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Verfahren zur Herstellung von Oxabicycloalkan-Derivaten

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die BErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen Oxabicycloalkan-Derivaten, die sich durch eine her-
bizide Wirksamkeit auszeichnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen:

In der europdischen Patentanmeldung Nr. 0000002 und der
DE-0S Nr. 2724677 wird dargelegt, deB bestimmte Tetra-
hydrofuranderivate als Herbizide nilitzlich seien. Es wurde-
gefunden, daB bestimmte neuartige bicyclische Verbindun-
gen, die ein die Ringe ﬁberbrﬁckendes Sauverstoffatom ent-
halten, niitzliche herbizide Eigenschaften haben. Es han-
delt sich um die eingangs genannten Derivate.

Ziel der Erfindung:

’

Mit der Erfindung sollen neuartige Herbizide bereitge-
stellt werden.

0561983112315
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Darlegung des Wesens der BErfindung:

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von neuen Oxacycloalkan-Derivaten bereit-
zustellen.

ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB man
eine Verbindung der allgemeinen Formel I durch Umsetzen
einer Verbindung der allgemeinen Formel II mit einer Ver-
bindung der allgemeinen Formel

w COo, L

2
‘herstellt und gewﬁnschtenfalls eine erhaltene Verbindung
der allgemeinen Formel I in eine andere Verbindung der all-
gemeinen Formel I iiberfilhrt, worin

X (--CR4R4-)m ist, worin m O oder 1'ist;

Y (- CR5R6—) ist, worin n O, 1 oder 2 ist;

Zz (- CR7 7= ) ist, worin p 1, 2 oder 3 ist;

die Summe von m + n + p eine ganze Zahl von 2 bis 5 ist;

R1 ein Wasserstoffaetom oder eine C1 6-Alkylgruppe, wahl -
welse substltulert durch bis zu 3 Fluor-, Chlor- und/oder
Bromatome, ist;

5 ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige C1_6-Alkyl-
gruppe ist; . :

; darggstellt ein Wasserstoffatom; eine C,_,,-Alkyl-

~ gruppe; eine Cyanogruppe; eine Alkylgruppe, gubstitu-
ilert durch ein oder mehrere Halogenatome oder durch
eine Hydroxygruppe, eine Cyanogruppe, eine C1_6-Alkoxy—
gruppe, eine Aryloxygruppe, eine 01_6-A1kylsulfonyl-
gruppe, eine Aralkylsulfonylgruppe, eine Azidogruppe,
eine C1_6-Alkoxycarbonylgruppe, eine Aralkoxycarbonyl-
gruppe, eine Hydroxycarbonylgruppe, eine Phosphoryl=-
gruppe, eine Phosphoryloxygruppe oder eine Aminoxid-,
Carbamoyl- oder Thiocarbamoylgruppe, in der Jjeder
Stickstoff durch Wasserstoff oder durch 1 oder 2 C

1-4
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Alkylgruppen substituiert ist; eine C,_,-Alkenyl- oder
Alkynylgruppe; eine Aryl- oder Aralkylgruppe, die Jje-
weils 6 bis 11 Kohlenstoffatome, einschlieBlich 1 bis

4 Kohlenstoffatome in dem Alkylteil enth#lt und wahl-
weige ringsubstituiert ist durch ein oder mehrere Fluor-,
Ghlor- und/ader Bromatome oder durch eine G1_QwAlkyl—
oder Alkoxygruppe, Jjewells wahlwelse substituiert durch
ein oder mehrere Fluor- und/oder Chloratome; eine Gruppe
—CSNHQ; eine Gruppe -CO,Rg oder —CON(R8)2, worin Rg ein
Wasgerstoffatom oder eine C1_6-Alkylgruppe ist; oder
eine C1_6—Acylgruppe oder ein Oxim- oder ein Acetalderi—
vat der Acylgruppe;

jedes R4 unebhingig ein Wasserstoffatom; eine Alkyl-
gruppe, wahlweise substituiert durch bis zu 3 Halogenato-
me; eine Hydroxygruppe; oder eine C1_4—A1KOXygruppe ist;
oder eines von R4'und R1 gusammen eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung bilden;

R5 und R6 jeweils unabhéngig ein Wasserstoffatom oder
eine 01_2-Alky1gruppe gind; oder R5 und R6, wenn sie
an einem Kohlenstoffatom neben dem Ringsauerstoffatom
liegen, zusammen eine. Alkylengruppe mit 4 oder 5 Koh~-
lenstoffatomen bilden;

jedes R7 unabhéngig ein Wasserstoffatom oder eine
C1_4-Alkylgruppe, wahlweise substituiert durch 3 Halo~
genatome darstellt; oder R7, wenn n O ist, auch ein
Chlor- oder Bromatom ist, oder zwel R7, wenn sie an
benachbarten Kohlenstoffatomen liegen, zusammen ginen
Epoxidring oder eine Kohlenstoff-Kohlenstoff—Bindung
bilden; oder wenn n 1 ist, dann eines von R7 an dem
Kohlenstoff, der dem R2 tragenden Kohlenstoff benach-
bart ist, eine Hydroxygruppe, eine C7~11-Aralkoxygruppe
oder eine 01_4—Alkoxygruppe ist und das andere R7 gin
Wasserstoffatom ist;
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beide Q Wasserstoffatome oder Fluoratome sind;

W eine wahlweise-substituierte ungeséttigte Gruppe mit bis

zu 4 Kohlenstoffatomen; eine wahlweise substituierte Aryl-~

oder hereocyclische Gruppe mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen;
eine cycloaliphatiachelC3_10-Gruppe, wahlwelse subatituiert
durch 01_3—A1ky1; oder'eine gekundére 03_1O-Alkylgruppe ist
und

L eine geeignete abgehende Gruppe (leaving-group) ist.

Wenn in dieser Beschreibung und dem Erfindungsanspruch
nichts anderes angegeben wird, hat eine aliphatische Gruppe
vorzugsweise bis zu 6, vor allem bis zu 4 Kohlenstoffatome,
und ist eine Arylgruppe vorzugsweise eine Phenylgruppe. Be-
vorzugte Halogenatome sind Fluor-, Chlor- und Bromatome.

Typische Verbindungen der allgemeinen Formel I.umfassen
diejenigen, in denen beispielsweise R3 ein Wasserstoffatom
oder eine C1_O—A1kylgruppe ist, oder wenn n O ist, dann

R3 zusdtzlich eine Cyanogruppe, eine Alkylgruppe, substitu-
iert durch eine Hydroxygruppe, eine Cyanogruppe, eine
01_6-Alkoxygrgppé, eine Aryloxygruppe, eine 01_6-A1kylsu1-
fonylgruppe, eine Arylsulfonylgruppe, eine Aralkylsulfonyl-
gruppe, eine Azidogruppe, eine C1_6-A1koxyCarbonylgruppe,
eine Hydroxycarbonylgruppe, eine Phosphorylgruppe, eine
Phosphoryloxygruppe oder eine Aminoxid~, Carbamoyl- oder

- Thiocarbamoylgruppe, worin jeder Stickstoff durch Wasser-
gtoff oder durch 1 oder 2 01_4—Alky1gruppe substituiert
ist; oder R3 eine Alkenyl- oder Alkynylgruppe mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen;. einé Aryl- oder Aralkylgruppe, die je-
weils 6 bis 11 Kohlenstoffatome einschlieBlich 1 bis 4
Kohlenstoffatome in dem Alkylteil enth#lt und wahlweise
ringsubstituiert ist durch einen oder mehrere unter Fluor-,
Chlor- und/oder Bromatomen ausgewdhlte Substituenten oder
durch eine 01_2—Alky15 oder Alkoxygruppe, jeweils wahlweise
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substituiert durch ein oder mehrere Fluor- und/oder Chlor-
atome, ist; oder R3 eine Gruppe -CO,Rg oder —CON(RB)2 ist,
worin R8 ein Wasserstoffatom oder eine 01_6~Alkylgruppe
ist;

jedes R4 unabhéngig ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgrup-
pe, wahlweise substituiert durch bis zu 3 Halogenatome ist;
oder eines von R4 und R1 zugammen elne Kohlenstoff-Kohlen-
gtoff-Bindung bilden; und

"W eine Alkenyl- oder Alkynylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoff-
atomen; eine 4-Pyrimidinylgruppe; eine 2-Pyrazinylgruppe;
eine 3-Pyridezinylgruppe; eine 2-Pyridinylgruppe; eine 2-
Furylgruppe; oder eine Phenylgruppe ist, wahlweise sub-
stituiert durch ein oder mehrere Halogen, Cyano, Amino,
C1_3~Alkoxy oder Alkylthio, jeweils wahlweise substituiert
durch ein oder mehrere Fluor- und/cder Chloratome, oder
01_2—Alkyl, wahlweise substituiert durch ein oder mehrere
Fluor- und/oder Chloratome, Hydroxy, C1~2—Alkoxy oder
01_2—A1ky1thio.

Wahlweise Substituenten fiir W umfassen Hydroxy; Cyano;
Nitro; Fluor-, Chlor-, Brom- und Jodatome; Alkyl-, Halogen-
alkyl-, Alkoxy-, Halogemalkoxy-, Alkylthio-, Halogenalkyl-
thio-, Alkylsulfinyl- und Alkylsulfonylgruppe; Alkenyl oder
Alkynyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen; Phenyl, Phenoxy-,
Benzyl- und Benzyloxygruppen; und Aminocarbonyl-, Carboxyl-,
Amino~, Aminoalkyl- und Alkanoylaminogruppen, in denen je-
weils Wasserstoff durch 01_4—Alkyl ersetzt werden kann.

Heterocyclische Grﬁppen W kbnnen mono- oder bicyclisch sein
und enthalten vorzugsweise bis zu 3, vor allem 1 oder 2
Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome. Die Ringe
konnen geséttigt oder ungeséttigt sein. Zu typischen

i
[
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heterocyclischen Gruppen W gehtren beispielsweise Imidazo-
lyl, Triazolyl, Thiadiazolyl, 2-Chinolinyl, 1-Isochinolinyl,
Pyrrolyl, N-Methylimidazolyl, N-Methylpyrazolyl, Isoxyzolyl,
Oxazolyl, Isothiozolyl, Thiauolyl und 5-Methyl-2-furyl.

Eine Arylgruppe W kann zum Beispiel eine Naphthyl- oder
vor allem Phenylgruppe sein.

Eine cycloaliphatische Gruppé W hat vorzugsweise 3 bis 6
Kohlenstoffatome im Ring, und kann beispielsweise eine Cyc-~
loalkylgruppe sein. Typische cycloaliphatische Gruppen W
umfassen zum ééispiel Cyclopropyl-, 1-Methylcyclopropyl-,
Cyclohexyl- und Cyclohexenylgruppen.

Wahlweise substituierte ungeséttigte Gruppen W sind bei-
spielsweiée‘Cyanogruppen und 02_4—Alkeny1- und -Alkynyl-
‘gruppen, zum Beispiel Athynylgruppen.

W kann zum Beispiel sein eine Cyanogruppe; eine 02_4-A1-
kenyl- oder -Alkynylgruppe, eine Pyrimidinylgruppe; eine
Pyrazinylgruppe; eine Pyridazinylgruppe; eine Pyridyl-
gruppe; eine Furylgruppe; eine Naphthylgruppe; oder eine
Phenylgruppe, wahlweise substituiert durch ein oder mehrere,
vor allem 1 bis 3, Hydroxy; Cyano; Halogen; C1_3-A1koxy,
Alkylthio oder Alkylsulfinyl, jeweils wahlweise substitu-
iert durch Halogen; Benzyloxy; CT_B—Alkyl, wahlweise
substituiert durch Halogen, Hydroxy, Amino, Alkanoylemino,
Alkoxy oder Alkylthio; und Amino, Carboxy oder Amino-
carbonyl.

Vorzugswéise ist W eine 02_4-Alkeny1— oder Alkynalgruppe;
eine 4-Pyrimidinylgruppe; eine 2-Pyrazinylgruppe; eine
3-Pyridazinylgruppe; eine 2-Pyridylgruppe; eine 2-Furyl-
gruppe; oder eine Phenylgruppe, wahlweise substituiert durch
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ein oder mehrere Halogen, Cyano, Amino, C . B—Alkoxy oder
Alkylthio, je wahlweise substituiert durch ein oder mehrere
Fluor- und/oder Chloratome, oder 01_2—A1ky1, wahlweise sub-
stituiert durch ein oder mehrere Fluor- und/oder Chlorato-
me, oder durch Hydroxy, C1_2-A1koxy oder 01;2-A1kylthio.

Am giinstigsten ist W eine unsubstituierte Pyridyl-, vor
allem eine 2- Pyridylgruppe, oder eine Phenylgruppe, die
unsubstituiert ist oder vor allem substituiert ist durch
ein oder zwei unter Methylgruppen, Chloratomen und Fluor-
atomen ausgewdhlte Substituenten. Derartige Substituenten
‘stehen vorzugsweise in der 2- oder 2,6-Stellung. Zu typi-
‘schen W-Gruppen sind 2-Pyridyl, Phenyl, 4-Fluorphenyl-,
2-Chlorphenyl, 2-Fluorphenyl, 2-Methylphenyl oder 2,6~
Dichlorphenyl zu z#hlen. Vor allem in Verbindungen, in de-
nenm 1 ist, n O oder 1 ist und p 2 ist, kann W auch vor-
teilhafterwéise eine Athylgruppe vertreten.

Wenn m 1 ist, stellt jedes R4 vorzugsweise unabhéngig ein
Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder Athylgruppe dar.
Am besten ist es, wenn m 1 ist.

Wenn n 1 oder 2 ist, dann stellt vorzugsweise jedes R5

und R6 unabhingig ein Wasserstoffatom oder eine Methyl—
oder Athylgruppe dar. Wenn sie an einem dem Ringsauerstoff-
atom benachbarten Kohlenstoffatom liegen, dann stellt je-
des von Ry und Rg vorzugsweise eine Methyl- oder Athyl-
gruppe dar, andernfalls ist Jjedes von R5 und R6 vorzugs-
weise ein Wasserstoffatom. Vorzugsweise ist n O oder 1.

Vorzugsweise stellt jedes R7 unabhéngig ein Wasserstoff-
atom oder eine Alkylgruppe dar, oder wenn n O ist, ein
Chlbr- oder Bromatom; oder wenn n 1 ist, ist ein R.7 an
dem Kohlenstoffatom, das dem R2 tragenden Kohlenstoffatom
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benachbart ist, ein Hydroxy-, Methoxy-, Athoxy- oder Ben-
zyloxygruppe, wobei das oder jedes andere R7 ein Wasser-
stoffatom ist. Am besten ist jedes R7 ein Wagserstoffatom.
Vorzugsweise ist p 2.

Vorzugswelse betrdgt die Summe von m, n und p 3 oder 4.

R1 ist vorzugsweise eine Methylgruppe, oder vor allem ein
Wasserstoffatom. ‘

R2 istbvorzugsweise ein Wasserstoffatom oder eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. Am
besten ist R, eine Methyl- oder Kthylgruppe.

R3 ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom; -eine C1_6—Alkyl-
gruppe, wahlweise substituiert durch bis zu 3 Fluor-,
Chlor- und/oder Bromatome oder durch eine Hydroxy-, Cyano-,
01_6—A1koxy-, 01_6—A1kylsulfonyl, Phenylsulfonyl oder Ben-
zylsulfonylgruppe; eine C2_4~Alkenyl- oder Alkynylgruppe;
oder eine Aryl~ oder Aralkylgruppe, die 6 bis 11 Kohlen-
stoffatome und 1 oder 2 Kohlenstoffatome in jedem Alkylteil
enthélt, wahlweise ringsubstituiert durch ein oder mehrere
Fluor-, Chlor- und/oder Bromatome oder durch eine C, ,-Al-
kyl- oder Alkoxygruppe, wahlweise substituiert durch ein
oder mehrere Fluor- und/oder Chloratome.

Am besten stellt Rq ein Wasserstoffatom ode? eine Cy _5- Al-
kylgruppe, wahlweise substituiert durch ein oder mehrere
Helogenatome, dar. Besonders bevorzugte Gruppen R3 sind
Methyl-, Athyl-, Isopropyl- und 1-Chlor-1-methyldthyl-
gruppen. Wenn n O ist, ist R3 vorzugsweise eine Isopropyl-
gruppe.
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Vorzugsweise ist” jedes Q ein Wasserstoffatom.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel .1 weisen geometri-
sche und optische Isomerie auf. Die Erfindung betrifft alle
einzelnen Isomere und Gemische davon. Oftmals werden unter-
schiedliche Isomere verschiedene Grade herbizider Aktivitét
aufweisen. Somit konnen Gemische, die mehr als 70 %, vor-
zugsweise mehr als 80 % und am besten mehr als 95 % eines
verlangten Isomeren oder Gemische von Isomeren enthalten,
niitzlich sein.

Am meisten bevorzugt werden von den erfindungsgeméfBen Ver-
bindungen diejenigen, in denen m 1 ist, n O ist und p 2 ist,
oder m 1 ist, n 1 ist und p 2 ist. Die Verbindungen haben
die allgemeinen Formeln Ia und Ib, in denen die verschie-
denen Symbole die fiir die allgemeine Formel I angegebenen
Bedeutungen und bevorzugten Bedeutungen haben. Besonders
bevorzugte Verbindungen I(a) sind diejenigen, in denen

R2 eine Methylgruppe ist und R3 eine Isopropyl- oder“1— |
Chlor-1-methyldthylgruppe ist, oder R2 und R3 beide Athyl-
gruppen sind. Am besten stellen alle von R1, R4 und R7
Wasserstoffatome dar. Im allgemeinen neigen Verbindungen
der Formel I(a), in denen die OCQQW-Gruppe exo steht, zu
einer stérkeren herbiziden Aktivit&t als die entsprechen-
den endo-Verbindungen.

 Besohders bevorzugte Verbindungen der Formel I(b) sind
diejenigen, in denen R2 eine Methylgruppe darstellt und
alle von R1, R4 tnd R7 Wasserstoffatome sind. Verbindun-
gen der Formel I(b), in denen die 0CQ,W-Gruppe in einer
endo-Konfiguration vorhanden ist, neigen zu einer stér-
keren herbiziden Aktivitét als die entsprechenden exo-
Verbindungen.
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L, also die abgehende Gruppe, kann beispielsweise, vor al-
lem ein Brom-, Chlor- oder Jodatom, oder eine organische

Sulfonyloxygruppe, zum Beispiel Mesyloxy- oder Tosyloxygrup-
pe darstellen. ’

Die Reaktion wird vorzugsweise in Gegenwart einer starken
Base, zum Beispiel einem Alkalimetallhydrid, -hydroxid oder
~-carbonat, zum Beispiel Natriumhydrid, Natriumhydroxid oder
Kaliumcarbonat durchgefilhrt. Vorzugsweise wird ein inertes
Losungsmittel verwendet; typische Losungsmittel sind Ather,
Sulfoxide, aromatische Kohlenwasserstoffe umd chlorierte
Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Didthyl&dther, Tetrahydro-
furan, Dimethylsulfoxid, Toluol und Methylenchlorid. Es kann
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der Wunsch bestehen, einen Katalysator fiir die Umsetzung zu
verwenden; geeignete Katalysatoren umfassen organische Bagen
wie tertidéire Amine und- quaternére Ammoniumverbindungen, zum
Beispiel Tri#thylamin oder Tetrabutylammoniumjodid. Geeigne-
te Temperaturen fiir die Reaktion liegen zum Beispiel zwischen
0° wnd 120 °C, vorzugsweise betragen sie 20 bis 100 °c. |

Die Verbindungen der allgemeinen Formel II konnen im allge-
meinen auf einem oder auf mehreren der folgenden Wege gewon-
nen werden: direkt durch (a) Epoxidation-Zyklisation ungesét-
tigter cyclischer Alkohole mit oder ohne Isolierung von
Epoxyalkohol-Zwischenverbindungen; and indirekt durch (b)
photochemischen Ringschluf ungeséttigter Ketone; (¢c) Ringkon-
traktion von Diazcketonen; (3) Diels-Alder~Reaktionen von
Furanen mit Dienophilen.

Tn (b) kenn der photochemische Ringschlul durch die Anwendung
herkémmlicher Techniken bei ungesittigten Ketonen herbeige=-
fiihrt werden, wie es von Furth, U. &, Tetrahedron Letters, -
Nr. 48, Seiten 4259-62 (1975) fiir ungeséttigte Ketone be-
schrieben wird.

In (d) konnen die Addukte des Diels-Alder Typs von Furanen
mit Dienophilen starke Reaktionsbedingungen erfordern, ein-
schlieBlich hohen Druck und tiefe Temperatur, wie beispiels-~
weise von Dauben, W Go, U. 8o, Jo AmET. Chem, Soc., 102,
Seite 6894 (1980) beschrieben wird, Wenn das Dienophil
Nitro#dthylen ist, kann das resultierende Produkt hydriert,
anschliefend zu Keton}oxydiert und zu dem entsprechenden Al-
" kohol reduziert werden, z. B. durch Behandlung mit einem
Hydrid oder Metall. Wenn dieser Alkohol eine spezifische
isomere Form hat, z. B, dile endo-Form, kann er in Gegenwart
eines Ketons mit Base oder Aluminiumisopropoxid zur Gewinnung
des anderen entsprechenden exo-Alkohols epimerisiert werden,
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Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung einer Verbindung
der allgemeinen Tormel II ist jedoch die direkte obige
Bpoxidation-Zyklisation (a) des entsprechenden cyclischen
Alkohols. Dieses Verfahren wird anschlieBend eusfithrlich be-
schrieben, wobei Verbindungen verwendet werden, in denen zum
Beispiel m 7, n O und p 2 sind, In diesem Fall ist das Aus-
gangsmaterial ein Cyclohex~3-en-1w~0l,

Die Epoxidation eines Cyclohex-3-en-i-ol zu dem entsprechenden
cig-Epoxyalkohol kamnn mit Hilfe eines Oxydationsmittels, vor
allem eines Peroxids, vorgenommen werden wie m~Chlorperbenzoe-
sture, Peressigstiure, tert-Butylhydroperoxid (TBHP) oder équi-
valenten Peroxid-Reaktionsmitteln, Vorzugsweise wird eine Oxy-
dation mit TBHP in'Gegenwart eines angemessenen Ubergangsme-
tallkatalysators vorgenommen. Geelgnete ﬁbergangsmefallkataly-
satoren Sind”quplexe von Metallen mit den Atomzahlen 22 - 31,
40 - 49 und 72 - 81, Bei dem Komplex handelt es sich vorzugs-
weise um einen organischen Komplex, zum Beispiel mit P—Diketo-
nen, o-Hydroxybenzaldehyden oder o-Hydroxybenzophenonen und vor
allem mit Acetylaceton, Wenn auch jeder dieser Ubergangsmetall-~
katalysatoren verwendet werden kann, werden die von Vanadium
oder Molybdén wie zum Beispiel Vanadium(IV)-bis(2,4-pentandio-
nat)~oxid bevorzugt, Die Reakiion wird am besten in Gegenwart
eines inerten Losungsmittels wie einem chlorierten Kohlenwas-
serstoff, Ather oder Kohlenwasserstoff durchgefilhrt, Die Umset-
zung wird am zweckmiBigsten bei einer im Bereich von etwa

-10 °C bis etwa 50 °C oder leicht dariiber liegenden Temperatur
vorgenommen, Im allgemeinen betrdgt die Temperatur von etwa

-5 °C bis etwa 40 OC, vorzugswelse von etwa 10 °C bis etwa

30 °¢, Das Molverh#ltnis der Reaktionsmittel kann variieren.

Im allgemeinen betrdgt ein geeignetes Molverh&ltnis von
Cyclohex-3-en-1-0l zu Oxydationsmittel von etwa 0,8 bis etwa
1,0. Dag resultierende Produkt Epoxyalkohol kann gereinigt
werden oder ohne Reindarstellung in ein 2-exo-Hydroxy-T-oxa-
bicyclo[2,2,1}heptan durch Zyklisierung wie unten beschrieben
umgewandelt werden.
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Der Zyklisierungsschritt wird durch Behandlung des Lpoxy-
alkohols mit einer Séure vorgenommen und ergibt iiberraschen-
derweise eine verhdltnisméBig hohe Ausbeute an Produkt mit
der exo-Hydroxy-Konfiguration in dem resultierenden T-Oxa-
bicyclo[2,2,1]heptan-2-0l, Viele Suren werden diese Reak-
tion katalysieren, es wird aber eine verhéltnismiflg starke
SHure wie SchwefelsHure oder ejne Sulfonsdure bevorzugt. Bei
der Sdure handelt es sich vorzugsweise um Methansulfonséure,
Benzolsulfonsiure oder vor allem p-Toluolsulfonséure. Die
Umsetzung wird am besten in einem Losungsmittel des oben fiir
die Anwendung bei der Hersgtellung des Epoxyalkohols beschrie-
benen Typs ausgefilhrt. Die Reaktion kenn am zweckmifigsten
bei einer im Bereich von etwa O °C bis etwa 50 °C oder etwas
dariiber liegenden Temperatur vorgenommen werden, Im allge-
 meinen betrégt die Temperatur von etwa 5 9C bis etwa 40 °C,
vorzugsweise von etwa 10 O¢ pis etwa 30 ®@, Das Molverhéltnis
der Reaktionsmittel kann veriieren, Im allgemeinen betrégt
das bevorzugte Molverhdéltnis von S&ure zu Epoxyalkohol 0,01
bis etwa 0,10, vor allem 0,02 bis 0,04.

In Péllen, in denen die gndo-Form verlangt wird, kann diese
durch Oxydation der 2—g§g~Hydroxyverbindung zu dem entspre-
chenden Keton und anschlieBende Reduktion des Ketons mit Na-
triumborhydrid gewonnen werden,

Die als Ausgangsstoffe verwendeten 3~Cyclohexen~1-ole konnen
'wie unten beschrieben synthetisiert werden, oder sie konnen
aus natiirlichen Quellen gewonnen werden (was den Vorteil op-
tisch-aktiver Stoffe bietet). |

(a) Wenn R, Methyl ist und R4 Isopropyl und die iibrigen R
Wasserstoff sind, handelt es sich bei der Verbindung um
Terpinen-4-ol, das in der Natur vorkommt oder durch
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(c)

- (a)
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Bpoxydation von Terpinolen und durch anschlieBende Re~
duktion des Epoxids gewonnen werden kann.

Substitulerte-l-oxaspiro(2,5)oct-5~ene sind fiir die Her-
stellung von 3-Cyolohexen~l-olen niltzlich, wenn R3 durch
Gruppen des Typs OH, OR, SR, NR,, CI, NB’ P(O)(OR)2 sub-
stituiert wurde. Typische Reaktionen sind in den hier an-
gefithrten Beispielen enthalten. Verbindungen, in denen R3
Alkenyl ist, ktnnen durch Umordnung der Spiroverbindung
durch Behandlung mit Proton- oder Lewis-Ssuren hergestellt
werden, Wenn R3 durch eine Aminoxidgruppe substituiert
ist, kann eine Spiroverbindung mit dem passenden Dialkyl-
emin in Gegenwart eines Katalysators wie Tri&éthylalumi-
hiumvbehandelt werden; durch den anschlieBenden Epoxyda-
tionsschritt wird dann das Aminoxid erzeugt.

Die Herstellung von 3-Cyclohexen-i-olen kann von p-sub-
stituierten Phenolen mit Hilfe von in der Literatur flir
die Birch-Reduktion von Derivaten von Benzol beschriebe-
nen Verfahren erfolgen, von denen viele eusfithrlich in
Rodd's Chemistry of Carbon Compounds (Chemie der Kohlen-
stoffverbindungen), 2. Auflage, Bd, II, Teil B, Seiten

1 - 4 (1968) dargelegt wexrden,

Wenn R3 durch CN substituiert ist, kann einv4-substitué
iertes-3-Cyclohexen-1-on mit einem ol -Bromalkannitril in
Gegenwert von Zinkpulver behandelt werden.

Wenn R3 ;COQRB, —CON(RB)E, ~CN, —CSNH2 oder Alkyl iét,
kinnen die 3-Cyclohexen~1-ole von geeigneten Diels-Alder-
Addukten ausgehend hergestellt werden., Zum Beisplel kann
Methylpyruvat mit Hilfe bekannter Verfahren in sein
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Inolacetat umgewandelt und mit Isopren behandelt werden,
um ein Diels-~Alder-Addukt zu erzeugen. Die Hydrolyse der
Acetatfunktion ergibt 1-Hydroxy~4-methy1-3-cyclohexen-1-
carbonséuremethylester, Es kann eine entsprechende Modi-
fikation mit Hilfe bekannter Verfahren der funktionellen
Gruppen R3 vorgenommen werden.

Verbindungen der allgemeinen Formel II, worinm 1, n 1 und

p 2 sind,‘werden gleichfalls am besten durch Epoxydation-
Zyklisation von 3-Cyclohex-3-en-1-methanolen ausgehend nach
den oben beschriebenen Verfahren hergestellt. Die als Aus-
gangsstoffe dienenden ungesittigten Alkohole ktnnen beispiels-
weise mit Hilfe der folgenden Verfahren hergestellt werden.

(a) Von natiirlichen Quellen, z. B. of ~Terpineol oder - -Pinen.

(b) Durch Diels-Alder-Reaktionen unter Verwendung allgemein
verfiigbarer Dienophile, z. B. Acrylatester, Acrolein,
Methacrolein, Methylvinylketon, Allylalkohol und Cro-
tonatester, und Diene, zum Beispiel Isopren oder 2,3~
Dimethylbutadien.

Pingelheiten iiber derartige Reaktionen sind in Rodd's
Chemistry of Carbon Compounds, 2. Auflage, Bd, I1I, Teil B,
Seiten 5 - 6 (1968) und in den darin angefiihrten Beispielen
enthalten.

Die erfindungsgeméfien Verbindungen weisen niitzliche herbizide
Ligenschaften auf, Die Erfindung betrifft daher auch eine

Herbizidzusammensetzung aus einer Verbindung der allgemeinen
Formel I zusemmen mit einem Trigermittel und/oder einem oher-
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fléchenaktiven Mittel., Die BErfindung betrifft auBerdem ein
Verfahren zur Bekémpfung unerwiinschter Pflanzen an einem
Standort, das in der>Behandlung des Standortes mit einer
erfindungsgemifen Verbindung oder Zusammensetzung umfalt,
Bei dem Standort kenn es sich beispielsweise um eine Kultur-
fléche handeln, zum Beispiel eine Kulturfléche, auf der sich
Pflanzen oder Semen von Baumwolle, Sojabohnen, Erdniissen,
Weizen oder Reis befinden, Die angewandte Menge liegt vor-
zugsweise im Bereich von 0,05 bis 10, vor allem 0,1 bis 5
Kilogramm Wirkstoff je Hektar. Eine erfindungsgeméfe Zusam-
mensetzung enthélt vorzugsweise 0,5 bis 95 Masse% Wirkstoff.

Unter "Trigermittel" ist ein festes oder fliissiges Material
zu verstehen, das anorganisch oder organisch und syntheti-
scher oder natiirlicher Herkunft sein kamn, mit dem die erfin-
dungsgeméfe Verbindung vermischt oder formuliert wird, um ih=-
re Aufbringung auf die Pflanze, den Samen, Boden oder ein an-
~ deres zu behandelndes Objekt, oder seine Lagerung, seinen
Transport oder den Umgang damit Zu erleichtern.

Geeignete feste Trigermittel sind natiirliche und syntheti-
sche Tonarten und Silicate, zum Beispiel natiirliche Silizium-
dioxide wie Diatomeenerdeh; Magnesiumsilicate, zum Béispiel
Talkarten; Magnesiumeluminiumsilicate, zum Beispiel Attapul-
gite und Vermiculite; Aluminiumsilicate, zum Beispiel Kaoli~
nite, Montmorillonite, und Glimmerarten; Calciumcarbonate;
Calciumsulfat; synthetische hydratisierté $iliziumoxide und
synthetische Calcium- oder Aluminiumsilicate; Elemente, zum
Beispiel Kohlenstoff und SchWefel; natiirliche und syntheti-
sche Harze, zum Beispiel Cumaronharze, Polyvinylchlorid und
Styrolpolymere und -copolymere; feste Polychlorphenole; Bi-
tumen; Wachse, zum Beispiel Bienenwachs, Paraffinwachs und
chlorierte Mineralwachse; und feste Dingemittel, zum Beispiel
Superphosphate.
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Beispiele [liir geeignete fliissige Trigermittel sind \lasger;
Alkohole, zum Beispiel Isopropancl; Glycole; Ketone, zum Bei~
gpiel Aceton, lethyléathylketon, Methylisobutylketon und Cyc-
lohexanon; Ather, zum Beispiel Tetrahydrofuran; aromatische
Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Benzol, Toluol und Xylol;
Erdblfraktionen, zum Beispiel Petroleum oder leichte Mine-
raldle; chlorierte Kohlenwasserstoffe, zum Beispiel Kohlen-
stofftetrachlorid, Perchloridthylen, Trichlorédthan und Chlor-
benzol. Bs konnen verfliissigte, normalerweise dampfformige
Verbindungen verwendet werden. Oftmals sind Mischungen ver-
schiedener Plilssigkeiten geeignet.

Als oberfliichenaktives Mittel kann ein Emulgiermittel oder
ein Netzmittel dienen, es kann nicht-ionisch oder ionisch
gein. Bs kann jedes normalerweise fiir die Formulierung von
Herbiziden oder Insektiziden verwendete oberflédchenaktive
Mittel in Prage kommen, Beispiele fiir geeignete oberfléchen-
aktive Mittel sind die Natrium- oder Calciumsalze von Poly-
acrylsduren und Ligninsulfonséuren; die Kondensationsproduké
te von Pettsduren oder aliphatischen Aminen oder Amiden, die
mindestens 12 Kohlenstoffatome im Molekill enthalten, mit
Kthylenoxid und/oder Propylenoxid; FettsBureester von Gly-
cerin, Sorbitan, Saccharose oder Pentaerythritol; Kondensate
dieser Stoffe mit Athylenoxid und/oder Propylenoxid; Konden-
sationsprodukte von Fettalkoholen und Alkylphenolen, szum Bei-
spiel p-Octylphenol oder p-Octylcresol, mit Athylenoxid und/
oder Propylenoxid; Sulfate oder Sulfonate dieser Kondensa-
tionsprodukte; Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, vorzugswei-
se Natriumsalze von Schwefel- oder Sulfonsdureestern mit min-
destens 10 Kohlenstoffatomen im Molekiil, zum Beispiel Natrium-
laurylsulfat, sekundére Netriumelkylsulfate, Natriumsalze von
sulfoniertem Rizinusdl und Natriumalkylaryléulfonate wie
Natriumdodecylbenzolsulfonat; und Polymere von Athylenoxid
und Copolymere von Athylenoxid und Propylenoxiden.
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Die Zusammensetzungen konnen beispielsweise als oberfléchen=-
aktive Pulver, Stdubemittel, Granulate, Losungen, emulgierbare
Konzentrate, Bmulsionen, Suspensionen, Konzentrate und Aero-
sole formuliert werden. Oberfléchenaktive Pulver werden nor-
malerweise so gemischt, daB sie 25, 50 und 75 Masse% gifti-
gen Wirkstoff und gewdhnlich zusétzlich zum festen Tréger-
stoff 3 bis 10 Masse% eines Disperglermittels, 15 % oberflé-
chenaktives Mittel und notfalls O bis 10 lMasse% Stabilisie-
rungemittel und/oder andere zusatzmittel wie Penetrationsmit-
tel oder Haftmittel enthalten. Stdubemittel werden gewohnlich -
als Stidubemittelkonzentrat mit einer éhnlichen Zus sammenset-
gung wie das oberfléchenaktive Pulver, allerdings ohne Dis-
pergiermitiel oder oberfléchenaktives Mittel formuliert und
werden am Anwendungsort mit weiterem festem Trigermittel ver-
diinnt, um eine Zusammensetzung zu erhalten, die gewthnlich
0,5 bis 10 Masge% giftigen Wirkstoff enthilt, Granulate wer-
den normaelerweise so hergestellt, daB sie eine zwischen 10
und 100 BS Maschen (1,676 und 0,152 mm) liegende GroBe haben,
und sie konnen durch Agglomerations- oder Imprégnierungstech-
niken gewonnen werden, Im allgemeinen werden Granulate 0,5
bis 25 Masse% giftigen Wirkstoff und O bis 1 Masse% Zusatz-
stoffe wie Stabilisatoren, Modifikatoren filir langsame Prei-
setzung und Bindemittel enthalten, Emulgierbare Konzentrate
enthalten gewChnlich auBler dem Losungsmittel und, wenn er-
forderlich, dem Mitlosungsmittel 10 bis 50 Masse% giftigen
Virkstoff je Volumen, 2 bis 20 Magse% Bmulgiermittel je Vo-
Jumen und O bis 20 Masse% entsprechende Zusatzstoffe wie Sta-
bilisatoren, Penetrationsmittel und Korrosionsschutzmittel Je
Volumen, Suspensionskonzentrate werden so gemischt, daB ein
haltbares nicht-ausféllendes flieBféhiges Produkt gewonnexn.
wird, und sie enthalten gewshnlich 10 bis 75 Masse% giftigen
Wirkstoff, 0,5 bis 5 Masse% Dispergiermittel, 1 bis 5 Masse%
oberflachenaktlves Mittel, 0,1 bis 10 lasse® SusPendlermlttel
wie Antischaummittel, Korrosionsschutzmittel, Stabilisatoren,
Penetrationsmittel und Haftmittel, und als Trégermittel Vas=
ser oder eine organische Flissigkeit, in der der giftige
Wirkstoff im wesentlichen unloslich ist, bestinmte organische
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Feststoffe oder anorganische Salze konnen in dem Trégermit-

tel geldst werden, um die Verhinderung von Sedimentation zu

unterstiitzen, oder ein Frostschutzmittel fiir das Wasser kann
enthalten sein,

Geeignet sind auch widBrige Dispersionen und Emulsionen, 2zum
Beispiel Zusammensetzungen, die durch Verdinnen eines ober-
fliéchenaktiven Pulvers oder eines Konzentrates mit Wasser ge-
wonnen wurden. Diese Emulsionen konnen vom Wasger-in-01-Typ
oder 0Ol-in-Wasgser-Typ sein und konnen eine dicke mayonnaise-
artige Konsistenz haben.

Die Zusammensetzungen kénnen auch noch andere Bestandteile
enthalten, zum Beispiel andere Verbindungen, die pestizide,
vor allem isektizide, acarizide, herbizide und fungizide
Eigenschaften besitzen. ' '

Ausfithrungsbeispiele:

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele néher erléu-
tert. Die Identitdten der Produkte, einschlieBlich der Zwi-
schenverbindungen, wurden durch Blementar-, Infrarot- und
kernmagnetische Resonanz (NHR)-Analysen wie gefordert be-
stitigt.

Beispiele 1 bis 12

In diesen Beispielen wird die Herstellung verschiedener unge—
stittigter cyclischer Alkohole erléutert, die wert#olle Zwi-
schenverbindungen fiir die Herstellung von Verbindungen der
allgemeinen Formel I sind.
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- Belspiel 1: 1,4-Didthyl~-3-cyclohexen-1-ol

Einem geriihrten zuriickflieBenden Gemisch von 600 ml trocke-
nem Diéthyiéther und 1600 ml fliissigen Ammoniak wurden 136 g
p-Athylanisol zugesetzt. Nach 15 Minuten wurden bei -35 bis
~32 °C portionsweise 26,4 g Lithiumstreifen im Laufe von 0,5
Stunden zugegeben. Nach weiteren 15 Minuten wurden 193 g
trockenes Athanol tropfenweise bei -35 bis -32 °C zugegebemn.
liit dem Rithren wurde fortgefahren, bis die Blaufdrbung ver-
schwand, und das Ammoniak konnte beim Abstehen iiber Nacht
verdunsten, Der Riickstand wurde in 1 1 Eiswasser gegossén

und zweimal mit Didthylédther extrahiert, Die zusammengenom-
menen zu einem Volumen von etwa 300 ml eingeengten Atherex-
trakte wurden mit 250 ml Viasser, das 46 g Oxalsédure enthielt,
Uber Hachl bei Umgebungstemperatur geriihrt. Dieses Gemisch
vurde mit 1 Liter Wasser verdiinnt und zweimal mit Di&thyl-
g&ther extrahiert. Die zusammengenommenen Atherextrakte wur-
den mit 5 %igem Natriumhydrogencarbonat und danach mit Was-
ser gewaschen, Nach dem Trocknen wurde die Atherldsung unter
Vakuum bis auf einen Riickstand von 104,4 g 4-Lthyl-3-cyclo-
hexen~1-~on eingeengt, das eine Reinheit von 94 % hatte. Eine
Losung von 10,0 g dieses Produktes in 25 ml Didthyldther wur-
de tropfenweise unter leichtem RiickfluBkochen zu einer geriihr-
ten Losung von 35 ml dtherischem 3,2 M Athylmagnesiumbromid
in 75 ml trockenem Di&thyléather gegeben, Nach einer weiteren
Stunde unter RlickfluBkochen wurde das Gemisch gekilhlt und
tropfenweise mit 80 ml Wasser behandelt, Die wiBrige Schicht
wurde mit Di&thylédther extrahiert, und die zusammengenommenen
Atherschichten wurden getrocknet, eingeengt und der Claisen-
Destillation unterzogen und ergaben 7,3 g des verlangten Pro-
duktes mit einem Siedepunkt von 82 bis 86 °¢ (5 mm).
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Beispiel 2: 4-Methyl-1-(1-methyl-1~-(phenylthio)éthyl)=-3-
cyclohexen-~1-0l

Zu einer geriihrten Lésung von 76 g 2,2,6-Trimethyl-1-
oxaspiro-(2,5)oct-5-en in 300 ml n-Pentanol wurden 2,0 g
60 %iges Natriumhydrid und 60 g Thiophenol gegeben. Nach
18 Stunden RiuckfluBkochen wurde das Gemisch bei S0 bis 95 ¢
unter Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde in lMethylenchlo-
rid gelcost und zweimal mit 2 N Natriumhydroxid gewaschen.
Die getrocknete Losung wurde der Claisen-Destillation unter-
zogen und ergab 106 g rohes Produkt mit einem Siedepunkt von
120 bis 125 °C (0,1 mm). Durch Rekristallisation aus 250 ml
Hexan wurden 69,1 g des verlangten Produktes mit einem
Schmelzpunkt von 73 bis T4 °¢ gewonnen,

Beispiel 3: (+)-4-lMethyl-1~(1-methyl-1-(methylthio)&thyl)=-3-
cyclohexen-1-ol

Zu einer geriihrten Ldsung von 15,2 g 2,2,6~Trimethyl-1-
oxaspiro(2,5)oct~5-en in 100 ml N,N~Dimethylacetamid wurden
4,4 g 60%iges Watriumhydrid gegeben. Das Gemisch wurde auf
5 bis 10 °C gekithlt und mit Methylmercaptan gesdttigt. Das
Rilhren wurde fortgesetzt, wobei das Reaktionsgemisch 2 1/2
Stunden lang auf 100 °¢ gehalten wurde., Nach einer weiteren
Stunde bei 100 °C wurde das Reaktionsgemisch in Vasser gegos=-
sen und zweimal mit n-Pentan extrahiert. Die zusammengenomme-
nen Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und der
Claisen-Destillation unterzogen, so dafl 15,8 g des verlangten
Produktes mit einem Siedepunkt von 83 bis 85 O¢ (0,2 mm) ge-
wonnen wurden,

Beispiel 4: (+)-4~Methyl-1-(1-chlor-1-methyléthyl)=~3~cyclo=-
hexen-1-o0l

Zu einer auf -10 °c gehaltenen geriihrten Losung von 15,2 g

2,2,6=-Trimethyl-1-oxaspiro-(2,5)oct-5~en in 200 ml Di&thyl-
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dther wurden tropfenweise 32 ml &#therischer 3,8 N Chlorwas-
serstoff gegeben. Nach einer Stunde bei 0 bis 5 °C wurde das
Gemisch mit drei 50-ml-Portionen Wasser gewaschen, getrock—
net und destilliert, so daB 14,5 g des verlangten Produktes
mit einem Siedepunkt von 70 bis 75 °C (0,4 mm) gewonnen wur-
den. '

Beispiel 5: (+)-1-Hydroxy-ol ol -4-trimethyl-3-cyclohexen-1-
acetonitril

Zu einem geriihrten Gemisch von 7,0 g Zinkpulver, 0,45 g
Quecksilber(II)~chlorid und 4 ml Tetrahydrofuren wurde im
Leufe von 45 Linuten bei 20 bis 25 °C tropfenweise ein Ge~
misch von 9,7 g 4-Methyl-3-cyclohexen-1-on, 13,7 g ol -Brom-
isobutyronitril und 25 ml Tetrshydrofuran gegeben, Nach einer
weiteren Stunde bei 25 °C wurde das Reaktionsgemisch auf 5
pis 10 °c gekithlt und tropfenweise mit 50 ml kalter 10 %iger
ochwefelsédure behandelt, Dazu wurden 100 ml Methylenchlorid
gegeben, und das Gemisch wurde filtriert. Das Filtrat wurde
mit 100 ml Wasser verdiinnt und zweimal mit 100-ml-Portionen
Methylenchlorid extrahiert. Die zusammengenommenen Methylen-
chloridextrakte wurden mit Hydrogencarbonat gewaschen, ge-
trocknet und der Claisen-~Destillation unterzogen und ergaben
11,3 g des verlangten Produktes mit einem Siedepunkt von 92
bis 102 °C (0,25 mm).

Beigpiel 6: (+)-1-(1-Hydroxy-1-methylithyl)-4-methyl=3=
cyclohexen-1-0ol

Ein Gemisch von 26,0 g 2,2,6-Trimethyl-1~oxaspiro(2,5)
oct-5-en und 250 ml 1 %iger Schwefelséure wurde 20 Stunden
lang magnetisch geriihrt und anschliefend mit vier 100-ml-Por-
tionen kethylenchlorid extrahiert, Die zusammengenommenen lie-
thylenchloridextrakte wurden gewaschen, getrocknet, eingeengt
und der Claisen-Destillation unterzogen, so daB 22,4 g des

L}
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verlangten Produktes mit einem Siedepunkt von 78 bis 81 ¢
(0,15 mm) gewonnen wurden.

Beispiel T: (+)~4~Methv1—1—(1—methoxy—1-methylathyl)~3—cyolow

hexen-1-ol

gu einer gerihrten Lisung von 0,8 & R—Toluolsulfonsﬁure in

125 ml Methanol, die auf 3 bls 5 0¢ gehalten wurde, wurde im
Laufe von 0,5 Stunden tropfenweise eine Losung von 15,2 &

2,2,6-Trimethyl-1—oxaspiro(2,5)oct-5—en in 25 ml Methanol ge-
'geben. Tach weiteren 2 Stunden bei 5 O¢ ynd zwei Stunden bel
5 bis 20 °C wurde das Gemisch mit 2 ml 15 %igem Natrivmhydroxid
pehandelt und bei unter 60 04 an einer Wasserpumpe eingeengt.
Der Riickstand wurde in Methylenchlorid gelost, gewasdhen, ge-
trocknet und der Claisen-Destillation unterzogen, so daf 15,6
g des verlangten Produktes mit einem Siedepunkt von 70 °C
< (0,2 mm) gewonnen wurden.

Beispiel 8: 1é(4—Methy1-3—cyclohexen—1—yl)cyclopentan—1~ol

74 einer gerilhrten Suspension von 46,8 g Magnesium in 250
ml Tetrahydrofuran wurden im Laufe einer Stunde 182 g 1,4-Di-
brombutan in 700 ml trockenem Tetrahydrofuran gegeben, Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 2 Stunden lang unter Rilck=-
fluBkochen gehalten und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Rine Losung von 100 g des Methylesters von 4-}ethyl-3~cyclo-
hexen-1-carbonsiure in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran wurde
bei 20 bis 30 O¢ unter Kiihlen durch ein Bisbad zugesetzt., Das
Reaktionsgemisch wurde bel Raumtemperatur 2 Tage lang geriihrt,
und das iiberschiissige Grignard-Reagens wurde durch vorsichtige
Zugabe von verdinnter Schwefelséure zersetzt. Der grofBte Teil
des Tetrahydrofurans verdampfte, und das Reaktionsprodukt wur-
de mit Didthyldther extrahiert., Die Ltherphase wurde nachein-
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ander mit Wasser und gesdttigter NaCl-Ldsung gewaschen, mit
MgSO4 getrocknet und gestrippt, so daB 120 g rohes Produkt

in Form eines Uls gewonnen wurden, Mehrmalige Redestillation
des Oles ergab 32 g Produkt mit einem Siedepunkt von 90 bis
92 °c (0,5 mm).

Beispiel 9: (+)=-o! -Terpineol

64,5 g Dichloressigsdure wurden tropfenweise im Laufe von

20 Minuten bei 5 bis 6 °C zu einem magnetisch geriihrten Ge-
misch von 68,0 g (+)=o{ ~Pinen (ol + 47,1°) und 9,0 g Vasser
gegeben., Nach Rithren iiber Nacht bei 5 bis 30 °¢ wurde das Ge=-
misch mit 400 ml Methylenchlorid extrahiert. Der Extrakt wurde
nacheinander mit Wasger, wédBriger Kaliumcarbonatlosung und Was-
gser gewaschen, getrocknet und der Claisen-Destillation bei 4 mm
unterzogen, so daB 47,5 g des verlangten (+)-ol-Terpineols mit
einem Siedepunktvvon 71 bis 83 °C gewonnen wurden., Die Redestil-
lation durch eine Mikro-Vigreaux-Siule ergab 40,5 g (+)-ok -Ter-
pineol mit [et]y + 79,3° (CHC1,), Siedepunkt 58 bis 60 °c (1 mm).

Beispiel 10: o, of,3-Trimethyl-3-cyclopenten~1-methanol

Lthylacetoacetat (125,8 g) in 400 ml Toluol wurde tropfen-
weise zu einer Suspension von Natriumhydrid (68,3 g einer
60 %igen 0ldispersion) in 1 1 Toluol unter einer N2—Abschir—
mung bei -6 °C bis 2 °C gegeben, Nach 20 Minuten wurde 1,4-
Dibrom-2-methyl-2-buten (220,6'g) in 300 ml Toluol tropfen-
“weise bei -2 °C bis 0 °C zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wur-
de zum Anwdrmen auf Umgebungstemperatur stehen gelassen und
vurde nach 22 Stunden mit Wasser verdiinnt und mit Athylacetat
extrahiert (dreimal). Die zusammengenommenen organischen Ex-
trakte wurden mit Wasser, Salzldsung gewaschen, getrocknet
und unter Vakuum eingeengt. Dieses Produkt wurde unvermischt
unter Stickstoff mit etwa 40 Tropfen je Minute durch eine mit
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auf 500 °C erhitzten Glaswendeln gefiillte Pyrolysesdule ge~
- schickt, Das Pyrolysat wurde in durch ein Trockeneisbad ge-
kithltem Heptan gesammelt. Das Heptan vurde unter Vakuum ent-
fernt, und der Riickstand wurde in Diéthylédther gelost, zwel-
mal mit 5 %igem Natriumhydroxid, Salzldsung, gewaschen, ge-
trocknet (Na2804), unter Vakuum eingeengt und bel 8Q °¢
(0,08 mm) zur Gewinnung eines Rohproduktes destilliert, das
suf Silicagel mit Athylacetat-Hexan als Eluierungsmittel
chromatographiert wurde. Der Hauptbestandteil wurde destil-
liert und ergab Aithyl-3-methyl-1-(1-oxa#thyl)-3-cyclopenten-
1-carboxylat in Form einer farblosen Fliissigkeit, Siedepunkt
85 °C¢ (1,3 mn). |

Eine Losung von Kaliumhydroxid (4,03 g) in Wasser (20 ml) wur-
de in einer Portion zu einer Lésung von 1,00 g dieses Produk-
teg in MeOH (5 ml) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 20 Ni~-
nuten leng unter RiickfluB gekocht, mit Wasser verdiinnt und
dreimal mit Didthyldther extrahiert., Die zusammengenommenen
Extrakte wurden mit Sal;lasung gewaschen, getrocknet (Na2804)
unter Vakuum eingeengt und unter Vakuum destilliert.

Bine Losung dieses Produktes in 40 ml Tetrahydrofuran wurde
unter Stickstoff bei =50 °C bis -10 °C zu 24 ml Methylmagnesium-
bromid in Diithylédther gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf
=20 OC gehalten und wurde nach 2 Stunden mit kaltem gesdttig~
tem Ammoniumchlorid verdiinnt. Die Lésung wurde dreimal mit
Di#thylédther extrahiert, und die zusammengenommenen Extrakte
wurden mit Salzldsung gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter
Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde durch Schnellchromato-
graphie auf Silicagel unter Verwendung von etwa 2,4 1 eines
40:2:8-Gemischs von Hexan-Tetrahydrofuren-Athylacetat ge-
trennt, EBine geringe Menge der das verlangte Produk? enthal-
tenden Fraktion wurde destilliert und ergab 0,26 g des ver-
langfen Produktes in Form einer farblosen Fliissigkeit mit ei-
nem Siedepunkt von 50 °C (0,6 mm),
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Beispiel 11: 2,2,4-Trimethyl-3-cyclohexen-1-ol

Ein Gemisch von 352 g 1-Methoxy-4-methyl-1,4-cyclohexadien
- (Reinheit 85 %), 1350 ml Didthylédther, 28 g Oxalsdure und 900
ml Vasser wurde 21 Stunden lang bei 25 °C gerithrt. Die wiBri-
ge Schicht wurde abgetrennt und zweimal mit Didthyl&ther ex-
trahiert. Die zusammengenommenen Atherldsungen wurden mit Na-
triumhydrogencarbonat gewaschen, getrocknet, eingeengt und

der Claisen-Destillation unierzogen, so daf 250 g 4-~NMethyl-3
~cyclohexen-1-on mit einem Siedepunkt von 63 bis 65 °C (13 mm)
geworinen wurden, 37,5 g dieses Produktes wurden mit 100 ml Di-
dthylédther, 89,5 g Methyljodid und 0,3 g Methyltrioctylammo-
niumchlorid vermischt. Dieses Gemisch wurde bei Umgebungstem-
peratur gerithrt und mit 30 g granularem Natriumhydroxid behan-
delt. Nach 20 Hinuten unter leichtem RiickfluBkochen wurde Vir-
ne angewandt, um das RiickfluBkochen noch 2 Stunden lang fort-
zusetzen., Das gekilhlte Gemisch wurde mit Didthyléther verdinnt
und mit Wasser behandelt, Der Ather wurde abgetrennt, und die
widBrige Schicht wurde mit Ather extrahiert. Die zusammengenom-
menen Atherextrakte wurden gewaschen, getrocknet, eingeengt
und der Claisen-Degtillation unterzogen, so daB 36,5 g 2,2,4~
Trimethyl-3-cyclohexen-1-on mit einem Siedepunkt von 60 °c

(10 mm) gewonnen wurden. Zu 27,6 g dieses Ketons in 250 ml
Athanol wurden portionsweise 7,6 g Natriumborhydrid gegeben.
Ls wurde ein Kuhlbad‘verwendet, um die Temperatur auf 25 bis
30 °C zu halten., Nach 2 Stunden wurde das Gemisch in Vasser
gegossen und dreimal mit Methylenchlorid extrahiert, Die zu-
sammengenommernen Methylenchloridextrakte vurden gewaschen,
getrocknet und bei 25 °¢ und 0,1 mm eingeengt, um 27,7 g des
verlangten Produktes zu gewinnen,

Beispiel 12: 1,2,2,4-Tetramethyl-3-cyclohexen-1-0l

- Zu einer geriihrten Losung von 80 ml 2,9 I Methylmagnesium-
chlorid (in Tetrahydrofuran), vermischt mit 200 ml trockenem
Tetrahydrofuran,(wurde tropfenweise bei 25 bis 30 °C eine Ls-
sung von 27,6 g 2,2,4-Trimethyl~3-cyclohexen-i-on in 30 ml
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Tetrahydrofuran gegeben. Nach einer weiteren Stunde bel 25 ¢
und einer Stunde bei 45 bis 50 ¢ wurde das Gemisch gekiihlt
und vorsichtig mit 50 ml gesédttigtem Ammoniumsulfat behandelt,
Das Gemisch wurde zweimal mit Didthyléther extrahiert, und die
zusammengenommenen Atherextrakte wurden getrocknet, eingeengt
~und durch eine Mikro-Vigreaux-Séule destilliert, um 12,5 g (4)
mit einem Siedepunkt von 115 bis 125 °C (100 mm), bei dem es
gich hauptséchlich um unverédndertes Keton-Ausgangsmaterial
handelte, und 11,1 g (B) mit einem Siedepunkt von 125 bis 115
°C (100 - 50 mm), das das verlangte Produkt mit einer Reinheit
von 81 % war, zu gewinnen. Die letzte Fraktion von 2,0 g (C)
mit einem Siedepunkt von 115 bis 120 °C (50 bis 20 mm) war das
verlangte Produkt mit einer Reinheit von 87 %.

- Beispiele 13 und 14

In diesen Beisgspielen wird die Herstellung von Ketonen be-
schrieben, die niitzliche Vorlédufer flir Alkohole der allgemei-
nen Formel IT sind.

Beispiel 132 154—Dimethyl—7—oxabioyclo[2,2,f]heptan—Z—on

- Eine 25,6-g-Portion von Nitroithylen wurde in Didthyléther
gelost und getrocknet (Na2804), und nach dem Filtrieren und
Splilen mit Ather wurde das Filtrat zu einer 250-ml-IL&sung auf-
gefiillt. Diese Ldsung wurde zu einer geriihrten, gekithlten Lo-
sung von 42,2 g 2,5~Dimethylfuran in 150 ml Didthyl&ther in
Gegenwart von 0,4 g Hydrochinen gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde mehrere Tage lang im Kiihlschrank aufbewahrt und 24 Stun-
den lang bei Raumtemperatur gerthrt, mit Holzkohle behandelt,
filtriert und gestrippt, um 53,3 g 1,4—Dimethyl—5-nitfo-7-oxa-
bicyclo[2,2,1] hept-2~en als ein bernsteinfarbenes 01 zu gewin-
nen, Dieses Produkt wurde in eine 1/2-Liter-Parr-Bombe mit 50
nl Athanol und 10 %igem Pallaedium auf pulverisierter Holzkohle
als Katalysator gegeben, Die Bombe wurde mit Wasserstoffgas

e
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unter Druck gefiillt. Nachdem die erforderliche lenge VWasser-
stoffgas absorbiert worden war, wurde das Reaktionsgemisch
aus der Bombe entnommen, zur Entfernung des Katalysators fil-
triert und gestrippt. Der Riickstand wurde in Didithyléther
aufgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO ), fil-
triert und gestrippt, um 4,8 g 1,4~Dimethyl-2- n1tro~7 -0Xa~

bicyclo[2,2,1]heptan in Form eines bréunlichen Uls zu gewin-
nen. ‘

Zu 900 m1 0,1 N Kaliumhydroxid wurden unter Rihren 5,0 g die-
ses Produktes gegeben, Diesem Gemisch wurden 125 ml 2 M MgSO4~
Iosung und so viel Wagser, um das Gesamtvolumen auf 2,5 Liter
zu bringen, und anschlieBend tropfenweise bei 0 big 5 °C eine
Losung von 4,5 g Kaliumpermanganat in 125 ml Wasser hinzuge-
fugt. Nach einstiindigem Rithren wurde das resultierende Gemisch
filtriert. Nach einer Riithrzeit von 1 Stunde wurde das resultie-
rende Gemisch filtriert, Das Piltrat wurde mit Natriumhydrogen-
sulfit entfédrbt und mit Methylenchlorid extrahiert, Der Extrakt
wurde getrocknet (MgSO ), filtriert und gestrippt und ergab

- 3,3 g eines schwach gelben Ols. Diese Verfahrensweise wurde
zur Gewinnung von 3,2 g schwach gelben Ols wiederholt., Diese
Produkte wurden zusammengenommen und destilliert und ergaben
5,8 g des verlangten Produktes in Form eines farblosen Uls.

Beispiel 14: 144,5,6-Tetramethyl—7—oxabicyclo52,2,1]hept—5-
en-2-0n

27,8 g Tetramethylfuran und 24,9 g oLl ~Acetoxy-acrylonitril
wurden eine Woche lang stehen gelasgen, Ein festes Produkt
mit einem Gewicht von 39,9 g wurde durch Dekantieren gewonnen
und zu einer geriihrten Losung von 20,4 g Natriumhydroxid in
400 ml Athanol gegeben., Nach 24 Stunden wurde das Gemisch in
1 Liter Wasser gegossen und mit fiinf 200-ml~-Portionen Methylen-
chlorid extrahiert. Die zusanmengenommenen lethylenchloridex-
trakte wurden gewaschen, getrocknet, eingeengt und der Claisen-
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Destillation unterzogen, so daB 23,7 g des verlangten Produk-
tes mit einem Siedepunkit von 63 ¢ (2 mm) gewonnen wurden.

Beispiel 15 bis 25

Tn diesen Beispielen wird die Herstellung von Alkoholen
der allgemeinen Formel IT beschrieben., |

Beispiel 15: 1—(t)-2-g£g-Hydroxy-1—methy1—4~iSOpropyl-7—oxa—

bicyclo[2,2,11 heptan

' Zu einer Losung von 22,3 g 85 %iger g—Chlorbenzoesdure in
150 ml Methylenchlorid wurde im Taufe von 40 Minuten eine Lo-
sung von 15,4 g (+)-Terpinen-4-ol in 30 ml Methylenchlorid bei
einer Temperatur von etwa O °¢ gegeben, Das Reaktionsgemisch
wurde 20 Stunden lang beil Raumtemperatur gerihrt, anschliefend
auf 5 O¢ gekiihlt, Ein Peststoff wurde abfiltriert und mit kal-
tem Iethylenchlorid gespﬁlt.‘Die Zusanmengenonmnenen Filtrate
wurden nacheinander mit 1/8 gesdttigtem Kaliumcarbonat, gesét-
tigtem Natriumsulfit und danach. VWasser gewaschen, getrocknet
und der Claisen-Destillation unterzogen und ergaben 8,9 g Pro-
dulct mit einem Siedepunkt von 109 bis 113 °C bei 8 mu. Die Re-
kristallisation des verfestigten Degtillats aus Pentan ergab
5,5 g des verlangten Produktes mit einem Schmelzpunkt von 42
bis 58 °C. ‘

Beispiel 16: (i)—Z-gzngydroxy-1,4—diéthy1—7—oxabioyclo[2,2,ﬂ

heptan

7u einer gerilhrten Lisung von 15,4 g 1,4—Diathyl—3-cyclo—
hexen-1-0l und 0,4 g Vanadium(VI)-bis(2,4~pentandioat)oxid in
125 ml Methylenchlorid wurden tropfenweise unter leichtem Riick
flubkochen 11,0 g 90 %iges tert-Butylhydroperoxid gegeben, Nac
weiteren 2 Stunden RiickfluBkochen wurde das Gemisch leicht ge-
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kiihlt, mit 7,2 ml Glym, das 0,58 g p~Toluolsulfonséure ent-
hielt, behandelt und weitere 2 Stunden lang unter RickfluB
gekocht, Das gekithlte Gemisch wurde 1/2 Stunde lang mit 1,0 g
wasserfreiem Natriumacetat gerlihrt und filtriert. Das Filtrat
wurde eingeengt und der Claisen-Destillation unterzogen und
ergab 14,4 g Produkt mit einem Siedepunkt von 65 bis 78 °¢

(1 mm), '

Beispiel 17: (+)-2-exo-Hydroxy-1-methyl-4-(1-methyl-1-(phenyl-

sulfonyl)=-&thyl)~T-oxabicyclo[2,2,1]lheptan

Zu einer geriihrten Lgsung von 13,1 g (+)-4-Methyl-1-(1-me-
thyl-1-(phenylthio)&thyl-3-cyclohexen~-1~o0l und 0,27 g Vana-
dium(VI)-bis(2,4~pentandioat)oxid in 130 ml Methylenchlorid
wurden tropfenweise bei RiickfluB 20,0 g 90 %iges tert-Butyl-
hydroperoxid im Laufe von 10 Minuten gegeben, Das Gemisch wur-
de noch 1 Stunde lang unter Riickflul gekocht und nach dem Kiih~
len gewaschen, getrocknet und bei 50 bis 55 °C unter Vakuum
‘eingeengt., Dem resultierenden Riickgtand von etwa 18 g wurden
5 ml Glym, das 0,4 g p~Toluolsulfonséure enthielt, zugesetzt,
Das Gemigsch wurde iiber Nacht bei 5 bis 25 °q gerithrt., 100 ml
Chloroform wurden zugegeben, und der Ather und Pentan wurden
durch Finengung unter Vakuum entfernt., Die zurlickbleibende
Chloroformlosung wurde mit Kaliumcarbonat gewaschen, getrock-
net und bis zu einem Riickstand von 14,9 g eingeengt., Dieser
Riickstand wurde mit Hilfe der Trockensiulenchromatographie un-
ter Verwendung eines 30:220:500-Gemischs von Tetrahydrofuran:
Kthylacetat:Hexan als Eluierungsmittel gereinigt, Diese Séule
wurde in 12 gleiche Teile unterteilt; Fraktion 10 ergab 5 g
Produkt. Durch Rekristallisation von Frektion 10 aus Didthyl-
dther wurden 3,0 g des verlangten Produktes mit einem
Schmelzpunkt von 108 bis 110 °¢ gewonnen.,
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' Beispiel 18: 1,4,5,6-Tetramethyl-T-oxabicyclo 2,2,1 hept-5-
en-2,3-cis-diol(exo)

Lin Gemisch von 4,8 g Vinylencarbonat und 7,0 g Tetramethyl-
furan wurde iiber Nacht zum Erwdrmen auf einem Dampfbad stehen
gelassen, Die resultierende dunkle Losung wurde bei 45 °C und
0,1 mm destilliert und ergab %,1 g eines halbfesten Gemischs
 von Isomeren., Des Gemisch wurde 5 Stunden lang mit 700 ml Di-
&thylédther geriihrt und filtriert und ergab 1,9 g 1,4,5,6-)
Tetramethyl-7-oxabicyclol[2,2, 1] hept~5-en-2,3-cis-exo-diol-
cyclisches Carbonat mit einem Schmelzpunkt von 164 bis 165 OC.

7u einer geriihrten Idsung von 0,6 g dieses Produktes in 15 ml
Aithanol wurde eine Losung von 0,6 g Natriumhydroxid in 5 ml
Viasser gegeben. Nach 18 Stunden bei 25 °C wurde das Gemisch
zur Entfernung von 0,3 g Natriumcarbonat filtriert, und das
Filtrat wurde mit festem Kohlendioxid behandelt und unter Va-
kxuum bei 60 °C eingeengt. Der Riickstand wurde mit Athylacetat
gekocht und heiB filtriert, und das Filtrat wurde bis auf ei-
nen Riickstand von 0,4 g des verlangten exo-Produktes mit ei-
nem Schmelzpunkt von 142 bis 145 °¢ eingeengt.,

Beispiel 19: 1,4,5,6-Tetramethy1—7—oxabicyclo12,2,1]heptan-
' 2,3-cis-exo~diol

Eine 6,7-g-Portion des ungeséttigten cis-exo-Diol-cycli-
schen Carbonats von Beispiel 18 oben wurde unter Druck mit
Vasserstoff unter Verwendung von 75 ml absolutem Lthanol als
Losungsmittel und 2,0 g 5 %igem Palladium auf Holzkohle als
Katalysator geschiittelt, Die Hydrierung war in einer halben
Stunde beendet. Durch Eihengung unter Vakuum wurde ein Ge=-
misch von festem Produkt und Katalysator gewonnen. Dieses
wurde mit heiflem Aceton behandelt und zur Entfernung des Ka-
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talysators filtriert., Abschrecken des Filtrats ergab 4,1 g
cyclisches Carbonat mit einem Schmelzpunkt von 162 bis 164 °c,

‘Eine Losung von 2,5 g dieses Produktes in 50 ml Athanol wur-
de mit einer Losung von 2,0 g Natriumhydroxid in 15 ml Wasser
behandelt, um 2,1 g des verlangten Produlktes mit einem
Schmelzpunkt von 179 bis 183 °C ohne Rekristallisation zu ge-
winnen,

‘Beispiel 20: (i)—2—endo~Hydroxy—1;4~dimethyl-7~oxabioyclo[2,2;ﬂ
heptan

Zu einer Losung von 2,3 g 1,4-Dimethyl-T-oxabicyclo[2,2,1]
heptan~2-on in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden tropfen-
weise 16 ml Borhydrid in Tetrahydrofuran unter einer Stickstoff-
atmOSPhare und bei O bis 5 °C gegeben., Das resultierende Ge-
misch wurde bei 0 °C 10 Minuten lang geriihrt, in Vasser abge-
schreckt, mit Methylenohlorld extrahiert, getrocknet (MgSO )
und gestrippt, um 2,0 g schwachgelbes 0Ol zu gewinnen., Die Re—,
aktion wurde wiederholt, um 1,0 g schwachgelbeb U1 zu gewinnen.
Die zusammengenommenen Produkte wurden bei 102 bis 105 °0
(4 mm) destilliert und ergaben 1,6 g des verlangten Produktes
in Form eines farblosen Ols,

Beispiel 21: 1- ~lMethyl=-3,3~difthyl-2-oxabicyclo[2,2,2]octan~6~
exo-ol

Zu einer gerllhrten Losung von 102 g of , ok =Didithyl-4-methyl-
3-cyclohexen~1-methanol in 750 ml Methylenchlorid wurden 125 g
85 %ige m-Chlorbenzoeséure portionsweise im Laufe von 1 1/2
Stunden bei 20 bis 23 °C gegeben, Das Reaktionsgemisch vurde
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weitere 1 1/2 Stunden lang bei 20 °C geriihrt und nacheinan-
der mit 40 ml wiiBriger Kaliumcarbonatldsung, 300 ml 2 N Na-
triumhydroxidlosung und geséttigter Natriumchloridlosung ge-
waschen. Die organische Phase wurde getrocknet (ligs 04) und
gestrippt, um 111 g rohes Produkt zu gewinnen,

Beispiel 22: 1—Methyl-3,B—tetramethylen-z-oxabicyclo[2,2,2
. octan-6-ex0-0l

Zu 32 g 1-(4-HMethyl-3-cyclohexen-1-yl)cyclopentan~1-ol in
40 ml Methylenchlorid wurden portionsweise 39 g 85 %ige m~
Chlorbenzoesture bei 20 bis 24 ¢ gegeben, Das Reaktionsge-
misch wurde anschlieBend iiber Nacht bei Raumtemperatur ge-
riihrt. Nach der Zugabe von 1 g p-Toluolsulfonséure wurde das
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang unter Riickflul gekocht, auf
Raumtemperatur gekiihlt und nacheinender mit 200 ml wdBrigem
Kaliumcarbonat, 200 ml 2 N Natriumhydroxidldsung und gesét-
tigter Natriumchloridltsung gewaschen, mit}MgSO4 getrocknet
und gestrippt, um 31 g Produkt in Form eines Ols zu gewinnen.

' Beispiel 23: 1,3,3-Trimethyl—7-oxabicyclo[2;2,1]hepton—2-ggg—c

Bine Losung von 27,7 g des Alkohols aus dem obigen Beispiel
11 in 250 ml Methylenchlorid wurde mit 1,0 g Vanadium(VI)-bis
(2,4-pentandioat)oxid und 22,0 g 90 %igem tert- Butjlhydroper—
oxid behandelt. Nach Riihren iiber Nacht bei 25 °C wurde das
Gemisch mit 1 N Natriumhydroxid gewaschen, getrocknet und der
Claisen~Destillation unterzogen, so daf 23,7 g cis-3,4~ Epoxy-
2,2,4~trimethylcyclohexanol mit einem Siedepunkt von 58 bis
61 °C (1 mm) gewonnen wurden.

Zu einer gerihrten auf 25 ¢ gehaltenen Losung von 20,0 g
dieses Ipoxyalkohols in 200 ml Methylenchlorid wurde im Laufe
von 20 Minuten tropfenweise eine Ldsung von 0,4 g p- -Toluol-
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sulfonséure in 5 ml Glym gegeben, Nach einer weiteren Stunde
wurde die Lsung mit verdiinntem Kaliumcarbonat gewaschen, ge-
trocknet, eingeengt und der Claisen-Destillation unterzogen,
um 11,1 g mit einem Siedepunkt von 55 bis 77 °C (1,0 bis 0,1
mm) zu gewinnen, Dieses Produkt wurde redestilliert und er—
gab 2,8 g des verlangten Produktes mit einem Siedepunkt von
77 bis 80 °C (3,0 mm),

Beispiel 24: 1,5—Dimethy1-8-oxabicyclo[3,2,1}octan-6~g§gfol

Bin Gemisch von Zink/Silber-Kombination (2,23 g) und 2,5-
Dimethylfuran (25 ml) in trockenem Tetrahydrofuran (35 ml)
wurde auf =10 OC gekiihlt, Fine Ldsung von of ,ol , X', ol '~
Tetrabromaceton in trockenem Tetrahydrofuran (15 ml) wurde
liber einen Zeitraum von 3 Stunden tropfenweise unter Rithren
zugegeben, und das resultierende Gemisch konnte sich unter
Rithren iiber einen weiteren Zeitraum von 16,5 Stunden auf Raum~
temperatur erwérmen, Die unloslichen Stoffe wurden durch Fil-
tration entfernt, und das Filtrat wurde eingeengt, Der resul-
tierende teerartige braune Riickstand wurde durch eine Sdule
von Florisil (Warenzeichen) mit Didthyléther zur Gewinnung
eines orangefarbenen PFeststoffes eluiert, Weitere Reinigung
durch Schnell-S&ulenchromatographie ergab 2,4-Dibrom-1,5-di-
methyl-8-oxabicyclo[3,2,1] oct-6-en-3-on (3,58 g) in Form ei-
nes farblosen Feststoffes mit einem Schmelzpunkt von 115 bis
120 °c. | |

Zu einer geriihrten Aufschlémmung dieses Produktes (18,0 g) in
einer ges#dttigten methanolischen Losung von Ammoniumchlorid
(514 ml) wurde im Iaufe von 30 Minuten bei 23 °C portionswei-
se Zink/Kupfer-Kombination (51 g) gegeben. Die Suspension
wurde weitere 2 Stunden lang geriihrt und filtriert. Das FPil-
trat wurde mit einer gesittigten N32H2-Athylendiamintetra-
essigsdureldsung (400 ml) verdiinnt., Durch Extraktion mit Me-
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thylenchlorid (5 x 100 ml) und Trocknen (MgSO4) vurde nach
der Verdampfungsentfernung von Losungemittel das verlangte
Keton (9,0 g) erzcugt. Die Destillation ergeb 1,5=-Dimethyl-
g-oxabicyclo [3,2,1] oct-6-en-3-on (7,3 g) in Form farbloser
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 62 bis 63 °c.

Zu einer geriihrten Suspension von Lithiumaluminiumhydrid
(4,6 g einer 57 %igen Olsuspension) in trockenem Didthyl-
Hther (300 ml) wurde eine Lisung dieses Produktes (10,0 g)
in Ditithyléther (50 ml) im Leufe 1/2 Stunde bei 20 O¢ gege-
ben. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden lang auf 20 °c ge-
halten, auf O O¢ gekithlt und nacheinander mit Wasser (2,5 ml),
15 %igem wiBrigem Natriumhydroxid (2,5 ml) und Wasser

(7,5 ml) gewaschen und filtriert., Der Filterkuchen wurde mit
Didthyléther gewaschen, und die zusammengenommenen Ktherfil-
trate wurden getrocknet (MgSO4), filtriert und eingeengt und
ergaben 13,0 g 01, Das Ul wurde durch eine Séule von Flori-
sil (Warenzeichen) zuerst mit Hexan und denach mit Didthyl-
dther eluiert, Die Atherfraktionen wurden zusammengenommen
und eingeengt und ergaben 1,S—Dimethyl-B—oxabicyclo[3,2,1]
oct-6-en-3-01 (10,0 g) als 66:34-Gemisch von Ipimeren.

para~-Toluolsulfonylchlorid (15,5 g) wurde im Laufe von 20
Minuten portionsweise zu einer eiskalten gerilhrten Losung
dieses Produktes (10,0 g) in trockenem Pyridin (75 ml) ge-
geben, Das Reaktionsgemisch wurde 1/2 Stunde lang beil o °%
geriihrt, in einem Kilhlschrank (O O¢) 72 Stunden lang stehen
gelassen und in ein Gemisch von 80 ml kongzentrierter Salz-
séure und 100 g Eis gegossen., Nach einer Rilthrzeit von 10 Mi-
nuten wurde der ausgefdillte Teststoff filtriert. Der gesam-
melte in Methylenchlorid geltste Feststoff wurde getrocknet
(Mgso4), filtriert und eingeengt und ergab 17,6 g (88 %) des
p-Toluolsulfonatesters mit einem Schmélzpunkt von 75 bis T7
O¢ in FPorm eines 70:30-Cemische von Epimeren.
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Eine gerlihrte eiskalte Losung dieses Esters (6,16 g) in trocke-
nem Tetrahydrofuran (80 ml) wurde mit einer 1 M Lisung von
Super Hydrid in Tetrahydrofuran (80 ml) 30 Minuten lang trop-
Tenweise behandelt. Das Gemisch konnte gich langsam auf Raum-
temperatur erwdrmen, und wurde anschliefBend iiber Nacht unter
RiickfluB gekocht, Das Reaktionsgemisch wurde auf O °C gekiihlt
und 5 Minuten lang mit Athyljodid (4,8 ml) behandelt, Nach Er-
wirmen suf 23 °C und einstiindigem Halten auf 23 °C wurde das
Gemisch wieder auf O °C gekilhlt. Zu dem resultierenden Gemisch
wurde eine 1 M Losung von Boran in Tetrahydrofuran (40 ml) in
einem Zeitraum von 20 Minuten gegeben. Das Gemisch konnte sich
dann auf 23 °C erwdrmen und wurde weitere 3,5 Stunden lang auf
dieser Temperatur gehalten, Das Gemisch wurde auf O °C gekihlt,
und langsam wurde VWasser (24 ml) zugegeben, worauf die tropfen-
weise Zugebe einer wébBrigen 3 N Natriumhydroxidldsung (32 ml)
und danach einer 30 %igen Wasserstoffperoxidltsung (32 ml) folg-
te, Nach Erwdrmung auf 23 °C wurde das Cemisch iiber Nacht auf
dieser Temperatur gehalten und anschlieBend erwdrmt und 1 Stunde
lang auf 40 ¢ gehalten, um den Oxydationsschritt fertigzustel-
len. Auf widBrige Aufarbeitung folgte Schnell-Séulenchromatogra=
phie (SiQE), um das verlangte Produkt (1,68 g) in Form eines
wasserklaren Ols zu gewinnen,

Beispiel 25: Endo- und Exo-1-Methyl-3,3-tetramethylen-2-oxa- .

bicyelo[2,2,21octan-6-0l

In diesem Beigpiel wird ein Verfahren zur gegenseitigen Um-
wandlung von Isomeren von Verbindungen der allgemeinen Formel
IT erléutert, -

22,1 g Oxalylchlorid wurden in 375 ml Methylenchlorid verriihrt,
und 29,7 g Dimethylsulfoxid in 75 ml Methylenchlorid wurden im
Laufe von fiinf Minuten unter Halten der Temperatur auf -60 °C
zugegeben, Das Gemisch wurde 10 Minuten lang geriihrt und im
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Laufe von 5 Minuten wurden '31 g des Produktes von dem obigen 
Beispiel 21 in 160 ml Methylenchlorid zugegeben, wobeil die
Temperatur auf -60 ¢ gehalten wurde, Das Reaktionsgemisch
vurde 15 Minuten lang geriihrt, und 80 g Tridthylamin wurden
bei =60 °C im Laufe von 10 Hinuten zugegeben, Das Reaktions-
gemisch konnte sich auf Raumtemperatur erwédrmen, worauf die
Zugabe von 475 ml Wasser erfolgte. Die resultierende lMethylen-
chloridphase wurde abgetrennt und nacheinander mit verdiinnter
Salzséure, gesédttigter Natriumhydrogencarbonatlosung und ge-
séttigter Natriumchloridlosung gewaschen. Die organische Phase
wurde mit MgSO4 getrocknet und gestrippt, um 31 g eines bern-
steinfarbenen Ols zu gewinnen. Durch Destillation des Ols wur-
den 12,3 g 1-Methyl-3,3~tetramethylen-2-oxabicyclo[2,2,2] octan~
6-on mit einem Siedepunkt von 93 bis 98 °C (1 mm) gewonnen,

Dieses Produkt wurde in 50 ml Dimethylformamid und 50 ml tert-
Butylalkohol geldst, und 2,4 g Natriumborhydrid wurden im lau-
fe von 10 Minuten portionsweise zugegeben,'wobei die Temperatur
durch VWasserkiihlung auf 20 ¢ gehalten wurde.

Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden lang bei Raumtemperatur
geriihrt, liber Nacht unter Kilhlung aufbewahrt, dann in 90 ml
Wasser abgeschreckt, von den Losungsmitteln befreit und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde mit ge-
sdttigter Natriumchloridlosung gewaschen, mit MgSO4 getrocknet
und gestrippt, um 12 g 01 zu gewinnen, Durch Destillation des
Uls wurden 10,4 g Produkt mit einem Siedepunkt von 93 - 98 °C
(0,4 mm) in Form eines Gemischs von exo- und endo-Isomeren ge-
wonnen, '

Beispiele 26 bis 32

In diesen Beispielen wird die Herstellung von Verbindungen
der allgemeinen Formel I beschrieben.
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Beispiel 26: (i)-2-exo-Benzyloxy~1;methyl~4-i50propyl—7-

oxabicyclol2,2,1]lheptan

Zu einer Losung von 1,7 g (+)-2-exo-Hydroxy-1-methyl-4-
isopropyl-T-oxabicyclo[2,2,1]lheptan in 15 ml Dimethylformemid
wurden bei Raumtemperatur 0,5 g 50 %iges Natriumhydrid gege-
ben. Das resultierende Gemisch wurde iiber Nacht bei Raumtem-
peratur geriihrt, eine halbe Stunde lang auf 50 °C erhitzt,
auf Raumtemperatur gekiihlt, und nach der Zugabe von 1,5 g
Benzylchlorid in einer Portion drei Stunden lang bei Raumtefit
peratur geriihrt, eine Stunde lang auf 50 ¢ erhitzt, gekﬁﬂlt,_
in 50 ml Wasser gegossen und mit einer 50-ml-Portion und zweil
25-ml-Portionen ethylenchlorid extrahiert. Die zusammengenom-
- menen Methylenchloridextrakte wurden mit 100 ml Wasser gewa-
schen, getrocknet und eingedampft und ergaben ein orangefarbe-
‘nes 01, Durch Claisen-Destillation wurden 1,5 g des verlengten
Produktes mit einem Siedepunkt von 103 ¢ bei 0,08 mm gewonnen,

Beispiel 27: (+)-2-exo-Benzyloxy-1,4-diéithyl-7-oxabicyclo

[2,2,1] heptan

Ein gerlihrtes Gemisch von 3,8 g rohem (i)-2-exo-Hydroxy--
1,4-didthyl-T-oxabicyclo[2,2,1]heptan, 50 ml N,N-Dimethyl-
acetamid und 1,0 g Natriumhydrid (mit n-Hexan gewaséhen) wur-
de langsam auf 80 ¢ erwdrmt, um die Vasserstoffentwicklung
zu beenden, Das gekiihlte Gemisch wurde mit 3,0 g Benzylchlorid
behandelt, wieder auf 80 °C erhitzt und nach 1/2 Stunde in

Elswasser gegossen und zweimal mit Methylenchlorid extrahiert.
Die zusammengenommenen organischen Extrakte wurdenvgewaschen,
getrocknet, eingeengt und der Claisen-Destillation unterzogen
und ergaben 2,6 g des verlangten Produktes mit einem Siede~
punkt von 105 bis 110 °C (0,1 mm).
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Beispiel 28: endo~1,3,3-Trimethyl—6—(2~fluorbenzyloxy)-2-

oxabicyclof2,2,1] heptan

Eine Losung von 0,50 g 2392-1,3,3—Trimethyl—6-hydroxy~2-
oxabicyclo[2,2,1]heptan in 5 ml Dimethylformemid wurde zu ei-
ner 60 %igen Oldispersion von 0,17 g Natriurhydrid in 2 ml Di-
methylformamid bei 10 O¢ unter Stickstoff gegeben., Nach 45 Mi-
nuten wurden 0,73 g 2~-Fluorbenzylbromid in 2 ml Dimethylforma-
mid zugegeben und nach 13,5 Stunden eine Spur Kaliumjodid,
Hach weiteren 15 Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit Salz-
1osung verdiinnt, getrocknet (Mgoo ) und unter Vakuum eingeengt.
Der Riickstand wurde durch & ohnellchromatographle auf Silicagel
unter Verwendung von 1 1 90:4:6 Hexan-Tetrahydrofuran-ithyl-
acetat als Eluierungsmittel gereinigt und unter Vakuum destil~-
liert, so daB 0,41 g des verlangten Produktes in Form einer
forblosen Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 85 °¢ bei 0,05
mm gewonnen wurden.

Beigpiel 29: (t)—2~exo—(2~Methylbenzyloxy)—1-methyl-4—iso—

propyl-T-oxabicyclo[2,2,11heptan

Zin 12-1-Kolben wurde unter Stickstoff mit 264 g 50 %igem
~ Netriumhydrid und anschliefend 3 1 trockenem Dimethylformamid
gefiillt, Das resultierende Gemisch wurde auf 60 °C erhitzt,

und eine Losung von 850 g (+)-2-exo-Hydroxy-1-methyl-4-iso-
propyl-T-oxabicyclo[2,2,1]heptan in 1,5 (?) Dimethylformamid
wurde im Laufe von 3 Stunden zugesetzt, wobei das Reaktions-
gemisch auf 60 bis 70 °C gehalten wurde., Danach wurde das Re-
aktionsgemisch auf 20 °C gekiihlt, und 730,6 g 2-Methylbenzylch:
rid wurden im Iaufe von 1 1/2 Stunden zugegeben, wobel das Re-
aktionsgemisch auf 20 bis 25 ¢ gekithlt wurde. Das Reaktionsge
misch wurde 16 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt., Das re
sultierende CGemisch wurde in 20 1 Wasser gegossen, mit konzen-
trierter Salzsdure angestuert und dreimal mit 3, 5 1 Hexan ex-
trehiert, Die zusammengenommenen Extrekte wurden mit 3 1 Was-
ser gewaschen, getrocknet (MgSO4), filtriert und zur Trockne
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eingedampft, so daB 1280 g des verlangten Produktes gewonnen
wurden, ' '

Beispiel 30: 1-Methyl-3,5-didthyl-6-endo-benzyloxy-2-oxabi~

cyclof2,2,2]loctan

Eine Losung von 3,5 g rohem 1—Methyl-3,5-dié£hy1-2—oxabi—
cyclo[2,2,2]octan-6-endo-ol in 25 ml Tetrahydrofuran wurde
tropfenweise zu einer Aufschlémmung von 1,2 g 47 %igem Na-
triumhydrid bei 20 bis 40 °¢ gegeben, wodurch eine langsame.
Gasentwicklung stattfand., Das Re&ktionsgemisch wurde 2 Stunden
lang unter Riickfluf gekocht, dann auf Raumtemperatur gekiihlt,
und 0,7 g Tetrabutylammoniumjodid wurden zugegeben, worauf 3,9
g Benzylbromid in 30 ml Tetrahydrofuran folgten, Das resultie-
rende Gemisch wurde 3 Tage lang bei Raumtemperatur geriihrt, in
Wasser abgeschreckt und mit Di#thylédther extrahiert. Die Ather-
phase wurde mit Wasser gewaschen und mit Natriumchloridldsung
gesittigt, mit 1gS0, getrocknet und gestrippt, un 5,5 g U1 zu
erhalten. Nach dem Degtillieren des grofiten Teils der niedrig-
siedenden Stoffe wurde das zurlickbleibende Produkt auf einer
Silicagelséule unter Eluierung mit Methylenchlorid-Pentan (40
~ 60 %) chromatographiert, um drei Fraktionen zu erhalten:
0,3 g 1,2-Diphenyléthen, 1,1 g hauptséchlich das verlangte,
an gggg-lsomerén reiche Produkt und 1,2 g vorwiegend das gxo-
Isomer des verlangten Produktes., Rechromatographie der zweiten
Fraktion ergab 0,7 g reine endo-Form des verlangten Produktes.

Beispiel 31: 2-exo-Benzyloxy-4-(benzgyloxycarbonylmethyl)-1-

methyl=T-oxabicyclol?2,2,1]heptan

Zu einem geriihrten Gemisch von 26,0 g Zinkpulver, 2,0 g Jod
und 40 ml Benzol wurde bei 65 bis 75 °C schnell eine Losung |
von 22,0 g 4-Methyl-3-cyclohexen-1-on und 62,6 g Lthylbromace-
tat in 400 ml Benzol gegeben. Nach 5 Stunden unter RiickflufBko-
chen vurde das Gemisch auf 10 °C gekihlt und tropfenweise mit
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| 300 ml 10 %iger Essigs#ure behandelt. Nach 15 Kinuten wurden '
die Schichten getrennt, und die wéSrige Schicht wurde zweimal
mit 150 ml Benzol extrahiert. Die zusammengenommenen organi-
schen Schichten wurden nacheinander mit Vasser, Natriumhydro-
gencarbonatliosung und Wasser gewaschen., Nach dem Trocknen und
Einengen ergab die Claisen-Destillation 33,0 g 1-(Athoxycar-
bonylmethyl)-4-methyl-3-cyclohexen-1-ol mit einem Siedepunkt
von 82 bis 84 °C (0,5 mm).

Zu einer geriihrten, zuriickflieflenden Ldsung von 46,2 g dieses
Alkohols und 1,2 g Vanadium(VI)-bis(2;4-pentandioat)oxid in
400 mi liethylenchlorid wurden tropfenweise 25,3 g 90 %iges
tert-Butylhydroperoxid gegeben. Nach weiteren 2 Stunden Riick-
fluBkochen wurde die Losung gekihlt, iiber lMagnesiumsulfat ge-
trocknet und filtriert., Das gerithrte Filtrat wurde mit 12 ml
Glym, das 1,0 g p-Toluolsulfonsiéure enthielt, behandelt. Nach
18 Stunden bei 25 °C wurde das Gemisch mit verdilnntem Carbonat
gewaschen und getrocknet, Durch Einengung unter Vakuum bel

50 °C wurden 52,3 g dunkelbernsteinfarbenes 01 gewonnen. Die
GLC-Analyse ergab das Vorhandensein von 56 % des verlangten
Produktes. Die chromatographische Reinigung unter Verwendung
von Athylacetat als Eluierungsmittel ergab 16,8 g 4-(Athoxy-
carbonylmethyl)-2-exo-hydroxy-1-methyl-T-oxabicyelo[2,2,1]
heptan in Form eines Ols.

7u einer geriihrten ILosung von 4,3 g dieses Ols in 15 ml Athanol
wvurde eine Ldsung von 0,9 g Natriumhydroxid in 3 ml Wasser ge-
geben., Nach 24 Stunden bei 25 O¢ wurde das Gemisch bei 30 °¢ '
unter Vakuum eingeengt. Der Riickstend wurde in 30 ml NyN-Di-
methylacetatamid geldst und mit 1,0 g 50 %igem Natriumhydrid
behandelt. Nach 6 Stunden bei 25 °C wurden 5,5 g Benzylchlorid
zugegeben, und das Rithren wurde 4 Tage lang fortgesetzt. Das
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Gemisch wurde in Vasser gegossen, dreimal mit liethylenchlorid
extrahiert, und die zusammengenommenen Methylenchloridextrek-
te wurden gewaschen, getrocknet und zu einem Riickstand von 8,1
g eingeengt. Dieses 01 wurde durch Séulenchromatographie ge-
reinigt, um 2,6 g des verlangten Produktes in Torm eines Uls
zu erhalten.

Beispiel 32: 1,3,3-Trimethyl-6-gndo-7-syn-bis-benzyloxy-2-

oxabicyclof2,2,2]octan

Zu einer geruhrten Losung von 2 58 1,3,3~- Tr1methyl -2 -0Xe~
bicyclo[2,2,2]octan~6- ~endo-7-gyn-diol (Tetrahedron 27, 753
(1971)) in 50 ml N,N- -Dimethylacetamid wurden 0,7 g 50 %1ges
Natriumhydrid gegeben. Nach einer Stunde bei 25 bis 85 °C
wurde das Gemisch gekiihlt und mit 1,7 g Benzylchlorid behan-
delt. Nach 30 Minuten bei 50 bis 60 °C wurde des Gemisch ge~
kithlt und in Wasser gegossen., Durch Extraktion mit liethylen-
chlorid und anschlieBende Claisen-Destillation wurden 1,2 g
1,3, 3-Trimethyl-7-endo-(benzyloxy)-2-oxabicyclo[2,2 ,2] octan-
6-syn-ol mit einem Siedepunkt von 135 bis 150 °¢ (0,2 mm) ge-
wonnen., Der Riickstand aus der Destillation wurde aus Hexan
rekristallisiert und ergab O, 6 g des verlangten Produktes mit
einem bchmelzpunkt von 99 bis 101 °¢.

Beispiele 33 bis 99

Durch Verfahren, die den in den Beispielen 26 bis 32 be-
schriebenen analog waren, wurden weitere Verbindungen der all-
gemeinen Formel I hergestellt. Einzelheiten enth&lt Tabelle I,
in der die Verbindungen unter Hinweis auf Formel I(a) be-
schrieben werden:

,R2

0O 0. CH2. I(a)

R
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Inbelle I

Beispiel In der allgemeinen Formel (Ia)

.
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

‘47
48
49
50
51
52

53

Ry

C,oH
02H5

02H5

CoH
CH

02H5

Ry

i—03H7

i-CBH7

i-—CBH7

i—C3H7

i~03H7

1--03H7

i—03H7

i---CBH7

i-03H7

CH3

C 21‘15

oHg

62H5

Colls

02H5

02H5

C
Hy

[}

02H5

CH3

- C,H

275

CH3

W
Phenyl

2~llethyl-
phenyl

2-liethyl-
phenyl

2-Pyridyl
2-Pyridyl
2-Chlorphenyl
2-Fluorphenyl
2-Fluorphenyl
2,6-Dichlor-
phenyl

Phenyl
2-llethyl-
phenyl
2-Pluorphenyl
2-Chlorphenyl
2-Pyridyl

Phenyl

2~lethyl-
phenyl

2-lMethyl-
phenyl

2-Chlorphenyl
2-Chlorphenyl

2,6-Dichlor-
phenyl
2,6-Dichlor-
phenyl

Drehung
~und Kon-
figuration

(-
(+)
(-)

()

(=)

cX0

exo

X0

X0

exo

CX0

X0

X0

X0

exo

eXx0

eXo

X0

exo

—

Siedepunkt
(°c (mm))

100~110
(0,5)
110-113
(0,1)
114=~116
(0,1)
108-112
(0,05)
114
(0,1)
114-115
(0,05)
105-112
(0,05)
103-105
(0,1)
125-127
(0,05)
95-98
(0,05)

110-112
(0,1)

101-103
(0,1)
118-120
(0,1)
110-111
(0,1)

98-99
(0,5)

115
(0,3)

110-112

- (0,15)

113-114
(0,1)
112=115
(0,05)
128-130
(0,1)
130~132
(0,05)
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54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

70

11

12

73

CHj

CI{3

CH
3

02H5

CH.,
n-C 31{7
CH

CH,

(WS )

CH

i—CBH7'

CH3

C
H3

25

i-CBH7

CH

i-03H7

 i=C.H

3T

i-C3H7 |

i-CBH7

i—C3H7

-0l

n-C4H9

CH3

TPhenyl

1-lethyl-

1-phenyl- .

sulfonyl-

~@thyl

CH

CH.

CH

1-Methyl-
1-methyl-

- 44 -

2-Chlorphenyl
Phenyl

2-Methyl-
phenyl
2,6-Dichlor-
phenyl
2,6-Dichlor-
phenyl
2,6-Dichlor-
phenyl
Phenyl

2-Fluorphenyl

2-Methyl-
phenyl
2-Pyridyl
2-Fluorphenyl
2,5-Dimethyl-
phenyl

Phenyl

Phenyl

Phenyl
2-Methyl

phenyl
Phenyl

Phenyl

sulfonyl-
- dthyl

1-Chlor-1

methyl-

Ethyl

Phenyl

1-Cyano=-1 Phenyl

methyl-
dthyl

(+)
(+)
(+)
(+)

(+)

exo
exo

exo

exo .

exo

exo

112
(0,05)

93
(0,05)
102-104
(0,05)
134-138
(0,2)

145=-147
(<1)
119-120
(0,05)
107
(0,2)
105-108
(0,2)
109-112
(0,1)
118-120
(0,1)
118
(«1)
120-125
(0,1)
115-116
(0,1)
107-110
(0,2)
155
(0,15)
115-118
(0,2)

golid:
m. pte.

 94-96 °C

bernstein-

farbenes
0l

~1120—122

(0,15)

139-140
(0,1)
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74
75
76
17

78

79
80
81
82
83

84

85

86
87
88
89
90
91

92

93

94

CH

CH3

CHB'
cH
CH

CH

CH
CH
CH
CH
CH
CH
CH
CH
CH
CH

CH

CH.

CH3

CH3,

n-C6H

13

CH

1-Cyano=1-
methyléthyl
1-Hydroxy-
1-methyl-
dthyl
1~Methoxy-1-
methyléthyl
1-Athoxy-~1-
methyléthyl
1-Isopropo-
xy~1-methyl-
dthyl

1—03H7

i-C3H7

1-Chlor~1-
methyléthyl

Benzyl

3

i-—CBH7

i-C 3H7

1-Chlor~1~

methyléathyl

1-Chlor~1-
methyléthyl
02H5

i—03H7

H

CH =CH-CH2

2
Phenyl

Phenyl

CH3

- 45 -

2,6-

Dichlorphenyl

Phenyl

Phenyl
Phenyl

Phenyl

Athynyl
4;Fluorpheny1
2~Chlorphenyl
Phenyl

Phenyl
3-Fluorphenyl
2=-Furyl
2=-Fluorphenyl
2-Methyl-
phenyl.
2-Fluorphenyl
Phenyl

Phenyl

Phenyl
2-Fluorphenyl
2-llethyl~

phenyl
Phenyl

exo

eXxXo

X0
€Xo

exo

162-165
(0,15)
114-115

'(091)

110-115
(0,1)

120-125
(0,2)

120-130
(0,2)

100-105

- (4)

exo

endo

‘X0

exo
exo

exo

102-105
nicht ge- -
messen
140-150
(0,1) |
nicht ge- -
messen
103-104
(0,1)
94-95
(0,2)
133-134
(0,2)
128-130
(0,1)
95-97
(0,1)

103
(0,15)
100~101 .
(0,2)
109-115
(0,1)
nicht ge-
megsen

nicht ge-

messen -

125-128
(0,1)
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95
96

97

98

99

CH

CH3

CH3

CH3

Cl

3

1-C4Hy

i—03H7

i_CBH7

i-C

3H7,

‘ol ~-Naphthyl
Pyrazinyl

oN

3~Pyridazinyl

5-(3-Methyl)-
isoxazolyl

:(1)

(+)

(1)

exo
exo
exo

eXxXo0

exo

150-164
(0,15)

115-125

(0,1
- 103-105

(1,0)

FPeststoff:
B, P,
105-108

121-123
(0,2)
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Beispiele 100 bis 139

Durch Verfahren, die den in den Beispielen 26 bis 32 be-
schriebenen analog waren, wurden weitere Verbindungen der all=-
gemeinen Formel I hergestellt. Alle Verbindungen hatten die
ocben angefilhrte allgemeine Formel Ia, worin R2 eine Methyl-
gruppe, R3 eine Isopropylegruppe und W eine substituierte
Phenylgruppe sind, Tabelle II enthiélt die LEinzelheiten, die
die Position und Beschaffenheit des Substituenten an der Phe-

nylgruppe W beschreiben, Alle Verbindungen waren (+)-exo-
Isomere, |

Tabelle II
Beispiel Substituent an der Phenylgruppe W  Siedepunkt
Nr. in FPormel Ia (°C (mm))

100 3-Cl 128-135 (0,15)
101 4-C1 128-134 (0,15)
102 3,4-C1, 140-149 (0,15)
103 2,4-C1, 138-150 (0,15)
104 3~CF, 112-117 (0,15)
105 3-CH, 115-122 (0,15)
106 4-CH, - 117-124 (0,15)
107 2~0CH 4 130-137 (0,15)
108 4~0CH, 126-134 (0,15)
109 2,5-C1, 129-137 (0,1)

110 2-F, 6-C1 116-124 (0,1)

111 3~0CH, 126-131 (0,1)

112 3,5-C1, 132-137 (0,1)

113 - -2,6-(CH3)2 111-115 (0,1)

114 2-Br 128-135 (0,1)

115 2-CF 105-110 (0,1)

116 4-CF, 107-113 (0,1)

117 3-N0, v 150-153 (0,1)

118 2,6-F, 115-120 (0,2)

119 2-CN 140-148 (0,15

120 2-CONHL, 180-184 (0,2)
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121

122
123
124
125

126

127
128
129
130
131
132
133

134

135
136
137
138

139

2,6-(0CH) 5
2-CO0H
2-N(CH3)C(Q)CH3
2-CH2NH2
E—NHGHB
2-N(CH3)02H5
2—CH2NHC(O)CH3
2-SCH 3

2-3(0)CH, )
2—S(O)CH3 g 2 Isomere
2-0CH2Ph

2-0H
2—CH2N(CH3)2
4~Br

4-CN

2~0H

- e -
2-CH,I* (CH,) 5T

onT

147-150

nm, p_o 96-

132-137
154-163
138-140

130
130-140
194-197
143-146

(0,25)
108
(0,15)
(0,2)
(0,1)
(0,1)
(0,15)
(0,2)
(0,15)

m,p. 108-110

173-175
137-138
132-135
140-143
142-145
137-138

amorpher

(0,1)
(0,1)
(0,1)

(0,1)

(0,1)
(0,1)

Fegtgtoff

141-144 (0,2)
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Beigpiele 140 bis 166

Durch Verfahren, die den in den Beispielen 26 bis 32 be-
schriebenen analog waren, wurden weitere Verbindungen der all-
gemeinen Formel I hergestellt. Einzelheiten enth&lt Tabelle
III, in der die Verbindung in bezug auf Formel I(b) beschrie-
ben werden:

O,CHZ.W

p=¢)

1S3

wd L
\.,L
o

Tabelle IIIL

Beispiel 1In der allgemeinen Formel I(b)

r,

140
- 141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155

Ry R¢
ch‘ CH
CH, CH,
CH, CH,
CH, CH,
CHy  CHy
C ol CoHs
C H; CoH
CoHy N
CoHs Coll
CoHs C,Hg
-(CH2)4-
CH,y CH,
~(CH, ) ;-
-(CHQ)S-
-(CH2)4_
“(CHE)S-

il

2-Fluorphenyl
2~Chlorphenyl
2-lethylphenyl
2,6-Dichlorphenyl
2~Pyridyl
2,6-Dichlorphenyl
\2~Chlorphenyl
2-Fluorphenyl
2-NMethylphenyl
2-Pyridyl
2-Fluorphenyl
2,6-Difluorphenyl
Phenyl
2~Fluorphenyl
2-Methylphenyl
2=-Methylphenyl

I(b)

Siedepunkt

(°¢ (mm))
112-118 (0,1)
129-134 (0,2)
108-112 (0,15)
F.P. 100-102
112-113 (0,15)
F.P. 118-119
Fliissigkeit ®
Flissigkeit ™
Fliissigkeit ¥
Pliisgigkeit ®
Flissigkeit
106-110 (0,15)
Fliissigkeit ¥
Plissigkeit *
Fliissigkeit *
Fliissigkeit ¥



2/6080 7 -s0-

156 - CHy Gyl 2,5-Dimethylphenyl Pliissigkeit ¥
157 CH,, CH; 2-Methoxyphenyl 128-130 (0,15)
158 CoHs  CoHy  2,4-Dimethylphenyl Fliissigkeit ®
159 CoHy  CpHg  2,6-Difluorphenyl —Fliissigkeit -
160 02H5 02H5 2,6-Dimethylphenyl PF.P. 68-70

161 Coll;  CoHg  2-Kthylphenyl Plilssigkeit *
162 CH, CHy  Phemyl = 95 (0,1)
163 CHy  CHy Ethynyl 92-97 (2,5)
164 CH, CHy  2-ithylphenyl 113-115 (0,05)
165 CHy  CH;  2-lMethylphenyl 108-112 (0,15)
166 ~(CH,) ;- Phenyl Pliissigkeit ¥

® Isoliert mit Hilfe der Saulenchromatographie; Siedepunkt
wurde nicht bestimmt, ‘
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Beispiele 167 bis 181

Durch Verfahren, die den in den Beispielen 26 bis 32 be-
schriebenen analog waren, wurden die folgenden Verbindungen
der allgemeinen Formel I hergestellt.

Beispiel 167

6~ex0-(2-Methylbenzyloxy)-1,5-dimethyl-8-oxabicyclo [3,2,1]
octan, ein wasserklares 01.

Beispiel 168

6-exo~-(2-Fluorbenzyloxy)=-1,5-dimethyl-8-oxabicyclo[3,2,1]
octan, ein wasserklares 01.

Beigpiel 169

endo-1,3,3-Trimethyl~6~(2-methylbenzyloxy)-2~oxabicyclo
[2,2,1]heptan, Siedepunkt 100 °C (0,06 mm),

Beispiel 170

endo-1,3,3~ Trlmethyl -6 benzylomy-2 ovablcyclofa 2 1Jheptan,

“*;:;uledepunkt 70 °¢ (0,05 mm),

Beispiel 171

(-)-2-exo-(2- kethylbenzyloxy)41-methy1—4-isopropy1~7— |
oxabicyclo[2,2, 11heptan.

Beispiel 172

2-Benzyloxy-1,4,5,6-tetramethy1—7~oxabicyclo[2,2,1]heptg
5-en, endo:exo Verhdltnis 76:24.
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Beispiel 173

2-ex0~ Benzyloxy-1 3,3~ trlmethyl 1= oyablcyclo[2 2 T]heptan,
Siedepunkt 97 bis 99 °¢ (0,1 mm),.

Beispiel 174

2-exo-Benzyloxy-1,3,3,4- tetxamethyl T- oxablcyclo[? 2,1]
“heptan, oledepunkt 95 bis 100 C (0,2 mm).

Beispiel 175

: 2—g§g-Benzyloxy—1,3,3,4,5,5-hexamethy1~7-oxabicyclo[2,2,1]
heptan, Siedepunkt 110 bis 115 °C (0,1 mm). '

Beispiel 176

2-endo-Benzyloxy-1,2-dimethyl- 4—1sopr0pyl T-ozabicyclo[2,2, 1]
heptan, Sledepunkt 106 bis 110 °¢ (0,15 mm).

Beispiel 177

(=)=1,3,3-Trimethyl- 6-endo-benzyloxy-2- oAabchclo 2,2,2
octan, ochmclzpunkt 48 bis 50 ¢, [&] p ~75,4 °C (CHCIB)’

Beispiel 178

2-gxo-Benzyloxy-1,4,5,6~tetramethyl-7- oxablcyclo[2 2 »1]
hept- ~5-en-3-gx0-o0l, Siedepunkt 130 bis 135 °C (0,1 mm).

Beispiel 179

2-exo-Benzylozy-3-exo-methoxy- 1,4,5,6~-tetramethyl-T7-oxa~ .
bicyclo[2,2,1]heptan, Siedepunkt 123.bis 133 °C (0,2 mm).
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Beispiel 180

1,3, 3-Trimethyl-~6-syn-methoxy-T7-endo~-benzyloxy-2-oxabi-
cyclo[2,2,2]octan, Siedepunkt 130 bis 150 °C (0,71 mm).

Beispiel 181

2-Benzyloxy-1,4,5,6~tetramethyl~T-oxabicyclo[2,2,1]hept-
5-en, endo:exo-Verhdiltnis 76:24, BEs wurde Destillation zur
Herstellung von Produktgemischen mit verschiedenen- endo:exo-
Verh@ltnissen angewandt, z. B, Verbindung 181 (a), endo:exo
91:7, Verbindung 171 (b), endo:exo 15:85.

Beispiel 182 bis 193

In diesen Beispielen werden Verfahren fiir die Umwandlung
einer Verbindung der allgemeinen Formel I in eine andere Ver-
bindung der allgemeinen Formel I vorgestellt.

Beispiel 182 bis 184

Die 4-(1-Chlor-1-methyléthyl)-Verbindungen der Beispiele
72, 86 und 87 wurden je mit 1,1 Moldquivalenten von Natrium~
hydrid in N,N-Dimethylacetamid 2 Stunden lang bei 80 °¢ be-
handelt, um die entsprechenden dehydrochlorierten Produkte
zZu gewinnen, '

Beispiel 182

(i)—2—exo-Benzyloxy—4~(1—methy1éthenyl)-1-methy1-7—ox&—
‘bicyclo[2,2,1] heptan, Siedepunkt 110 bis 114 °C (0,1 mm).
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" Beispiel 183

(+)-2-exo~(2-Fluorbenzyloxy)-4=(1-methyléithenyl)-1-methyl-
T-oxabicyclo[2,2,1] heptan, Siedepunkt 105 °C (0,1 mm).

Beispiel 184

(+)-2-exo-(2-lethylbenzyloxy)-4~(1-methylédthenyl)-1-me-
thyl-T~-o0x ablcyclofz 2 1]heptan, bledepunkt 110 bis 114 OC»
(0,1 mm),

Belsplel 185: 2-Benzyloxy~-1,4,5,6-tetramethyl-7- Ohublcyclo
[2,2,1heptan

a) Ein 500-ml-Parr-Hydrierungsgef&B wurde mit 0,9 g 2-Benzyl-
oxy-1,4,5,6-tetramethyl-T-oxabicyclo [2,2,1]hept-5=en,
endo:exo-Verhdltnis 15:85, 50 ml Kthanol, 0,3 g 5 %igem
Palladium auf Holzkohle und 2 ml Tridthylamin gefiillt.
Nach Schiitteln bei 25 °C iiber einen Zeitraum von 4 Stunden
hatte die Wasserstoffabsorption aufgehdrt. Der Keatalysator
wurde durch Filtration entfernt, und das Filtrat wurde un-
ter Vakuum eingeengt, um 0,8 g 2-exo-Benzyloxy-1,4,5,6-
tetramethyl-T-oxabicyclo [2,2,1]heptan in Form eines farb-'
losen Ols mit einem Sledepunkt von 135 O¢ (0,1 mm) zu ge-
winnen,

/

b) In einer dhnlichen Weise wurde der endo~Ather aus einem
Ausgengsmaterial mit einem endo:exo-Verh#iltnis von 97:7
hergestellt, der einen Siedepunkt von 97 bis 99 °C
(o, 15 mm) hatte,
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Beispiel 186: 2-exo-Benzyloxy-3-exo-methoxy-1,4,5,6~-tetra~-

methyl-T-oxabicyclof2,2,1lhept-5-en

Zu einem gerilhrten Gemisch von 3,6 g des Athers vom obigen
Beispiel 178 und 50 ml Dimethylformamid wurden 0,6 g 60 %iges
Hgtriumhydrid gegeben, Es wurde Wirme angewandt, um*die‘Temé
,'perétur im Laufe einer Stunde auf 80 °C zu erhshen, Nach dem
Kithlen auf 20 °C wurden 3 ml Methyljodid zugesetzt. Dadurch
erfolgte ein Témperaturanstieg suf 35 °C, Das Rithren wurde bei
Ungebungstemperatur eine halbe Stunde lang fortgesetzt, und
die Losung wurde behandelt, um 3,0 g des verlangten Produktes
mit einem Siedepunkt von 120 °C (0,1 mm) zu gewinnen,

Beispiel 187: 2~-gxo-Benzyloxy-5,6-epoxy-3~exo-methoxy~1,4,5,6

~tetramethyl-T-oxabicyclol2,2,17heptan

Zu einer kalten geriihrten Lgsung von 1,3 g des Kthers aus
obigem Beispiel 186 in 25 ml Methylenchlorid wurde 1,0 g
85 %ige m~Chlorperbenzoessure gegeben, Nach 2 Stunden bei 5
bis 25 °C wurde das Gemisch mit verdinntem Kaliumcarbonat,
das verdiinntes Natriumsulfit enthielt, gewaschen, getrocknet
und unter Vakuum bei 75 ¢ zu einer Gewichtskonstanz von 1,3 8
des verlangten Produktes eingeengt.

Beispiel 188: 2—exo-Benzyloxy-4-carboxyméthyl—1—methy1—7~ok&-

bicyclo[2,2,11heptan

Zu einer geriihrten L&sung von 3,1 g des Athers von obigem
Beispiel 31 in 15 ml Athanol wurde eine Lésung von 0,6 g Na-
triumhydroxid in 2,5 ml Wasser gegeben. Nach 29 Stunden bei
25 °C vurde das Gemisch unter Verwendung von 6 N Salzs#ure an-
gesduert, Nach Verdiinnen mit 150-ml-Portionen von Methylenchlo-
rid wurde die organische Schicht mit VWasser gewaschen, Die ge-
trocknete Methylenchloridldsung wurde zu einem Riickstand von
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2,8 g eingeengt., Dieser wurde mit Hilfe der Plattenchromato-
graphie\gereinigt und ergab 1,7 g des verlangten Produktes
in Porm eines Ols,

Beispiel 189: (i)-2-exo-Benzyloxy-1-methyl-4-acetyl-T-oxa-

bicyclof2j2.1]heptan

- Zu einem geruhrten Gemisch von 15,1 g des Athers von oblgem
Beispiel 182, 150 ml Didthyldther und 150 ml Wasser wurden 30

ml 2 %iges Osmiumtetroxid in t-Butanol gegeben, Nach 15 Minuten

wurden 27,2 g Natriummetaperjodat zugesgetzt, und die Reaktion
wurde 18 Stunden lang unter RiickfluBkochen fortgesetzt. Die
Atherschicht wurde abgetrennt, und die wiBrige Schicht wurde
mit Ather extrahiert, Die zusammengenommenen Atherextrakte wur-
den gewaschen, getrocknet, eingeengt und der Claisen-Destilla-
tion unterzogen, so daB 11,1 g des verlangten Produktes mit ei-
nem Siedepunkt von 120 QC (0,1 mm) gewonnen vurden.

.Beispiel 190: (i)-z-ggg-Benzyldxy—1—methyl—4?darboxy-7-ozabi¥’

cyclol2,2,11heptan

Zu einer geriihrten Lssung von 8,4 g des Athers sus dem obigen

Beispiel 189 in 240 ml Dioxan, die auf 10 bis 15 °C gehalten
wurde, wurde eine Ldsung von 6,5 ml Brom in 160 ml Wasser, das
42 g Xaliumhydroxid enthielt, gegeben, Das Gemisch wurde 18
Stunden lang bei 10 bis 25 °¢ gerﬁhrt und dann in 300 ml 1/4
gestttigtes Natriumhydrogensulfit gegossen, Dieses Gemisch wur-
de zuerst mit 300 ml Di&thyléther extrahiert und danach mit

110 ml1 6 N Salzsdure angeséuert, Das saure Produkt wurde in
drei 250-ml-Portionen Didgthyléther extrahiert, Die zusammenge-
nommenen anderen Extrakte wurden gewaschen, getrocknet und bei
40 °¢ und &1 mm eingeengt, um 8 »8 g rohes Produkt zu gewinnen,
Durch Rekristallisation aus Kther-Pentan wurden 6,5 g des ver-

langten Produktes mlt einem Schmelzpunkt von 93 bis 95 °¢ er-
halten.
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Beispiel 191: (+)~-2-gx0-Benzyloxy-1-methyl~4~-carbamoyl-T7-
oxabicyelo[?2,2,1]heptan

Das Produkt des obigen Beispiels 190 wurde in das Séurechlo-
rid umgewandelt, und letzteres wurde mit Ammoniak behandelt, um
das verlangte Produkt mit einem Schmelzpunkt von 122 bis 123 °c
zu erhalten.

Beispiel 192: (+)-2-ex0-Benzyloxy-1-methyl-4-cyano-7-oxabi-

cyclo[?2,2,1lheptan

Der Ather des obigen Beispiels 191 wurde mit Dssigoiiurean-
hydrid und Pyridin behandelt, um das verlangte Produkt zu er-
halten, das in Form eines Uls gewonnen wurde.

Beispiel 193: (+)-2~exo~(Cyclohexylmethoxy)~1-methyl-4-iso~

propyl-7-oxabicyclol?2,2,1]heptan

kine T7,8-g-Probe des Produktes von Beispiel 26 oben wurde
in 40 ml Methanol,vdas 0,5 ml Egsigséiure enthielt, gelost und
mit 1,5 g 5 %igem Rhodium auf Aluminiumoxid behandelt. Dieses
Gemisch wurde bei- 25 OC mit Wasserstoff bei einem Anfangsdruck
von 50 psig geschuttelt. Nach 4 Stunden wurde der Katalysator
durch Piltration entfernt, und das Filtrat wurde destilliert,
um 7,4 g des verlangten Produktes mit einem Siedepunkt von 97
bis 101 °C (0,1 mm) zu gewinnen,

Beispiel 194: Herbizide Wirksamkeit

In diesem Beispiel wurden die folgenden Pflanzenarten ge-
testet:

Hiilhnerhirse (Wassernessel) - Inchinochloa crus- galll
Bluthirse - Digitaria sanguinalis
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Dachtrespe - Bromus tectorum
Gilb-Fennich - Setaria lutescens
Bogenamarant - Amaranthus retroflexus
Ginsekresse ~ Cassia obtusifolia
Wiolliges Honiggras - Abutilon theophrasti
Gartenkresse - Lepidium gativum

Sudangras - Sorghum halepense

Die herbizide Vorauflauf-Wirksamkeit (Boden) der erfindungs-
gemédBen Verbindungen wurde beurteilt, indem Samen von Hithner-
hirse, Gartenkresse, Bluthirse, Wolligem Honiggras, Dachtres-
pe und Génsekresse in Testrshrchen mit einer NenngrdBe von 25
X 200 mm gepflanzt wurden, die zu etwa 3/4 mit unbehandelter
Irde gefiillt waren und in jedem Fall oben mit etwa 2,5 cm3
Erde, die mit einer bestimmten Menge der Testverblndung behan-
delt worden war, abgedeckt wurden, Die bechandelte Erde, die
fir die die Samen von Hithnerhirse und Kresse enthaltenden
Rohrchen verwendet wurde, enthielt ein Milligramm der Testver-
bindung je Réhrchen, und sie enthielt 0,1 Milligramm der Test-
verbindung jeweils in den Rhrchen, in denen sich die Samen
der anderen Pflanzen befanden. Diese Nengen entsprachen etwa
22 Pounds Testverbindung je Acre, Die Samen wurden oben in
die behandelte Erde gebracht und mit etwa 1,5 cm3 unbehandel-
ter Drde abgedeckt., Die bepflanzte Erde wurde 9 bis 10 Tage
lang unter regulierten Temperatur-, Feuchtigkeits-, und Licht-
bedingungen gehalten, Das AusmaB der Keimung und des Wachstums
in jedem RShrchen wurde anhand einer Skala von O bis 9 ermit-
telt, wobei die Zahlenbewertungen folgende Bedeutung haben:

Bewertung Bedeutung
9 Kein lebendes Gewebe
8 . Pflanze sehr stark geschadlgt, stlrbt vermut-
m lich ab )
7 Pflanze schwer geschddigt, wird aber vermutlich

iiberleben
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6  MNEBige Schidigung der Pflanze, aber vollsténdige
Erholung ist 2zu erwarten '
5 liittlere Schiédigung (wahrscheinlich unakzeptable
4 Schidigung bei Kulturpflanzen)
3-4  Sichtbare Schédigung
1-2 Pflanze leicht angegriffen, vermutlich durch die
Chemikalie, wahrscheinlich infolge biologischer
Variabilitat
0 Keine sichtbare Wirkung

Die herbizide Nachauflaufwirksamkelt (Blattwerk) der erfindungs
gemdfen Verbindungen wurde beurteilt, indem 10 Tage alte grofe
Pflanzen von Bluthirse, 13 Tage alte Pflanzen von Bogenamarant,
6 Tage alte Pflanzen von Sudangras 9 Tage alte Pflanzen von
Wolligem Honiggras, 9 Tage alte Pflanzen von Gilb-Fennich und
9 Tege alte Pflanzen von Giinsekresse bis zum Ablaufen mit ei-
ner flilssigen Formulierung der Testverbindung bespritzt wurden.
Die Pflanzen von Bluthirse und Bogenamarent wurden mit 2,4 Mil-
1iliter einer 0,25 %igen Losung (etwa zehn Pounds Testverbin-
dung je Acre) gespritzt, wdhrend die anderen Pflanzen mit 2,4
Milliliter einer 0,025 %igen Losung (etwa ein Pound Testverbin
dung je Acre) gespritzt wurden. Die gespritzten Pflanzen vurde:
7 bis 8 Tage lang unter regulierten Bedingungen von Temperatur
Peuchtigkeit und Licht gehalten, und die Wirkung der Testver-
bindung wurde danach visuell beurteilt, wobei die Brgebnisse
nach der oben beschriebenen Skala von 0 bis 9 bewertet wurden.

Die Brgebnisse der mit den erfindungsgeméﬁen Verbindungen
durchgefithrten Tests hinsichtlich der herbiziden Vorauflauf=-
und Nachauflaufwirksamkeit sind in der folgenden Tabelle v
enthalten,



Tabelle IV -~ Herbhizide Wirksamkeit

Nachauflauf

Vorauflauf
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Brfindungsanspruch:

1.

Verfahren zur Herstellung von Oxabicycloalkan—Deriva-
ten, gekénnzeichnet dadufch, daf man eine Verbindung
der allgemeinen Formel I durch Umsetzung einer Ver-
bindung der allgemeinen Formel II mit einer Verbin-
dung der allgemelnen Formél WCOEL herstellt und ge-
winschtenfalls eine erhaltene Verbindung der allge-
meinen Formel I in eine andere Verbindung der‘allge-

meinen Formel I iberfiihrt, worin bedeuten:

X (-CR4R4-)m, worin m O oder 1 ist;

Y (;CR5R6-)n, worin n 0, 1 oder 2 ist;

2 (—CR7R7-)p, worin p 1, 2 oder 3 ist;

die Summe von m + n + p eine ganze Zahl von
2 bis 5 ist;

' R1 ein Wasserstoffafom oder eine 01_6-A1kylgruppe,

wahlweise substituiert durch bis zu 3 Fluor-, Chlor-
und/oder Bromatome;

R2 ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige 01_6—A1—

‘kylgruppe;

‘RB Qin Wasserstoffatom; eine 01_1O—Alkylgruppe; eine

Cyanogruppe; eine Alkylgruppe, substituiert durch ein
oder mehrere Halogenatome oder durch eine Hydroxygruppe,

- eilne Cyanogruppe, eine C1_6-Alkoxygruppe, gine Aryl-

oxygruppe, eine C1_6-Alkylsu1fonylgruppe, eine Arylsul-
fonylgruppe, eine Aralkylsulfonylgruppe, eine Azido-
gruppe, eine 01_6-Alkbxycarbony1gruppe, eine Aralkoxy-
carbonylgruppe, eine Hydroxycarbonylgruppe, eine
Phosphorylgruppe, eine Phosphoryloxygruppe oder eine
Aminoxid-, Carbamoyl-, oder Thiocarbamoylgruppe, in
der jedes Stickstoffatom durch Wasserstoff oder durch
1voder 2 01*4-Alkylgruppen substituiert ist; eine
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02 4-A;keny1- oder Alkynylgruppe; eine Aryl- oder Aryl-
kylgruppe, die jeweils 6 bis 11 Kohlenstoffatome ein-
schlieBlich 1 bis 4 Kohlenstoffatome im Alkylteil ent-
hilt und wahlweise ringsubstituiert ist durch ein oder
mehrere Fluor-, Chlor- und/oder Bromatome oder durch
eine C,_o-Alkyl- oder Alkoxygruppe, jede wahlwelse
substituiert durch ein oder mehrere Fluor- und/oder
Chloratome; eine Gruppe -CSNH2, eine Gruppe 'COZRB
oder —CON(R8)2, worin Ry ein Wasserstoffatom oder eine
01_6-Alky1gruppe ist; oder eine 01_6-Acy1gruppe oder
ein Oxim- oder ein Acetalderivat der Acylgruppe;

jedes R, unebhiingig ein Wasserstoffatom; eine Alkyl-
gruppe, wahlweise substituiert durch bis zu 3 Halogen-
atome; eine Hydroxygruppe; oder eine 01_4-Alkoxygruppe;
oder eines von R4 und R1 zusammen eine Kohlenstoff-
Koqlenstoff—Bindung bilden;

R5 und R6 unabhanglg ein Wasserstoffatom oder eine
C1 2-Alky1gruppe, oder R5 und R6’ wenn sie an einem
dem Ringsauerstoffatom benachbarien Kohlenstoffatom
liegen, zusammen eine Alkylengruppe mit 4 bis 5

. Kohlenstoffatomen‘bilden;

jedes R7 unabhéngig ein Wasserstoffatom oder eine

1 4-Alkylgruppe, wahlweise substituiert durch bis
" zu 3 Halogenatome; oder R7, wenn n 0 ist, ebenfalls
ein Chlor- oder Bromatom ist, oder zwei von R7, wenn
sie an benachbarten Kohlenstoffatomen liegen, zusam-
men einen Epoxidring oder eine thlenstoff-Kohlenstoff—
Bindung bilden; oder wenn n 1 ist, dann eines von R7‘
an dem Kohlenstoff, der dem R2 tragenden Kohlenstoff
benachbart ist, eine Hydroxygruppe, eine 07 11—Aral—
koxygruppe oder eine C1 4-Alkoxygruppe ist und das
andere R7 ein Wasserstoffatom ist;
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beide Q Wasserstoffatome oder Fluorétome sind;

W‘eine wahlweise-substituierte ungeséttigte Gruppe mit
bis zu 4 Kohlenstoffatomen; eine wahlweise substitu- .

‘ierte Aryl- oder heterocyclische Gruppe mit bis zu 14

Kohlenstoffatomen;’eine'03_10 cycloaliphatische'Gruppe,
wahlweise substituiert durch 01_3—Alkyl; oder eine
sekundir C3_1O—Alkylgruppé und

I eine geeignete abgehende Gruppe (leaving group).

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet‘dadurch, daB
jedes R4 unabhéngig ein Wasserstoffatom oder eine ’
Methyl- oder Athylgruppe darstellt. |

Verfahren nach Punkt 1 oder Punkt 2, gekemnzeichnet
dadurch, dal jedes R5 und R6 unabhéngig ein Wasserstoff-
atom oder eine Methyl- oder Athylgruppe darstellt.

Verfahren nach ‘einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeich-
net dadurch, daB jedes R7 unabhéngig ein Wasserstoff-
atom oder eine Methyl- oder Athylgruppe darstellt,
oder wenn n 0 ist, ein Chlor- oder Bromatom, oder wenn
n 1 ist, eines von R7 en dem dem R2 tragenden Kohlen-
stoffatom benachbarten Kohlenstoffatom eine Hydroxy-,
Methoxy-, Athoxy- oder Benzyloxygruppe ist, wobei das
oder jedes andere R7 ein Wasserstoffatom ist.

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daB
jedes R7vein Wasserstoffatom darstellt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichﬂ
net dadurch, daB m 1 ist; n O ist und p 2 ist.
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10.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, gekennieich-

net dadurch, daB m 1 ist; n 1 ist; und p 2 ist.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeich-
net dadurch, daB W darstellt eine Cyanogruppe; eine
C2_4—Alkeny1~ oder Alkynylgruppe; eine Pyrimidinyl-,
Pyrazinyl-, Pyridazinyl-, Pyridyl-, Furyl oder Napht-
hylgruppe; oder eine Phenylgruppe, wahlweise substi-
tuiert durch eines oder mehrere von Hydroxy; Cyano;
Halogen; 01_3—Alkqu, Alkylthio oder Alkylsulfinyl,
je wehlweise substituiert durch Halogen; Benzyloxys;
01_3—A1ky1, wahlweise substituiért durch Haelogen,
Hydroxy, Amino, Alkanoylamino, Alkoxy oder Alkylthio;
und Carboxyl odef Aminocarboxyl.

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, deB W

darstellt eine 02_4-Alkeny1— oder Alkynylgruppe; eine

- 4-Pyrimidinyl-, 2-Pyrazinyl-, 3-Pyridazinyl-, 2-Pyridyl-

oder 2-Furylgruppe; oder eine Phenylgruppe, wahlwelse
substituiert durch eines oder mehrere von Halogen,

- Cyano, Amino, C1_3—Alkoxy oder Alkylthio, jeweils

wahlweise substituiert durch ein oder mehrere Fluor-

" und/oder Chloratom, oder C1_2-Alkyl, wahlweise sub-

stituiert durch ein oder mehrere Fluor- und/oder
Chloratome oder durch Hydroxy, 01_2-Alkoxy oder 01_2—
Alkylthio.

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, daf
W darstellt eine Athynylgruppe; eine 2-Pyridylgruppe;
oder eine Phenylgruppe,'die“%ubstituiert oder durch
eine oder zweli unter Mefhylgruppen, Fluoratomen und
Chloratomen ausgewdhlte Substituenten substituiert
ist.

-T1 -
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1.

12,

13,

14.

15.

1&.

ARB darstellt ein Wasserstoffatom oder eine C

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 10, gekennzeich-
net dadurch, daB R7 eine Methylgruppe oder ein Was-
serstoffatom darstellt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 11, gekennzeich-

net dadurch, daB R, eine VMethyl- oder Kthylgruppe dar-

stellt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 12, gekennzeich-
net dadurch, daf R3 darstellt ein Wasserstoffatom;

eine 01_6—Alky1gruppe, wahlwelse substituiert durch

bis zu 3 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatome oder durch
eine Hydroxy-, Cyano-, C_g-Alkoxy-, C, c-Alkylsulfo-
nyl-, Phenylsulfonyl- oder Benzylsulfonylgruppe; eine
02_4-Alkenyl— oder Alkynylgruppe; oder eine Aryl- oder
Aralkylgruppe mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen und 1 oder
2 Kohlenstoffatomen in jedem Alkylteil, wahlweise
ringsubstituiert durch ein oder mehrere Fluor-, Chlor-
und/oder Bromatome oder durch eine C,_p=Alkyl- oder
Alkoxygruppe, wahlwelse substituiert durch elne oder
mehrere Fluor- und/oder Chloratome.

Verfahren nach Punkt 13, gekennzeichnet dadurch, daB
R3 ein Wasserstoffatom oder eine C1 3~Alky1gruppe,

wahlweise substituiert durch ein oder mehrere Halogen—
atome, darstellt.

Verfahren nach einem der Punkté 1 bis 14, gekennzeich-
net dadurch, daB beide Q Wasserstoffatome darstellen.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

1-10"
Alkylgruppe, oder RB’ wenn n O ist, dann zusétzlich

-T2 -
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eine>Cyanogruppe, eine Alkylgruppe, substituiert durch
eine Hydroxygruppe, eine Cyanogruppe, eine C, _g-Alkyl-
“sulfonylgruppe, eine Arylsulfonylgruppe, eine Aralkyl-
sulfonylgruppe, eine Azidogruppe, eine C1_6-Alkoxycar-
bonylgruppe, eine Hydroxycarbonylgruppe, eine Phosphor-
ylgruppe, eine Phosphoryloxygruppe oder eine Aminoxidé,
Carbamoyl- oder Thiocarbamoylgruppe, worin jeder Stick-
stoff durch Wasserstoff-oder durch j oder 2 C1_4—Alkyl—
gruppen substituiert ist; oder R3 darstellt eine 02_4
Alkenyl~- oder Alkynylgruppe; eine Aryl- oder Aralkyl-
gruppe, die jeweils 6 bis 11 Kohlenstoffatome, ein-
schlieBlich 1 bis 4 Kohlenstoffatome in dem Alkylteil
enthélt und wehlweise ringsubstituiert ist durch ein
oder mehrere unter Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen
ausgewdhlte Substituenten oder durch eine 01_2-Alkyl-
oder Alkoxygruppe, jeweils wahlweise substituiert

durch ein oder mehrere Fluor- und/oder Chloratome;

oder R3 darstéllt eine‘Gruppe -CO,Rg oder —CON(R8)2,
worin Rg ein Wasserstoffatom oder eine Cq_g-Alkyl-
gruppe ist;

jedes R4 unabhéingig ein Wasserstoffatom oder eine
Alkylgruppe, wahlweise substitulert durch bis zu 3
Halogenatome ist; oder eines von R4 und R1 zusammen
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung bilden; und

W darstellt eine Alkenylé oder Alkynylgruppe mit 2 bis
4 Kohlenstoffatomen; eine 4-Pyrimidinylgruppe; eine
2-Pyrazinylgruppe; eine 3-Pyridazinylgruppe; eine 2=
Pyridinylgruppe; eine 2-Furylgruppe; oder eine Phenyl-
gruppe, wahlweise substituiert durch eine oder mehrere
von Halogen, Cyano, Amino, C1_3-Alkoxy oder Alkylthio,
Jeweils wahlweise substituiert durch ein oder mehrere
Fluor- und/oder Chloratome, ader C1~2-Alkylthio, wahl-
weise substituiert durch ein oder mehrere Fluor- und/
"oder Chloratome, Hydroxy, Oi;g—Alkoxy oder C, ,=-Alkyl-
thio, '
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1%, Verfahren nach Punkt 1 bis 1€, gekennzeichnet dadurch,
daB es in Gegenwart einer starken Base ausgefithrt wird.

1§. Verfahren nach Punkt 1 bis 1%, gekennzeichnet dadurch,
daB es bei einer im Bereich von O bis 120 °C liegen-
den Temperatur ausgefiihrt wird.

%§. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf man
(+)-2-exo0-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-7-oxabicyclo- ~
/2,2,17heptan, (+) -2-exo-Benzyloxy-1,4-diéithyl-T7-oxa-
bicyclo/Z,2,17heptan, endo-1,3,3-Trimethyl-6 (2-fluor-
benzyloxy)-2-oxabicyclo/2,2,1/heptan, (+)-2-exo-(2-
Methylbenzyloxy)-1-methyl-4-isopropyl-7-oxabicyclo/2,2,17
heptan, 1-Methyl-3,5-di&thyl-6-endo-benzyloxy-2-oxa-
bicyclo/2,2,270ctan, 2-exo-Benzyloxy-4-(benzyloxycar-
bonylmethyl)-1-methyl-7~oxabicyclo/2,2,1/heptan oder
1,3,3-Trimethyl-6-endo-7-syn-bis-benzyloxy-2-oxabicyc-
10/2,2,270ctan herstellt.

- Hierzu 1 Blatt Formeln -
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