das Gemisch wurde abgekiihlt und 25mli 10%ige Natronlauge sehr VOI’SIChtIg zugegeben. Das Gemisch wurde filtriert und der
feste Anteil mit Ether gewaschen. Das Filtrat wurde (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Es wurden 20g 2-Benzylthiomethyl-2-propyl-propan-1,3-diol als farbloser Feststoff erhalten und ohne weitere
Reinigung weiter verwendet.
iii) 7,0g 2-Benzyithiomethyl-2-propyl- propan -1,3-diol in 150 ml trockenem Diethylether wurden bei —70°C zu 150 m! filissigem
Ammoniak gegeben. Zu der Losung wurden unter Rihren 1,8g Natrium gegeben. Es wurde eine weitere Stunde bei —70°C
geriihrt. Das Gemisch wurde dann auf —30°C erwérmt und 10g festes Ammoniumchlorid vorsichtig hinzugefiigt.
Der Ammoniak wurde durch einen Stickstoffstrom aus dem Reaktionsgemisch entfernt, der Riickstand mit trockenem
Methylenchlorid gewaschen und die Filtrate im Vakuum eingedampft. Es wurden 3.2g 2,2-Di- hydroxymehyl pentan-1-thiof als
farbloses, riechendes Ol erhalten und ohne weitere Reinigung verwendet.
iv) Unter Verwendung einer Methode, die analog der in Stufe iv von Beispiel 5 beschrieben ist, wurden 2,2-Bis-hydroxymethyl-
pentan-1-thiol und 4-Brom-orthobenzoeséure-trimethylester miteinander umgesetzt und dabei 1-{4-Brom-phenyl)-4-propyi-2,6-
dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan als farbloser Feststoff erhalten.
Die Gas-Fliissig-Chromatographie (GLC) an OV-210 bei 200°C ergab einen peak.
Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie foigt: "H {ppm mit TMS als Standard in CDCls, Integral, Anzahl der peaks):
7.50,4H,s; 4.20,4H, m; 3.20,2H, m; 1.40,4H, m; 1.00, 3H, m.
Infrarotspektrum (IR) in Nujol: 1080 {s), 1040 (s), 1020 (m).
Massespektrum (MS), chemische lonisation: M + 1 : 328, 331.
v) Unter Riihren wurden 16ml siner 1,6 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan zu einer Lésung von 1,7 g 1-(4-Brom-phenyl)-4-
propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan in 150 mitrockenem Diethylether bei —70°C unter Stickstoffatmosphére gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde langsam auf Zimmertemperatur erwdrmt. Das Fortschreiten der Reaktion wurde durch GLC-Analyse
verfolgt. Nachdem das gesamte Ausgangsmaterial verbraucht worden war, wurden 6,6 g lod in 50 ml trockenem Diethylether
zugegeben und unmittelbar danach eine Losung von 10g Natriumthiosulfat in 70ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wurde mit
Essigsaureethylester extrahiert. Die organische Schicht wurde mit Wasser gewaschen und Giber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen. Der Rickstand wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid
(Alumina Woelm TSC) gereinigt, wobei mit Methylenchlorid:Hexan wie 1 : 10, geséttigt mit Ammoniak, eluiert wurde. Es
wurden 0,8g 1-{4-lod-phenyl)-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan {F = 128-132°C) als farblose Kristalle erhalten.
Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: 'H (ppm mit TMS als Standard in CDCl3, Integral, Anzahl der peaks, Ju,):
7.70,2H,d,7; 7.40,2H, d, 7; 4.15,4H, m; 3.10, 2H, m; 1.30, 4H, m; 0.95, 3H, m.
Massenspektrum (MS), chemische lonisation: M + 1 : 377.
vi) Ein Gemisch aus 0,20g 1-{4-lod-phenyl)-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan, 87 ul Methylpropargylether, 50mg
Bis-(triphenylphosphin)palladium-ll-chlorid und 25 g Kupfer-I-iodid in 10ml trockenem Triethylamin wurde unter
Stickstoffatmosphare 24 Stunden bei Zimmertemperatur gertihrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wurde mit Diethylether extrahiert und dann die Ether-Extrakte mit Wasser gewaschen. Die Extrakte wurden tber wasserfreiem
Magnesiumfulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an
Aluminiumoxid {Alumina Woelm TSC) gereinigt, wobei mit Methylenchlorid:Hexan wie 1 : 5, geséttigt mit Ammoniak, eluiert

" wurde. Es wurden 20 mg 1-[4-(3-Methoxyprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan als farbloser Feststoff
erhalten.
Das Kernresonanzspektrum war wie folgt: 'H (ppm mit TMS als Standard in CDCly, Integral, Anzahl der peaks, Ju,):
7.60,2H,d,6;7.45,2H, d, 6; 4.30, 2H, s; 4.20, 4H, m; 3.50, 3H, s; 3.10, 2H, m; 1.30, 4H, m; 0.95, 3H, m.
Massenspektrum (MS), chemische lonisation: M + 1 : 319.
Unter Verwendung der oben beschriebenen Methode wurde 4-Propyl-1-[4-(2-trimethylisilylethinyl)phenyl]-2,6-dioxa-7-
thiabicyclo(2.2.2]octan aus 1-(4-lod-phenyll-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan und Trimethylsilylacetylen hergestellt,
wobei Diethylamin an Stelle des Triethylamins als Losungsmittel verwendet wurde.
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4-Propyl-1 -[4-(2-trimethylsilylethinyl)phenyl]-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan wurde als farbloser, kristalliner Feststoff
erhalten. :

Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: "H (ppm mit TMS als Standard in CDCly, Integral, Anzahl der peaks, Ju;):
7.50, 4H, m; 4.20, 4H, m; 3.15,2H, m; 1.35,4H, m; 1.05, 3H, m; 0,40, 9H, m.

Massenspektrum (MS), chemische lonisation: M + 1 : 347.
1-(4-Ethinyl-pheny!)-4-prapyi-2,6-dioxa-7-thiabicyclo{2.2.2]octan wurde aus 4-Propyi-1-[4-(2- trimethylsilylethiny!]-2,6-dioxa-7-
thiabicyclo[2.2.2]octan unter Verwendung des Verfahrens von Stufe (i) in Beispiel 2 hergestellt.
1-(d-Ethinylphenyl)-4-propyl-2,6-dioxa-7-thiabicyclo[2.2.2]octan wurde als farbloser Feststoff erhaiten.

Das Kernresonanzspektrum (NMR) war wie folgt: 'H (ppm mit TMS als Standard in CDCl, Integral, Anzahl der peaks Ju) T
7.50, 4H, m; 4.20, 4H, m; 3.20, 3H, m; 1.30, 4H, m; 1.00, 3H, m.

Massenspektrum (MS), chemische lonisation: M + 1 : 275.

Beispiel 11

4-t-Butyl-1-(4-ethinyl-phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

i) Zu einer Losung von 59 p-Vinylbenzoeséure (34mMol) in 50ml Chloroform wurden bei 0°C mMol Brom in Chioroform unter
Riihren zugegeben. Das Gemisch wurde (iber Nacht stehen gelassen und dann zur Trockne eingedampft, wodurch 10,4g rohes
4-(1,2- leromethyl)benzoesaure( 9%) erhalten wurden. Diese wurden in 100ml trockenem Benzen suspendiert, 8,39
Thionylchlorid wurden hinzugegeben und das Gemisch ausreichend erwarmt, dal’ es 3 Stunden am Rickfluf kocht. Die L&sung
wurde zur Trockne eingedampft und ergab das Saurechlorid als Feststoff.

ii) Zu einer Lésung von 2,169 3-t-Butyi-3- hydroxymethy! -oxetan {15mMol) in 30m! Methylenchlorid, die auBerdem noch 1,5mi
Pyridin enthielt, wurde bei 0°C unter Stickstoffatmosphére und Riihren eine Lésung von 59 4-(1,2-Dibromethyi)benzoyichlorid,
das oben hergestelit wurde, gegeben. Das Gemisch wurde auf Zimmertemperatur erwérmt und Gber Nacht gerihrt. Die so
erhaltene Lésung wurde mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft, wodurch 6,5g des Oxetan-
esters erhalten wurden. Das Produkt wurde durch NMR charakterisiert (300 MHz, CDCl3): '

1.05, 9H, s; 3.95-4.1, 2H, m; 4.45, 2H, s; 4.6, 4H,d of d; 5.15, 1H, d von d; 7.5, 2H, d; 8.1, 2H, d.

Zu einer Losung von 6,5g des Oxetan-esters (15mMol).in 35 ml trockenem Methylenchlorid wurde bei —70°C unter -
Stickstoffatmosphare und unter Rithren 1 mi Bortrifluorid-etherat gegeben. Das Gemisch wurde auf Zimmertemperatur erwérmt
und dann {ber Nacht gertihrt. Die Reaktion im Gemisch wurde mit trockenem. Triethylamin gestoppt und das Gemisch dann zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde in Wasser/Methylenchlorid verteilt geldst, die organische Schicht abgetrennt, Gber
K,CO; getrocknet und eingedampft, wodurch rohes 4-t-Butyl-1-{4-(1,2-dibromethyi)phenyl]-2,6,7- trloxabmyclo [2.2.2]octan
erhalten wurde. Diese Verbindung wurde durch NMR charakterisiert (300 MHz, CDCl3):

5 =0.9,9H,s; 3.9-4.05,2H, m; 4.15,6H, s; 5.1, 1H,d von d; 7.35, 2H, d; 7.6, 2H, d.

Zu fliissigem Ammoniak wurden kleine Stiicke Natrium gegeben, bis die blaue Farbe bestandig blieb. Dazu wurden 100mg
Eisen-lll-nitrat gegeben und die L&sung geriihrt. Sobald die Losung farblos geworden war, wurden 6g Natrium in kleinen
Stiicken zugegeben. Ungefahr 30 bis 35 Minuten nach beendeter Zugabe verschwand die blaue Farbe und eine Ldsung des oben
hergesteliten Dibromethylphenyl-bicyclooctans in Tetrahydrofuran wurde zu der Lésung zugegeben. Der Ammoniak wurde
tiber Nacht abgedampft und der Riickstand zwischen Ether und Eis/Wasser verteilt. Die organische Schicht wurde abgetrennt,
liber K,CO3 getrocknet und eingedampft, wodurch rohes 4~ -Butyl-1-(4-ethinyl-phenyl)-2,6,7-bicyclo[2.2.2]octan erhalten wurde.
Dieses wurde an Aluminiumoxid, das mit Ammoniak alkalisch gemacht wurde, durch Chromatographie gereinigt, wobei mit

" Methylenchlorid : Hexan wie'1:4 eluiert und schlieBlich aus Hexan:Methylenchlorid umkristallisiert wurde.

Unter Verwendung der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift wurden (i) 4-Cyclohexyl-1-{4-ethinyl-phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo-
[2.2.2]octan und {ii) 4-Propyl-1-(4-ethinyi-phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan aus den entsprechenden Oxetanen hergestellt.
Sowurden 3-Cyclohexyl-3-hydroxymethyl-oxetan und 3-Propyl-3- hydroxymethyl-oxstan mit 4-(1,2-Dibromethyl)benzoylichlorid
nach der Methode von Beispiel 11 umgesetzt. Die dabei erhaltenen Produkte wurden durch NMR (300 MHz, CDCl3)
charakterisiert.

Die so hergestellten Oxetanester wurden mit Bortrifluoridetherat nach der obigen Arbeitsvorschrift umgesetzt und ergaben:

(i) 4-Cyclohexyi-1-(4-(1,2-dibromethyi)phenyl)-2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan und (ii) 4-Propyl-1-(4-(1,2-dibromethy!)-phenyl)-
2,6,7-trioxabicyclo(2.2.2]octan. Die Produkte wurden durch NMR charakterisiert (300MHz, CDCly):

{i)5 = 0.9-1.3und 1.5-1.9, 11H, m; 3.9-4.1,2H, m; 4.1, 6H,5; 5.1, 1H,d von d; 7.35, 2H, d; 7.6, 2H, d; und

(i) = 0.9, 3H, t; 1.15-1.35,4H, m; 3.9-4.1,2H, m; 4.1, 6H, s; 5.1, 1H, d von d; 7.35, 2H, d, aromatisch; 7.6, 2H, d.

Die Dibromethyl-phenyl-bicyclen wurden debromiert, wie es oben beschrieben worden ist, und fithrten zu den gewunschten
1-(4-Ethinyl-phenyl)-2,6,7-trixabicycio(2.2.2]octanen.

Beispiel 12 .

1-[4-(2-t-Butyl- dlmethylsﬂyl -ethinyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

Unter Rithren wurden 0,79m! einer 1,6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan zu einer Lésung von 0,25g 1-(4-Ethinyl-phenyt)-4-
propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan in 15ml trockenem Tetrahydrofuran bei 0°C unter Stickstoffatmosphére zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 10 Minuten bei 0°C gertihrt. Danach wurden 0,23 g t-Butyldimethylsilylchlorid zugegeben und das
Gemisch 6 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde daraufhin im Vakuum eingedampft. Dazu
wurde dann Wasser gegeben und das Gemisch mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit Wasser gewaschen,
iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an
Aliminiumoxid (Alumina Woelm TSC) gereinigt, wobei mit Methylenchiorid:Hexan wie 2 : 3, geséattigt mit Ammoniak, eluiert
wurde. Es wurden so 0,32g 1-[4-(2-t-Butyldimethylsilyl-ethinyl)phenyl}-4-propy!-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan als fahigelbe
Kristalle erhalten.

Unter Verwendung der obigen Arbeitsvorschrift wurde 1-[4-(2-Methylthioethinyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-
trioxabicyclo{2.2.2]octan aus 1-(4-Ethinylphenyl)-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan und S-Methyl-methanthiosulfonat
{(Fluka AG) hergestelit. :
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Beispiel 13

N-Methyl-3-[4-(4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[Z.Z.Z]oct-1-yl)-phenyl]-prop-Z-in-amid

Unter Riihren wurden 1,6 ml einer 1,6 M Lésung von Butyllithium in Hexan zu einer Lésung von 0,5g 1-(4-Ethinyl-phenyl)-4-
propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan in 15 mitrockenem Tetrahydrofuran unter Stickstoff bei 0°C gegeben. Das Gemisch wurde
10 Minuten bei 0°C geriihrt und dann 0,17 ml Methylisocyanat zugegeben. Nach 1 Stunde wurde das Gemisch im Vakuudm
eingedampft. Es wurde Wasser zugegeben und das wifrige Gemisch anschlieBend mit Diethylether extrahiert. Die Ether-
Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der
Riickstand wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid (Alumina Woelm TSC) gereinigt, wobei mit
Methylenchlorid:Hexan 1 : 4, geséttigt mit Ammoniak, eluiert wurde. Es wurden 0,095¢g N-Methyl-3-[4-(4-propyl-2,6,7-
trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]-prop-2-in-amid als farblose Kristalle erhalten.
N-IVIethyl-3—[4—(4-pr0pyI-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1_-yl)—phenyl]-prop-z-in-thioamid wurde aus 1-(4-Ethinyi-phenyl)-4-propyl-
2,6,7-trioxabicyclo{2.2.2]octan und Methylisothiocyanat nach einem Verfahren hergestellt, das analog der Synthese von N- i
Methy|-3-[4-(4-propy|-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)-phenyl]-prop—z-in-amid war. ‘ '

Beispiel 14

3-{4-(4—Propyl-2,6,7-trioxabicyc|o[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-z-inyl-methansulfonat

Unter Rithren wurden 0,19 mi Methansulfonylchlorid zu einer Lésung von 0,69 3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)-
phenyl]-prop-2-in-1-ol in 0,34ml trockenem Pyridin und 20 ml trockenem Methylenchiorid bei 0°C und unter
Stickstoffatmosphére gegeben. Das Gemisch wurde eine Stunde bei 0°C geriihrt. Das Gemisch wurde in Wasser gegossen.
Dieses wiRrige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, Uber
wasserfreien Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Rickstand wurde durch Chromatographie an
Aluminiumoxid (Alumina Woelm TSC) gereinigt, wobei mit Methylenchlorid:Hexan wie 1 : 1, geséttigt mit Ammoniak, eluiert
wurde. Es wurden 0,18g 3-[4-(4-Propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1 -yl)phenyl]prop-2-inyl-methansulfonat als farblose
Kristalle erhalten. " ’

Beispiel 15

1-[4-(3-Ethylthioprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

Zu einer Losung von 0,063 ml Ethanthiol in 20 mi trockenem Tetrahydrofuran wurden bei 0°C unter Stickstoffatmosphare 0,45 ml
einer 1,6 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan gegeben. Diese Lésung wurde 10 Minuten geriihrt und dann eine Lésung von
0,25g 3-[4-(4-Propy|-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-1-yl)phenyl]prop-2-inyl-methansuIfonat in 5ml trockenem Tetrahydrofuran
tropfenweise zugegeben. Nach zwei Stunden wurde das Gemisch im Vakuum eingedampft. Es wurde Wasser hinzugegeben,
und das waRkrige Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert. Die Ether-Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, Gber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an
Aluminiumoxid {Alumina Woelm TSC) gereinigt, wobei mit Methylenchlorid:Hexan wie 1 : 1, geséttigt mit Ammoniak, eluiert
wurde. Es wurden 0,21 g 1-{4-(3-Ethylthioprop-1 -inyl)phenyl]-4-propy!-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan als fast weiler,
wachsartiger Feststoff erhalten. .

Beispiel 16

1-[4-(3-Ethylsulfinylprop-1-inyl)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

Eine Losung von 0,20g 1-[4-(3-Ethylthioprop-1-inyl)phenyl}4-propyl-2,6,7—trioxabicyclo{2.2.2]octén und 0,169 3-
Chlorperbenzoesaure in 25 m| Methyienchiorid wurde 30 Minuten bei Zimmertemperatur geriihrt. Diese Ldsung wurde
nacheinander mit geséattigter, waldriger Natriumhydrogencarbonatlésung, Wasser und schlieBlich mit Kochsalzldsung
gewaschen. Die Methylenchlorid-Lésung wurde Gber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und dann im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid {Alumina Woelm TSC) gereinigt, wobei mit
Methylenchlorid:Hexan wie 1 : 1, geséttigt mit Ammoniak, eluiert wurde. Es wurden 0,089 1-[4-(3-Ethyisulfinylprop-1-
inyl)phenyll-4-propyl-2,6,7-trioxabicycio[2.2.2]octan als fast weilBer Feststoff erhalten.

Nach der obigen Arbeitsvorschrift wurde 1-[4-(2-Methylsulfinylethinyl)phenyll4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan aus
1-[4-(2-Methylthioethinyi)phenyl]-4-propyl-2,6,7-trioxabicyclo[2,2,2]octan hergestellt.

Die verschiedenen Spektren und Kernresonanzspektren einer Reihe von Verbindungen nach dieser Erfindung werden in der
folgenden Tabelle aufgeflhrt.
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Nr.d. R® R® R® R¢ F - Massenspektrum Beispiel
Verbdg. {°C) chem. lonisation
1 Et COOEt H H fest 317 2
2 Pr CH,OMe H H fest 303 3
3 Pr CH,OH H H fest 289 3
4 Pr Phenyl H H fest 335 3
5 Pr t-butyl H H fest 315 3
6 Pr C(CH3),0H H H © fest 317 3
7 Pr CH,CH,0H H H fest 303 3
8 Pr Si{CH3)3 H H fest 331 1
9 Pr Si-tBuMe, H H 140 373 12
10 Pr CONHMe H H 206 316 13
1 t-Bu Si(Me)s H H ] 345 1
12 t-Bu CH,OMe H H 161-3 317 3
13 Et Si(Me)s H H fest 317 S
14 Pr Si{Me)s H cl fest 365 1
15 Pr Pr H H fest 301 -3
16 Pr CH,OMe H Cl fest 337 3
17 Pr SiMe; H NO, fest 376 1
18 c-hexyl CH,OMe H H 171 343 3
19 Pr COOMe H H 176 317 2
20 c-hexyl SiMe; H H 225 371 1
21 Pr CH,OEt H H fest 317 3
22 Pr CH,CH,OMe H H fest 317 3
23 i-Bu SiMe; H H 149,0 345 1
24 i-Bu CH,0Me H H 103,5 317 3
25 Pr CH,NHCOMe H H fest 330 3
26 - n-Bu SiMe; H _ H 128,6 345 1
27 n-Bu CH,0OMe H H 104,8 317 3
28 n-Pent SiMes H. " H 166,3 359 1
29 - n-Pent CH,0Me H H 120,7 331 3
30 Pr CH,0Ac H H 98 330(M*e.i.) 7
31 2,2-Dimethyl- CH,0OMe H H fest 331 5
propyl
32 2,2-Dimethyl-  SiMe; H H fest 359 5
propyl '
33 Pr Me H H fest 273 8 -
34 Pr CH,OCONHMe H H 136,2 346 6™
35 Pr CH,OMe CF3 H fest 37 4
36 Pr CH,0Me CN H - 85 328 - 9
37 Et H H H fest 245 1+2
38 Pr H H H fest 259 1+2
39 n-Bu H H H 90 273 1+2
40 i-Bu . H H H 122,5 273 1+2
4 n-Pent H H H 91,5 287 1+2
42 2,2-Dimethyl- H H H fest 287 1+2
propyl
43 n-Pr H H Cl fest 293 1+2
a4 n-Pr H : H NO,. fest 304 1+2
45 n-Pr CSNHMe H H fest 332 13
(Zersetzung) ,
46 n-Pr CH,0S0,Me H H fest 367 14
47 n-Bu CH,OMe CF; H fest 385 4
48 t-Bu SiMe; H H ) 345 . 1
‘49 Ph H H H 196-7 293 1+2
50 Ph SiMe; H H 220-2 : 1
51 c-hexyl H H H 190-2 © 299 , 1
52 t-Bu H H H 167-8 272 : 1
53 n-Pr CONMe, H H Wachs 330 7
54 n-Pr CSNMe, H H 155 346 7
55 n-Pr CH,SEt H H fest 333 ] 15
56 n-Pr CH,SOEt H H fest 16
57 n-Pr SMe H H fest 305 ) 12
58 n-Pr SOMe H H fest 321 16
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Nummer Kernresonanzspektrum ('H, in CDCl; ausgefiihrt und ausgedruckt in ppmvon TMS als Standard, Anzahl der Protonen,
Anzahl der peaks, Jy,—wo bestimmt)

1 7.60,4H,s;4.3,2H,q,7;4.1,6H,s; 1.75,3H,t,7; 1.60-0.70,5H, m.

2 7.5,4H,m; 4.35,2H,s;4.1,6H,s;3.5,3H,s;1.5-0.8,7H, m.

3 7.55,2H,d,8;7.35,2H,d,8; 4.45,2H, br.s; 4.1,6H,s; 1.4-0.8,7H, m.
4 - 7.7-7.1,9H,m; 4.1,6H,s; 1.4-0.8,7H, m.
5
6
7

7.55,2H,d,8;7.35,2H,d,8;4.1,6H,s; 1.4,9H,s; 1.4-0.8,7H, m.
7.45,2H,d,8;7.20,2H,d,8;4.1,6H,s; 1.65,6H,s; 1.4-0.8, 7H, m.
7.55,2H,d,8;7.35,2H,d,8;4.1,6H,s; 3.8,2H, m; 2.7, 2H,t,4; 1.7, 1H,t,4; 1.36-1.15,4H, m; 0.95, 3H, br. t, 5.

8 7.40,4H,m; 4.1,6H,s;1.4-0.8,7H, m; 0.3,9H, s.
12 7.60,2H,d,7;7.45,2H,d,7; 4.80,2H, s; 4.20,6H, s; 3.45,3H, 5; 0.90,9H, s.
13 7.50,4H, m; 4.10,6H, s; 1.60-0.80,5H, m; 0.30,9H, s.
14 7.80,1H, m; 7.50,2H, m; 4.20,6H, s; 1.50-0.80,7H, m; 0.30,9H, s.
9 7.50,4H, m; 4.10,6H, s; 1.60-0.80, 16 H, m; 0.20,6H, s.
10 7.60,2H,d,6;7.50,2H,d, 6; 5.90, 1H, s (breit); 4.10,6H, s; 2.90,3H, d, 6; 1.25,4H, m; 0.95, 3H, t.
15 7.55,2H,d,7;7.35,2H,d,7;4.10,6H,s; 2.35,2Ht,7; 1.60-0.80, 12H, m.
16 7.70,1H,m; 7.50,2H, m; 4.40,6H, s; 4.20,2H, s; 3.50,3H, s; 1.50-0.90, 7H, m.
17 8.30, 1H, m; 7.70,2H, m; 4.20,6H, s; 1.50-0.80,7H, m; 0.25,9H, s.
18 7.45,4H, m; 4.40,2H,s;4.20,6H,s; 3.45,3H, s; 2.00-0.80, 11H, m.
19 7.65,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.10,6H,s; 3.80,3H,s; 1.25,4H,m; 0.95,3H,¢t,7.
20 7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.10,6H,s; 1.90-0.90, 11H, m; 0.25,9H, s.
21 7.50,4H, m; 4.40,2H, s; 4.10,6H, s; 3.65, 2H, g, 6; 1.50-0.90, 10H, m.
22 7.40,4H,m;4.10,6H,s; 3.60,2H,t,86; 3.40,3H, s; 2.65,2H,1,6; 1.40-0.80, 7H,m. .
23 7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.10,6H,s;1.70,1H,m; 1.15,2H,d, 7; 0.95,6H,d, 7.
24 7.50,4H, m; 4.40,2H,s; 4.20,6H, s; 3.60,3H, s; 1.80, 1H, m; 1.15,2H,d,7; 1.05,6H,d, 7.
25 7.50,2H,d,7;7.30,2H,d,7; 6.10, 1H, breit; 4.20,2H, d, 6; 4.10,6H, s; 2.00, 3H, s; 1.40-0.80, 7H, m.
26 7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7; 4.15,6H,s; 1.30,6H, m; 0.95,3H, t; 0.30,9H, s.
27 '7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7; 4.30,2H,s; 4.10,6H, s; 3.50,3H, s; 1.30,6H, m; 0.95,3H, 1, 6. .
28 7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.10,6H,s; 1.25,8H, m; 0.90,3H, t; 0.25,9H, s.
29 7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.30,2H, s; 4.10,6H, s; 3.45,3H, s; 1.25,8H, m; 0.90,3H, t, 6.
30 7.40,4H, m; 4.85,2H,s; 4.05,6H,s;2.10,3H,s; 1.40-0.80,7H, m.
31 7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.30,2H,s; 4.206H, s; 3.45,3H, s; 1.25,2H, s; 1.00,9H, s. )
32 7.55,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.20,6H,s; 1.25,2H, s; 1.00,9H, s; 0.25,9H, s.
33 7.55,2H,d,7;7.40,2H,d,7;4.10,6H,s; 2.05,3H,s; 1.25,4H, m; 0.95,3H, m.
34 7.65,4H, m; 5.10,2H, s; 4.15,6H,s; 2.95,3H,d, 6; 1.60-0.80,7H, m.
35 7.60,2H,d,7;7.40,2H,d,7; 4.50,1H,m; 4.40,1H, m; 4.35,2H, s; 4.10,3H, m; 3.45,3H, s; 160—1204Hm 0.95,3H,t,
6.
36 7.50,4H, m; 5.00,1H,d, 2; 4.50-4.00,6H, m; 3.50,3H, s; 1.60-0.90, 7H, m.
37 7.50,4H,m; 4.10,6H,s; 3.05,1H, s; 1.60-0.80,5H, m.
38 7.50,4H,m; 4.10,6H,s; 3.05, 1H, s; 1.40-0.80,7H, m.
39 7.60,2H,d,7;7.40,2H,d; 4.10,6H,s; 3.05,1H,s; 1.30,6 H, m; 0.90,3H,t,7.
40 7.60,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.10,6H,s;3.10,1H,s; 1.70, 1H, m; 1.15,2H, d, 6; 0.95,6H, d, 6.
41 7.60,2H,d,7;7.45,2H,d,7; 4.10,6H,s; 3.10,1H,s; 1.30,8H, m; 0.95,3H, t, 6.
42 7.55,2H,d,7;7.40,2H,d,7; 4.20,6H,s;3.10,1H,s; 1.25,2H, s; 1.00,9H, 5.
43 7.70,1H,m; 7.50,2H, m; 4.20,6H,s; 3.40,1H,s; 1.25,4H,m; 0.95,3H, 1, 6.
44 8.30,1H,s;7.80,1H,d,7;7.65,1H,d,7;4.10,6H, s; 3.55, 1H,s; 1.30,4H, m; 0.95,3H, m.
45 7.60,2H,d,6;7.50,2H, d, 6; 4.15,6H, s; 3.25,3H, d, 6; 1.25,4H, m; 0.95, 3H, , 6.
46 7.60,2H,d,6;7.50,2H,d,6;5.10,2H, s; 4.10,6H, s; 3.15,3H, s; 1.15,4H, m; 0.95,3H, m.
47 7.60,2H,d,6;7.45,2H,d, 6;4.50, 1H, m; 4.35,3H,m; 4.10, 3H, m; 3.45, 3H, s; 1.30, 6H, m; 0.90, 3H, m.
48 7.565-7.40,4H, g; 4.15,6H,s; 0.90,9H,s; 0.20,9H, s;
49 7.65-7.15,9H, m; 4.50,6H,s;3.10,1H,s.
50 7.60~7.15,9H, m; 4.50,6H,s; 0.25,9H, s.
51 7.55,2H,d;7.45,2H,d; 4.1,6H,s;3.05,1H,s; 0.9-1.6 und 1.3-0.9, 11H.
52 7.55,2H,d;7.45,2H, d; 4.15,6H, s; 3.05, 1H,s; 0.9, 9H, 5.
53 7.60,2H,d,7;7.5C 2H,d,7;4.10,6H,s; 3.30,3H,s; 3.05,3H, s; 1.25,4H, m; 0.95,3H, m. ,
54 7.40,4H,m; 3.95,6H,s; 3.40,3H,s; 1.10,4H, m; 0.80,3H, m.
55 7.55,2H,d,7;7.40,2H,d,7; 4.10,6H, s; 3.50,2H, s; 2.80,2H, q,6; 1.35,4H,1,6; 1.25,4H, m; 0953Hm
56 7.60,2H,d,7;7.45,2H,d,7;4.10,6H,s; 3.80,2H, m; 3.00,2H, m; 1.40,3H,t,6; 1.30,4H, m; 0.95,3H, m.
57 7.55,2H,d,7;7.40,2H,d,7; 4.10,6H, s; 2.50,3H, s; 1.25,4H, m; 0.95,3H, m.

58 7.65,2H,d,7;7.50,2H,d,7;4.10,6H,s; 3.05,3H,s; 1.25,4H, m; 0.85,3H, m.

il. Biologische Aktivitat

A.Lethale Aktivitdt gegeniiber Stubenfliegen

Die Wirksamkeit der erfindungsgemaRen Verbindungen gegeniiber nicht an anaestisierten, weiblichen Musca Domestica (WRL
Stamm) wurde durch Anwendung einer Lésung der zu untersuchenden Verbindung in Butanon auf die Oberflache des
Testinsekts gezeigt. Die Aktivitat der zu untersuchenden Verbindung wurde weiterhin durch oberflachliche Anwendung in
Zusammenwirken mit dem Synergisten Piperonylbutoxid (PB) (6 ug Piperonylbutoxid je Insekt) bestimmt. Die Mortalitatsrate
wurde nach 24 und 48 Stunden festgestelit.
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Die folgenden Verbmdungen wiesen bei einer Anwendungsmenge von weniger als 30 ug/Fliege eine Aktivitat auf:
1,2,3,13,14,15,16,17,18, 20, 21, 22, 23, 26, 27.
Die folgenden Verbindungen waren bei weniger als 1ug/Fliege wirksam: 8, 11.

B.Lethale Aktivitdt gegeniiber Blattella germanica

Die Wirksamkeit der erfindungsgeméRen Verbindungen gegeniiber nlcht anaestisierten, ménnlichen Blattelle geramica (WRL-
Stamm) wurde durch Anwendung einer Lésung der zu untersuchenden Verbindung in Butanon auf die Oberfladche des Insekts
gezeigt. Die Aktivitat der zu untersuchenden Verbindung wurde weiterhin durch oberflachliche Anwendung in Zusammenwirken
mit dem Synergisten Piperonylbutoxid (10ug Piperonylbutoxid je Insekt) bestimmt. Die folgenden Verbindungen wiesen eine
Wirksamkeit bei einer angewandten Menge von weniger als 50 ug/Insekt auf:

1,7,8,11,13,17, 20.

Die folgenden Verbindungen waren bei einer Menge von weniger als 5 ug/Insekt wirksam: 2, 3, 15, 16, 19, 21.

C.Lethale Aktivitat gegentiber Sitophilus granarius

Die Wirksamkeit der erfindungsgemaRen Verbindungen gegeniiber ausgewachsenen S.granarius wurde durch Zugabe einer
Lésung der Verbindung in Aceton zu Korn, das den insekten spéter vorgelegt wurde, gezeigt. Die Mortalitétsrate wurde nach 6
Tagen bestimmt. Die folgenden Verbindungen wiesen eine Wirksamkeit bei einer angewandten Menge von weniger als 200 ppm
in einer Losung in Aceton auf: 8, 11, 15, 20, 21, 22, 23, 26. Die folgenden Verbindungen wiesen eine Wirksamkeit bei einer
angewandten Menge von weniger als 50 ppm in einer Ldsung in Aceton auf: 2, 14, 16, 19, 27.

D.Lethale Aktivitat gegeniiber Culex quinquefasciatus

Die Wirksamkeit der erfindungsgemaRen Verbindungen gegen weibliche, erwachsene Culex wurde durch direktes Bespriihen
von 0,5mi der Verbindung in OPD/Methylenchlorid gezeigt. Die Mortalitatsrate wurde nach 24 Stunden bestimmt. Die folgenden
Verbindungen waren bei weniger als 1% wirksam: 1,-14, 19, 21, 23, 26, 27.

E.Toxizitat gegenliber Sdugetieren
Die Verbindung 2 hat einen LDs;-Wert von ungefidhr 20mg/kg, wenn sie Mausen (Charles River CD 1) oral verabreicht wird. Die
Verbindung 4 hat einen LDs;-Wert von mehr als 200mg/kg, wenn sie Mdusen (Charles River CD 1) oral verabreicht wird.

Formulierungen
1. Emulgierbare Konzentrate

Verbindung der Formel (1) _ 10,00
Ethylan KEO _ 20,00
Xylen 67,50
Butyliertes Hydroxyanisol ' 2,50
. 100,00
2. Benetzbare Pulver
Verbindung der Formel (1) . 25,0
Attapulgit 69,50
Isopropylbenzensulfonat, Natriumsalz : 0,50
Kondensierte Naphthalinsulfonsédure, Na-Salz 2,50
Butyliertes Hydroxytoluen . 2,50
' 100,00
3. Staubemittel .
Verbindung der Formel (1) 0,50
Butyliertes Hydroxyanisol 0,10
Talkum : : 99,40
: 100,00
4. FraRgift
Verbindung der Formei (1) 40,25
Puderzucker . . 59,65
Butyliertes Hydroxytoluen ' 0,10
: 100,00
5. Lack
Verbindung der Formel (1) 2,5
Harz 5,0
Butyliertes Hydroxyanisol . 0,5
Petrolfraktion mit hohem Aromatenanteil 92,0
100,00
6. Aerosol
Verbindung der Formel (1) ‘ 0,30
Butyliertes Hydroxyanisol 0,10
1,1,1-Trichlorethan 4,00
Geruchloses Kerosin ' 15,60
Arcton 11/12,50:50-Gemisch ) 80,00




7. Spray

Verbindung der Formei (1)
Butyliertes Hydroxyanisol
Xylen )
Geruchloses Kerosin

8. Verstérktes Spray
Verbindung der Formel {l)
Piperonylbutoxid

" Butyliertes Hydroxyanisol
Xylen -

Geruchloses Kerosin

922

260 497
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