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Verfahren zur Herstellung von 3,3-Dimethyl~o§clopropan—
1,2=dicarbonséureestern

Anwendungsgzebiet der Irfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von bekannten 3,3-Dimethyl-cyclopropan~1,2-dicarbonsiure=
-estern, '

Bekannte technische LOsgunzen

Es ist bereits bekannt geworden, daB men cis- und/oder
trans-3, 3-Dimethyl-cyclopropan~1,2~dicarbonsdure-di-
methylester erhdlt, wenn man Maleinsiure- und/oder
Pumarsiure-dimethylester mit Diphenylsulfonium-iso-
propylid beil ~70%C umsetzt (vergleiche J.Am. Chem. Soc.
89 (1967), 3912 - 3914; ibide 95 (1973), 3970 = 3976).

Diphenylsulfonium-isopropylid wird durch Umsetzung von
Diphenylwéthyl-sulfonium—tetrafluorborat mit Lithium=-
diisopropylamid,'anschlieﬁénde Alkylierung mit Methyl-
iodid und erneute Umsetzung mit Lithiﬁmrdiiéopropyl—
emid bei =70 °C hergestellts o

An Stelle von Diphenylsulfonium-igopropylid kann auch
Triphenylphosphonium—isopropyiid zur Synthese von
3,3-Dimethyl-cyclopropan~1,2-dicarbonsdureestern
ausgehend von Maleinsdure~ und/oder Fumarsdureestern
verwendet werden (vergleiche Tetrahedron Lett. 1978,
1847-1250) | |
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Die Umsetzungen nit den genannten Yliden werden wegen deren
'Empfiﬁdlichkeit gegen Luftsauverstoff und Teuchtigkeit unter
einer Inertgasatmosphire und unter Verwendung von sorg-

faltig getrockneten LOsungsmitteln durchgefﬁhrt§ das gleiche
gilt auch fir die Herstellung dexr Ylide; hierfﬁr werden starke
Basen, wie zZ. B. Bubtyllithium und/oder Lithium-diisopropylamid,
verwendetbe '

Die bekannten Syntheseméthoden fiir 3,3~Dimethyl-cyclopropan~
1,2-dicarbonsdureester, welche unter Verwendung der oben ge-
nanmten Ylide durchgefithrt werden, dlirften wegen des hohen .
Aufwandes - auch bei der Herstellung von Vorprodukten -~
fiir die Herstellung von 3,3-Dimethylcyclopropan-i,2-dicarbon-
stureestern im industriellen Bereich wenig geeignet sein.

Wegen der moglichen Bedeutung von 3,3-Dimethyl-cyclopropan-
1,2~dicaerbonsdure-derivaten als Zwischenprodukte fiir die Her-
stellung von Pyrethroiden bestand nun Interesse an einem ein-
fecheren und kostengiinstigeren Verfahren, nach welchem diege
Verbindungen in guten Ausbeuten und in hoher Reinheit her-

zustellen. sein sollten,

Zur Herstellung von 3,3-Dimethyl-cyclopropan=1,2-di-
carbonsdure ist auch ein Verfahren bekannt geworden,

bei welchem diese Verbindung durch Umsetzung von 1=Brom=2,2=-
dimethyl-B—éthoxycérbonylépropaﬂrcarbonséure mit Kalium~
carbonat in Alkohol und anschlieﬁendeszehandeln des Reak-
tionsgemisches mit wibriger Selzsiure erhalten wird (ver-
gleiche J. Chem., Soc. (London) 75 (1899), 48-61.



221758 -3~ 14.5.1980
" 57 418/12
Nach diesem Verfahren erhdlt. men 3,3-Dimethyl-cyclopropan-
1,2-dicarbonsgdure jedoch nur in unbefriedigenden Ausbeuten;
zudem kann das Ausgangsprodukt nach dem Stand der Technik
nur in geringer Ausbeute erhalten werden und ist auBerdem
durch Nebenprodukte stark verunreinigte

Ziel der Erfindung

Es ist daher Ziel der Erfindung, die geschilderten Nachteille
der bekamnten Verfehren zu iiberwinden.

Wesen der Erfindung

ﬁer Effindung iiegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Ver-
fahren zur Herstellung von 3,3~Dimethylcyclopropan=1,2-
dicarbonsa ureestern bereltzuSoellen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher

(1) ein neues Verfahren zur Herstellung von 3,3-Dimethyl-
cyclopropgn~1 2-dicarbonsiureestern der Formel I
RO-0C CO-OR?

7 (1)

H3C CH3

in welcher : ,
R und R' gleich oder verschieden sind und fir Alkyl
’ stehen, dadurch gekennzeichnet, dal man
1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propen~1,3-dicarbon~-
gdureester der Formel II
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CH3
Rouoc Ofi— c —CH-CO- OR! (11)
1 CH3 e T

in welcher o : o
R und R' gleich oder verschieden sind und Tir Alkyl. stehen,

mit Zink, gegebenenfalls in Gegenuart eines Verdunnunosmltuels,
bei Tempefuturen zwischen 20 und 200 °C umsetzts

(2) Neu sind auch die 1 s 3~Dichlor-2, 2—a1wetHV1~pro an41,35
dlcarbonpaureester der Formel I1

C
| 'HB )
RO~-0Q~CH—~— C —~CH~CO-OR' - (I1)
t -1 -
C1 CH3 Cl

.in welcher
" R und R' gleich od er verochleaen gind und fir Al{yl
stehen;

Die Zwischenprodukte der Formel II konnen ebénfalls durch
neues Verfahren (3) hergestellt werden, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daf man 2,2-Dimethyl-propan~-1,3-dicarbonsiure-
. derivete der Formel III
- G ,

10001, ~0-CH,~C0-R (III)

' N

CH

3

R

in welchexr

ol ..
R fiir Hydroxy oder Alkoxy steht und
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R® fiir Hydroxy oder zusanmen mit R fiir ein Anhydrid-

Sauerstoffatom steht,

mit einem SHurechlorid, gegebenenfalls in Gegenwart eines -
Katalysators, und mit einem Chlorierungsmittel bei Tempera~-
turen zwischen O und 150 O¢ umsetzt und die auf diese Weise
gebildeten 1,3-Dichlor-2,2~dimethyl-propan-1,3-dicarbonséure=
defivate der Formel IV

ocH,
V3
R3-oo-gﬁ-—-c—-cﬁ-co-124 (IV)
- o |

¢l 0w, 01 '

. 3 ‘
in welcher
g3 fiir Chlor oder Alkoxy steht und
R4 fiir Chlor oder zusammen mit R3

fiir ein Anhydrid-
Sauerstoffatom steht,

durch Unmsetzung mit Alkoholen nech iiblichen Methoden ver-
esterte '

{4) Feu sind such die 1,3~Dichlor-2,2-dimethyl4propan—1,3-‘
dicarbonsiure~derivate der TFormel IV '

. CH :
R3-co-CH--—-<;'-in-co-R4
1 1. :
Cl (Iv)

Cl ?ﬂB
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in welcher

R3 fiir Chlor oder Alkoxy steht und

4

R®  fir Chlor oder zusammen mit R3 fiir ein Anhydrid-

. Saverstoffatom steht.

Uberraschenderweise kdnnen nach dem erfindungsgemifen
Verfahren (1), verbunden mit dem unter (3) beschriebe-
nén Verfahren zur Herstellung neuer Zwischenprodukte,
3,3-Dimethyl-cyclopropan-1,2-dicarbonsiureester der
Formel (I} wesentlich einfacher und kostenglinstiger
als nach bekannten Methoden in sehr guten Ausbeuten
und in hoher Reinheit hergestellt werden.

Das neue Verfahren ist daher eher als die bisher be-
kannten Verfahren zur industriellen Herstellung von
3,3—Dimethyl—cyclopropan—1,2—dica£bonséureestern ge~
eignet.

Verwendet man bei Verfahren (3) als Ausgangsverbindung
beispielsweise 3,3-Dimethyl-propan-1,3-dicarbonsdure-
anhydrid sowie als Chlorierungsmittel Sulfurylchlorid,'
und als Verésterungsmittel Methanol, so kann der Reak-
tionsablauf bei Verfahren (3) und die Reaktion des dabei
erhaltenen 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-1,3-dicarbon-
sdure-dimethylesters mit Zink in Verfahren (1) durch

folgendes Formelschemu skizziert werden:

Le A 19 667
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S0.C1, " CH,OH
272 cn - __?
> =
HyC' CHy | o 7
CH, S
o 0- 00— CE—— G CH-CO-OCH, R ,  CHz0-0C C0-0CH
C 3 - [ e ‘ — 1.3 . 3 . X -— 1

. 1 t
C1 CH, 1 Y
_ J

 H3C CH3

Die bei. Verfahren (1) als Ausgangsverbindungen zu ver-
wendenden ﬁeueh ],34Dichlor—2,2—dimefhyl-propan~],3—-
dicarbonsdureester sind duich,Formel (I1) aefiniert.
Voxzugsweisé steht darin | |

R fir C4-C,-Alkyl, insbesonde;e fir Methyl oder Athyl,

Als Beispiele selen genannt:
1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-1,3-dicarbonsdure-
dimethylester, -didthylester, -di—n—propylester; -di-
iso-propylester, -di-a-butylester, -di-iso-butylester,
-di-gek.~-butylester, —di-tert,—bﬁtylester, -methyl-

dthylester, —metﬁyl—proPyleéter, -methyl-isopropylester

ynd -methyl-n-butylester,

Man erh#lt die neuen 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan~
1,3-dicarbonsidureester nach dem oben unter (3) beschrie-
benen Verfahren durch Umsetzung von 2,2-Dimethyl-propan-

- Le A 19 661
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1,3~ -dicarbonsdure- derlvaten der Formel IIT (oben) mit
einem Sdurechlorid, gegebenenfalls in Gegenwart eines

Katalysators, und mit einem Chlorierungsmittel, - wel-

" ches gegebenenfalls mit dem Siurechlorid identisch ist,

bei Temperaturen zwischen O und 1500Cé

Als Sdurechloride, welche bei Verfahren (3) zu verwen-
den sind, seien beispielsweise Phosphorpentachlorid,
Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid; Thionylchlorid,
Sulfurylchlorid und Phosgen.génannt;.Vorngsweise wer-
den Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid.und Sulfuryl-
¢hlorid verwendet. ‘

Verfahr@n (3) wird gegebenenfalls unter Verwendung von
Katalysatoren durchgefuhrt Als solche kommen Verbin-
dungen in Betracht, welche gewdhnlich bei der Herstel*
lung von Carbons&urechloriden als Katalyqatoren einge-
setzt werden. Hlerzu‘gehoren insbesondere tertidre und
heterocyclische Amine wie z.B, Triethylamin, N,N¥Di—
methyl-anilin und Pyridin sowie Ammoniumsalze wie z,B.
Tetraethylammoniumchlorid, Carbonsdureamide wie z.B.
Dimethylformamid, Dimethylaceéamid und N—Mefhyl—pyrro-
lidon, ferner Phosphorverbindungen wie z.B. Triphenyl—
phosphin, Tr1phenylphosph1nox1d oder Hexamethyl phosphor-

sduretriamid,

Als'Chlorierungsmittel, welche bei Verfahren (3) ein-
gesetzt werden kénnen, seien beispielsweise Sulfuryl-

chlorid und elementares Chlor genannt.

In einer bevorzugten Variante (a) von Verfahren (3)

wird 2,2,-Dimethyl-propan-1,3-dicarbonsdure-anhydrid

"Le A 19 661
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(B,B8-Dimethylglutarsdureanhydrid) mit etwa der &quimo-
1aren Menge (0,9 bis 1,2 Mol) Phosphorpentach]orld auf

eine Temperatur zwischen 8o und 140°C erhitzt und bei

dieser Temperatur werden etwa 2 Moldquivalente (1,9

bis 2,2 Mol) Chlor in die Mischung eingeleitet oder
2 bis 3 Mol&qguivalente Sulfurylchlorid zugetropft.

In einer zweiten bevorzudten Variante (b) von Verfahren
(3) wird 2,2- Dlmethyl—propan 1,3-dicarbonsdure-anhydrid
bel Temperaturen zwischen 17o und 150 C mit libexschiis-
sigem Sulfurylchlorid (3 bis 5 Mol je Mol Anhydrld)

tropfenweise versetzt,

In einer 6r1tten bevorzugten Variante (c) von Verfahren
13) wird ein 2,2-Dimethyl-propan-1,3- dlcarbonsaure—
ester (mono-ester) (8,8~ Dlmethylglutarsaure—monoester)
mit etwa 1,2 bis 3 Mol&quivalenten Thionylchlorid, gege-
benenfalls in Gegenwart eines der oben angegebenen
Katalysatoren, auf eine Temperatur zwischen 4o und 90°C

erwirmt und bei etwa 80°C mit etwa 2 Mol&dquivalenten

(1,9 big 2,2 Mol je Mol Ester) Sulfurylchlorid tropfen-

weise versetzt.

In einer vierten bevorzugten Variante (d) von Verfahren
(3) wird 2,2-Dimethyl-propan-1,3-dicarbonsdure (8,8-Di-
methylglutarsdure) mit etwa 2 Moliquivalente (1,9 bis
2,2 Mol je Mol S&ure) Phosphorpentachlorid bei Tempe-
raturen zwischen 1o und 50°C-umgesetzt. In das Reak-
tionSgemisch werden bei einer Temperatur zwischen 80

und 14oOC etwa 2 Mol&quivalente (1,9 bis 2,2 Mol)

Chlox elngeleltet und die Mischung W1rd einige Stunden
bei 70 bis 90°C geriihrt.

Le A 19 661
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Die nach den Verfahrensvarianten (3 a) bis (3 d) er-
haltenen 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-1,3-dicarbon-

. gdure-derivate der Formel (IV) konnen durch Destilla-

tion oder durch sorgféltiges Abziehen fliichtiger Kom-

ponenten bei méBig erhShter Temperatur und stark ver-
mindertem Druck . sogenanntes "Andestillieren" gerei-
nigt werden. Die Zwischenprodukte der Formel (IV)
kbnnen jedoch auch ohne Zwischenisolierung, gegebe-
nenfalls nach Abdestillieren iiberschiissiger Haloge-
nierungsmittel, nach {iblichen Methoden durch Umsetzung
mit Alkoholen bei Temperaturen zw1schen 10 und 80°C

verestert werden,

gur Reinigung und Isolierung der Ester der Formel (II)
wird entweder eingeengt und der Riickstand in einem mit
Wacser nicht mischbaren Lésungsmittpl wie z,B. Ether
aufgenommen, oder daSHVeresterungsgemlsch wird mit
Wasser verdiinnt und mit einem mit Wasser nlcht misch-
baren Losungsmlttel wie z,B. Ether oder Toluol extra-

hiert, Die organische Phase wird neutral gewaschen,

_getchknet und eingeengt. Die im Ruckstand verbleiben-

den Produkte k&nnen durch Vakuumdestillation gereinigt

werden.

Die bei Verfahren (3) anfallenden neuen 1,3-Dichlor-

2 2’dimethyl—0r0pan—1 3—dicarbonséure4derivateZsina

duxch.Formel (1v) definiert. Vorzugsweise steht darin

33 fiir Chlor oder C]—C4-Alkoxy,_1nsbesondere Methoxy
oder Ethoxy, und

R fiir Chlorx oder zusammen mit R3 fur ein Anhydrld—

Sauerstoffatom

Le A 19 661
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Als Beispiele seien genannt:
1,3+Dichlor-2,2-dimethyl- propan—] 3= dlcarbonsaure-
dichlorid, 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl- propan-] 3= dlcar—

‘bonsiure-anhydrid, 1,3-Dichlor-2,2- dlmethyl—propan 1 3-

dicarbonsdure~chlorids —methylester, —ethylester,
-n- propylester, -iso- propylester, -n—butylecter, ~iso=-
butylester, -sek. -butylester und -tert.-butylester.

Die bei Verfahren (3) als Ausgangsstoffe einzusetzenden

2,2-Dimethyl- propan—] 3- dlcarbonsaure derlvate sind

durch‘Formel (III) definiert. Vorzugswelse stehen darin

31 fir Hydroxy oder C1 C4-Alkoxy, 1nsbesondere Methoxy
oder Ethoxy, und

R2 fiir Hydroxy oder Zusammen mit R1 fur ein Anhydrld—

Sauerstoffatom.

Als Beispiele seien genannt:
2,2-Dimethyl-propan-1,3-dicarbonsédure, 2,2-Dimethyl-
propan-l,3-dicérbonséure—anhydrid, 2,2—Dimethyl-propan—
1.3—dicarbonséure- —mohomethylester, -monoethylester,
~Mmono-n- propylester, -mono-iso- propVIester, ~mono-n-.
butylester, -mono-iso-butylester, -mono-sek. -butylester

und -mono-tert.-butylester,

2, 2—Dimethyl—propan—1 3—dicarbonséure—derivate‘der
Formel (ITI) sind bekannt (verglelche J. Org Chem. 15
(]950), 850 und 855)

Pas erfindungsgemdfe Verfahren (1) wird vorzugsweise
unter Verwendung von Verdlinnungsmitteln durchgefiihrt,
Als solche kommen insbesondere aprotisch-polare Sol-

ventien in Betracht. Hierzu gehdren insbesondere Car-

Le A 19 661
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bonséureamide wie z.B., Dimethylformamid, Dimethylacet-

amid und N-Methyl-pyrrolidon, Sulfoxide'und Sulfone

wie z.B. Dimethylsulfoxid und Tetramethylensulfon,

Phosphorsdureamide wie z.B. Hexamethyl-phosphorsidure-
triamid und Ether wie z.B, Glycol-dimethylether, Di-

‘glycol-dimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan sowie

Nitrile wie z.B. Acetonitril und Propionitril.

Die Reaktionstemperatur liegt beim erfindungsgemifen
Verfahren (1) im allgemeinen zwischen 20 und ZOOOC,
vorzugsweise zwischen 8o und 150°C. Die Umnsetzung wird

im allgemeinen bei Normaldruck oder einem dem Dampf-

druck des Verdlinnungsmittels angepaBten Druck durch-
~gefiihrt.

Zur Durchflihrung des erfindungsgemédBen Verfahrens (1)
setzt man auf 1 Mol 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-
1,3-dicarbonsidureester (II) zwischen 1 und 2,5 Mol,

vorzugsweise zwischen 1,5 und 2,2 Mol Zink ein.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsge-'
miBen Verfahrens (1) wird das Zink in einem der oben ange-
gegebenen Verdinnungsmittel auf die erforderliche Reak-
tionstemperatur, vorzugsweise auf 90 bis 110°C aufgeheizt
und tropfenweise mit einem Ester der Formel (II) versetzt.
Das Reaktionsgemisch wird nach Abklingen der exothermen
Reaktion noch einige Stunden bei 1oo bis 1200C gerihrt,
abgekiihlt und abgesaugt. Zur Reinigung und Isolierung

des Reaktionsproduktes wird das Filtrat mit einem mit
Wasser nicht mischbaren Ldsungsmittel, wie z.B. Toluol,
versetzt, mit verdiinnter Salzsdure und dann mit Wasser

gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das Reaktionspro-

Le A 19 661
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dukt kann durch Vakuumdestillation gereinigt werden.

Zur Charakterisierung dient der Siedepunkt.

Die nach dem erfihdungsgeméﬁen Verfahren herzustellenden
3,3-Dimethyl-cycloproparn-1,2-dicarbonsdureester kdnnen
als Zwischenprodukte zur Herstellﬁng Von'insektizid

und akarizid wirksamen Pyrethroiden verwendet werden
(vergleiche Pestic. Sci. 7 (1976), 492-498; Tetrahedron
Lett, 1978, 1847-1850), o

"Le A 19 661
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1: CH,
e
CH_0-CO-CH~—C~—CH~CO~-QCH., -
3 : Vv 3
cl  cHy Cl

Eine Mischung von 28,4 g (0,2 Mol) B,8-Dimethyl-

- glutarsdureanhydrid und 4],6‘g (0,2 Mol) Phosphorpenta-

chlorid wird eine halbe Stunde auf 115-120°C erwdrmt.
Dann werden bei 115-120°C 28 g (0,4 Mol) Chlor eiﬁge4
leitet und es wird auf 20°C abkﬁhlenlgelassen; Zu dieser
Mischung werden nun bei 20°C 300 ml Methanol getropft,
und es wird 12 Stunden bei 20°C nachgeriihrt. Anschlie-
Bend wird das Methanol abgezogen. Der Riickstand wird

in 300 ml Ether aufgenommen. Die Etherldsung wird ein-
mal mit 200 ml 2%iger Natriumcarbona%iésung und 2 mal
mit je 2oo ml Wasser gewaschen, dann iiber Natriumsulfat
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird destilliert;-
Man erhdlt 48 g (93,5 ¢ der Theorie) 1,3-Dichlor-2,2-di-
methyl-propan-1,3-dicarbonsdure-dimethylester in Form
eines farblosen Ols vom Siedepunkt 99—1020C/1 mm Hg,

Beispiel 2: $H3
CH,0~-CO-CH——C——CH~-CO-0CH
3 | ] 1 3
cl .CH3_C1

Eine Mischung von 28,4 g (0,2 Mol) 8,B-Dimethylglutar-
sdureanhydrid und 41,6 g (0,2 Mol). Phosphorpentachlorid
wird eine halbe Stunde auf 125-130°C erhitzt. Dann wer-

den zu dieser Reaktionsmischung 68 g (0,5 Mol) Sulfuryl-

"Le A 19 661
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chlorid bei einer Temperatur von 1250C‘zugetropft.
Nachdem die Sulfurylchloridzugabge beendet ist, wird
eine Stunde bei 13¢°C nachgerlihrt und dann auf 20°C

“abkithlen gelassen. Jetzt werden 300 ml Methanol in

das Reaktionsgemisch getropft und es wird 12 Stunden
bei 20°C nachgertihrt, Dann wird das Methanol abgezogen

und der Riickstand mit 300 ml Ether versetzt., Die Ether-

16sung wird einmal mit 300 ml 2%igem Natriumbicarbonat
und zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen und dann

eingeengt. Der Rilickstand wird destilliert. Man erhdlt

42 g (82% der Theorie) 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-

1,3-dicarbonsdure-dimethylester in Form eines farblosen

Oles vom Siedepunkt 100-102°¢/2 mm Hg.

Beispiel 3:

Cl g\ Cl

Zu einer Schmelze von 28,4 g (0,2 Mol) B,B8-Dimethyl-

‘glutarséureanhydrid werden bei 125-130°C 110 g (0,8 Mol)
,Sulfurylchlorld in der Art zugetropft, daB die Reaktions-
temperatur immer zw1schen 125 und 130°C liegt (der groBe
Sulfurylchloridiberschuff ist notwend;g, da bei der

hohen Reaktionstemperatur Verluste an Sulfurylchlorid
durch Verdampfen entstehen) . Nachdem die Sulfuryl-.
chioridzugabe beendet ist, wird noch 1o Minuteh bei

130°C nachgeruhrt Dann wird andestilliert. Man erhdlt
40 g 1,3-Dichlor-2,2- dlmefhyl propan-1,3- dlcarbonsaure—
anhydrid, das direkt weiterverarbeitet wird,

"Tie A 19 661
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CH
. 3

b) CH.,0-CO-CH——C——CH-CO-0CH
. ) 3 . | L | I 3

Cl CH3 Cl

"Zu 40 g (0,19 Mol) des nach Verfahren 3 a) hergestell-

ten 1,3—Dichlor—2,2—dimethyl—propan—1,3¥dicarbonséureé
anhydrids werden bei 25°C 300 ml Methanol und 2 ml
konzentrierter Schwefelsdure getropft, Dann wird 2 Stun-
den unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird wie in
Beispiel 1 beschrieben aufgearbeitet. Man erhilt 42 g
(82 % der Theorie) bezogen auf B,8-Dichlor-2,2-dimethyl-

'propan—1,3—dicarbonSéure—dimethylester in FPorm eines -

farblosen Oles vom Siedepunkt 99-104°C/2 mm Hg.

Beispiel 4:

CHs

CHBO-CO—CH———C—-—-——CH—-CO-OCH3
. | I ] L

¢l CH, Cl

3

87 g (0,5 Mol) 8,B-Dimethyl-glutarsiuremonomethylester
(Darstellung s. S.F.Birch et al., J.Chem,Soc. (London)

1952, 1364) werden zu 150 ml Thionylchlorid getropft

und dann 1 Stunde unter RiickfluB gékocht. Unter weiterem
Sieden tropft man dann innerhalb von etwa 3 Stunden |
148,6 g (1,1 Mol) Sulfurylchlorid zu und kocht nach
Ende” der Zugabe noch 2 Stunden nach. Das Reaktions-
gemisch wird im Vakuum bei ca. 50°C von Uberschiissigem
Thionylchlorid befreit und dann zu 250 ml Methanol

getropft, wobei die Temperatur bis zum Siedepunkt des

Methanols ansteigt. Man riihrt 1 Stunde nach und destil-
liert dann das Ldsungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand

wird in 400 ml Toluol geldst und 1 mal mit Natrium-
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bicarbonatldsung und 2 mal mit Wasser gewaschen. Die

orgénische Phase wird iber Natriumsulfat getrocknet

und im Vakuum eingeengt. Den Riickstand destilliert

man im Hochvakuum. Man erh&lt so 94 g (73 % der Theorie)
1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-1,3-dicarbonsiure~
dlmethylester als farbloses 01l mit dem Siedepunkt

80-85 C/o,ob mm Hg. '

Beispiel 5:
. CHj
1, Stufe: CH3O-CO—CHv C CH-CO-C1
) v 1 '
Cl 'CH3 Cl

87 g (0,5 Mol) B,8-Dimethyl- glutarsauremonomethylesLer
(Darstellung s. S.F.Birch et al., J.Chem,Soc. (London)

1952, 1364) werden zu 150 ml Thlonylchlorld getropft

und dann 1 Stunde unter Riickfluf gekocht Unter welterem
Sieden tropft man dann innerhalb von etwa 3 Stunden
148,6 g (1,1 Mol) Sulfurylchlorld zu und kocht nach

Ende der Zugabe noch 2 Stunden nach. Das Reaktionsge-
m;sch,w;rd im Vakuum bei ca. 50 S¢ von uberschusclgem
Thionylchlorid befreit und dann im Vakuum destilliert.
Han erhdlt auf diese Weise 1o4 g (80 % der Theorie)

- 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-1,3-dicarbonsdure-

methylesterchlorid in Form eines farblosen Oles mit
dem Siedepunkt 128-132 C/1o mm Hg._

CHy
C——CH-CO-O0CH
| ' 3 .

2, Stufe: CH3o—co~cH

Cl CH Ccl

3

Ein Gemisch aus 65,4 g (0,25 Mol) des oben beschriebe-

nen Esterchlorides und 150 ml Methanol wird 2 Stunden
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bei Raumtemperatur geriihrt, auf 500 ml Wasser gegossen,

“und 3 mal mit je 1oo ml Tolucl extrahiert. Die organi-

sche Phase wird erst mit 50 ml geséttigter Natrium-

‘hydrogencérbonatlasung und dann mit 50 ml Wasser gewa-

schen, iber Natriumsulfdt getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wird im Vakuum destilliert,
Man erhdlt so 41,6 g (81 % der Theorie) 1,3-Dichlor-2,2-
dimethyl-propan-1,3- dlcarbonsauredlmethylester mit dem
Sledepunkt 134-138°C/10 mm Hg

Beispiel 6: CH3
1
' CH,O-CO-CH——C——CH~-CO~-0CH
3 | S 1 1 3

Cl CH3 Cl

Zu 131 g (0,63 Mol) Phosphorpentachlorid gibt man por-
tionsweise 48,d g (0,3 Mol) B,B—Dimethyl-glutarséure
so zu, daB die Temperatur nicht iber 50°C steigt. In
das so erhaltene Gémisch wird bei 110°C innerhalb von
3 Stunden 44,7 g (0,63 Mol) Chlor eingeleitet und 2
Stunden bei 80°C nachgertihrt. Nach Abdestillieren der
fliichtigen Anteile tropft man das Produkt zu.150 ml
Methancl und riihrt 1 Stunde nach. Das Reaktionsgemisch
wird mit 300 ml Wasser versetzt und zweimal mit je

250 ml Toluol ausgeschiittelt. Die organischen Phasen
werden erst mit 100 ml gesdttigter Natriumhydrogen-
carbonatl&sung und dann zweimal mit je 1oo ml Wasser
gewaschen, ilber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum

eingedampft. Den Riickstand destilliert man im Vakuum,

Man erhilt so 60,7 g (79 % der Theorie) 1,3-Dichlor-2,2-

dimethyl-propan-1, 3 ~dicarbonsduredimethylester mlt dem
Siedepunkt 128 131 C/7 mm Hg.
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Beispiel 7:

CH3O—CO CO-0CH

3

H,C H

3" 3

Zu einer Suspension von 13 g (0,2 g-Atom) Zinkstaub

in 60 ml Dimethylformamid tropft man bei ca. 100°C

25,6 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlor-2,2-dimethyl-propan-1,3-

dicarbonsduredimethylester. Bei der"Zugabé steigt die
Temperatur des Reaktionsgemisches auf ca. 120°C an.
Nach Ende der exothermen Reaktion h&lt man die Tempe-
ratur noch 2 Stunden bei ca. 100°C und kihlt dann auf
Raumtemperatur ab. Das Gemisch wird mit 200 ml Toluol
versetzt und vom anorganischen Material abgesaugt.

Das Filtrat schiittelt man einmal mit 50 ml 1o%iger
Salzsiure und dann zweimal mit je loo ml Wasser aus,
trocknet es iiber Natriumsulfat und destilliert das
Lésdngsmittel im Vakuum ab. Durch Vakuumdestillation
des Riickstandes erh&lt man 13,6 g (73% der Theorie)
3,3#Dimethyl~cyclopr0pan—1,2—dicarbonséuredimethylester
in Form einer farblosen Fliissigkeit mit dem Siedepunkt.-
102-106°C/10 mm Hg.

Le A 19 661




. 1o

15

221758 - -

Patentanspriiche

1) Verfahren zur Herstellung von 3,3-Dimethylcyclo-

propan-1,2-dicarbonsiureestern der Formel T

RO-0C, ,CO-OR" *

H,C  CHy

in welcher

R und R'v gleich oder verschieden sind und fiuxr

. Alkyl stehen, | ‘ .
dadurch gekennzeichnet, da8 man 1,3-Dichlor-2,2-di-
methyl-propan-l,3—dicérbonséureester der Formel II

CH3
1
RO-0C~CH——C——CH-CO-OR' (I1)
1 1 | B
cl - CH3 Cl
in welcher
R und R' gleich oder verschieden sind und fir

Alkyl stehen,
mit Zink, gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver-
_-dlnnungsmittels, bei Temperaturen zwischen 20 und

ZooOC umsetzt.
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