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64 Verfahren zur Herstellung von beta-Dihalogeniithenylcyclopropanderivaten, die entweder praktisch
vollstiindig oder weitgehend in der trans-Form vorliegen.

@ Die p-Dihalogenithenylcyclopropan-Derivate ent-
sprechen der Formel:

Y COOH
1 SN S

\C=C(R y—CH—C
v~ 1 \33 (vI)

2

und liegen entweder praktisch vollstindig in der trans-
Form vor oder haben einen hohen Gehalt an trans-Ver-
bindung.

Sie werden hergestellt durch Oxidation von f-Diha-
logenithenylcyclopropylketon-Derivaten der Formel:

C& /CH3

C
s /N COR
Yo R3

die entweder praktisch vollstindig in der trans-Form vor-
léegen oder einen hohen Gehalt an trans-Verbindung ha-
en.

Die Ausgangsverbindungen der Formel IV koénnen

a) durch gleichzeitige Cyclisierung und Dehydrohalo-
genierung von Alkyl-3,5,5,5-tetrahalogenpentylke-
ton-Derivaten der Formel:

¥y CHz
| | ° _COR,
. Yz—?—CH(Rl)"?H‘?"CH\R (11)
3
Y3 X CHs

mit einer Base oder
b) durch Dehydrohalogenierung von f-Trihalogenithyl-
cyclopropylketon-Derivaten der Formel:

CH3 CH
b4l N C/ 3
l / COR>
Yz—C—CH(Rl)-—cH_\c< (II1)
| R3
13
mit Alkalihydroxid

unter drastischen Bedingungen erhalten werden.
In den Formeln haben Ry, R;, R3, X, Y3, Y3 und
Y; die in den Anspriichen angegebenen Bedeutungen.
Bei den Verbindungen der Formel VI handelt es
sich um den Siurebestandteil von bekannten Insektiziden.




631 961
PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von 8-Dihalogendthenylcyclo-
propanderivaten der Formel:

CH.
p
Y <
1
= ~—~—CH—C
Y /C ¢ (Rl) \R
2 3

worin R, Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, R; Wasserstoff, eine
Niederalkyl-, Acyl-, Carboxyl- oder Alkoxycarbonylgruppe und Y,
und Y, die gleich oder verschieden sind, Fluor-, Chlor- oder Brom-
atome bedeuten, die entweder praktisch vollstdndig in der trans-
Form vorliegen oder einen hohen Gehalt an trans-Verbindung ha-
ben, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 8-Dihalogenéthenylcy-

clopropylketonderivat der Formel:
CH H
N 3

P C\ _COR,
S,

C=—‘—C(Rl)——CH

CH3

coog D

Y

l\

v

2

av)

Ry

worin R, eine Alkylgruppe bedeutet, zu einem g-Dihalogenathenyl-
cyclopropancarbonsdurederivat der Formel VI, das entweder prak-
tisch vollstindig in der trans-Form vorliegt oder einen hohen Gehalt
an trans-Verbindung hat, oxidiert.

2. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 auf g-Dihalo-
genithenylcyclopropylketonderivate der Formel IV, worin R; Was-
serstoff, eine Niederalkyl-, Acyl- oder Alkoxycarbonylgruppe be-
deutet und die durch gleichzeitige Cyclisierung und Dehydrohaloge-
nierung eines Alkyl -3,5,5,5-tetrahalogenpentylketonderivates der
Formel:

P
CH(Ry)==CH- ? - CH
CHz

(1)

2

25

30

35

2
Y CH
1 3
| | COR,, (1
Y ——C—-—CH(Rl y—CH—C—CH

2

5 l \
'3 o,
3

worin X Chlor oder Brom bedeutet und Y; Fluor, Chlor oder Brom

10 bedeutet, wobei Y, Y, und Y je ein Fluor- oder Chloratom darstel-
len, wenn X Chlor ist, mit einer Base unter drastischen Bedingungen
erhalten werden, wobei man die Cyclisierung unter wasserfreien Be-
dingungen ausfiihrt, wenn R; Alkoxycarbonyl darstellt, so dass R,
unverindert bleibt.

15

X 3

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von
g-Dihalogenithenylcyclopropancarbonsiurederivaten der weiter un-
ten angegebenen Formel VI, bei denen es sich um die Séurebestand-
teile von brauchbaren synthetischen Insektiziden vom Typ des Pyre-
thrins handelt und die entweder praktisch vollstindig in der trans-
Form vorliegen oder einen hohen Gehalt an trans-Verbindung ha-
ben.

Aus der JA-OS Nr. 47531/1974 sind Insektizide bekannt, deren
Sdurebestandteil aus Verbindungen der Formel VI besteht. Es wurde
nun ein neues und vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung dieser g-
Dihalogenithenylcyclopropancarbonséurederivate, die entweder
praktisch vollstindig in der trans-Form vorliegen oder einen hohen
Gehalt an trans-Verbindung haben, in guter Ausbeute aus neuen
Zwischenprodukten der weiter unten angegebenen Formel 1V, die
entweder praktisch vollstindig in der trans-Form vorliegen oder ei-
nen hohen Gehalt an trans-Verbindung haben, gefunden.

Das erfindungsgemésse Verfahren ldsst sich zusammen mit der
Herstellung der Ausgangsprodukte der Formel IV aus Alkyl-3-bute-
nylketonderivaten der Formel I durch folgendes Reaktionsschema
erfdutern, in dem R;, R,, R3, X, Y;, Y, und Y, die in den Patentan-
spriichen angegebenen Bedeutungen haben:)

>

\R3

N

|
Stufe I | X—C-—Y,

!

Y

! 3
Y CH _
it |’ _CORp
Yp—C~CH(Ry )= CH—C —CH{

| ! | R3

St

(11)
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Stufe II-1

v \
CE CH CH
o1 \2 ’ Stufe III 30
1 / \ ~COR? R 6N 7"\ ~CO0Rp
> /
Yo~ C—=CH(Ry)— CH———-C\ _ C==C(R1)—-CH— ¢
l R3 Y2 R3
T3
(III) (IV)
CH
R
Oxidation 1 /°\ _COOH (D
Iv > SC=C(Ry)— Ci—c
Das erfindungsgemésse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,
dass man ein 3-Dihalogenéthenylcyclopropylketonderivat der For- 25 Yl
mel: |
\3 / 3 X- (IJ -Y5
Y
1 C OR (IV)
\ N\ e Y3
7 C=C (R )—CH—— _ ’
Y A R zu einem Alkyl-3,5,5,5-tetrahalogenpentylketonderivat der Formel:
3 Yy CH3
worin R, eine Alkylgruppe bedeutet, zu einem p-Dihalogenéthenyl- 35 | s C 0R2 ai
cyclopropancarbonsiurederivat der Formel VI, das entweder prak- Y2 —C—CH (R 1 ) —CH—-C—-CH
tisch vollsténdig in der trans-Form vorliegt oder einen hohen Gehalt | 1 | N R
an trans-Verbindung hat, oxidiert. Y X CH 3
Zur Herstellung der Verbindungen der Formel IV, die entweder 3 3

praktisch vollstindig in der trans-Form vorliegen oder einen hohen 40
Gehalt an trans-Verbindungen haben, kann man folgendermassen
verfahren: Ein Alkyl-3-butenylketonderivat der Formel I wird mit ei-

nem Tetrahalogenmethan der Formel: lassen.

Die Alkyl-3-butenylketonderivate der Formel I sind teilweise be-
kannte Verbindungen, die sich nach iiblichen Verfahren herstellen

Beispielsweise kann Methyl-2,2-dimethyl-3- butenylketon der

l 1 45 Formel:

X—C—Y,
Y3
50
zu einem Alkyl-3,5,5,5-tetrahalogenpentylketonderivat der Formel IT
umgesetzt, die so erhaltene Verbindung der Formel II mit einer Base
je nach den Reaktionsbedingungen zu einem Alkylcyclopropylketon-
derivat der Formel III oder IV umgesetzt und die erhaltene Verbin-
dung der Formel ITI mit einer Base zu einem Ketonderivat der For- 55
mel I'V umgesetzt.
Die erste Stufe der Herstellung der Verbindungen der Formel IV
besteht in der Umsetzung eines Alkyl-3-butenylketonderivats der
Formel:

CH—j
|
CHZ =CH— (|:_ CH2COCH3

CH;

leicht hergestellt werden, indem man Prenylalkohol der Formel:

P
HO— CHpy—CH= ?

CHz

60 gemdss dem Verfahren von K. Brack u. Mitarb., « Helv. Chim.

CH3
/ CORp @
CH3 3 65

mit einem Tetrahalogenmethan der Formel:

Acta», Bd. 34 (1951), S. 2005, mit dem Athylenolither von Acet-
essigsduredthylester der Formel:

?CzHS
CH==C—CHj3
|

COxC 2H5
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umsetzt. Dabei kann die Claisenumlagerung unter Verwendung einer
organischen Base, wie Chinolin, durchgefiihrt werden.

R, und R, sind beispielsweise niedere Alkylreste, und R;; be-
deutet beispielsweise Methoxycarbonyl, Athoxycarbonyl oder tert.-
Butoxycarbonyl.

Die erste Stufe der Herstellung der Verbindungen der Formel IV
ist eine radikalische Reaktion. Bei Durchfithrung dieser Umsetzung
bei hohen Temperaturen oder unter Bestrahlung mit Licht wird kein
Katalysator benétigt. Gegebenenfalls konnen aber entsprechende ra-
dikalische Initiatoren oder Katalysatoren zugesetzt werden, um einen
glatteren Reaktionsverlauf zu gewdhrleisten. Beispiele fiir radikali-
sche Initiatoren sind Benzoylperoxyd und Azobisisobutyronitril.

Als Katalysatoren kénnen Kombinationen von Kupfer(l)-, Kup-
fer(II)-, Eisen(II)- oder Eisen(III)-Salzen mit geeigneten Reduktions-
mitteln oder Ubergangsmetallkomplexe verwendet werden. Typische
Beispiele von Reduktionsmitteln sind Monoéthanolamin, Didthano-
lamin, Trifithanolamin und Benzoin. Es kénnen jedoch auch andere
Reduktionsmittel verwendet werden.

Die Katalysatoren oder Reduktionsmittel konnen entsprechend
dem Reaktionsverlauf wihrend der Umsetzung zugesetzt werden.

Die Umsetzung kann erforderlichenfalls in Gegenwart eines or-
ganischen Losungsmittels, wie tert.-Buthylalkohol, tert.-Amylal-
kohol, Isopropylalkohol, Acetonitril, Dimethylformamid und Dime-
thylsulfoxid, durchgefiihrt werden. Die Reaktionstemperatur liegt im
allgemeinen bei 30 bis 200°C, vorzugsweise 60 bis 150°C. Der Reak-
tionsdruck unterliegt keinen besonderen Beschriankungen. Jedoch
wird in den meisten Fillen bei Atmosphirendruck oder im Bereich
von 1 bis 50 at gearbeitet. Die Reaktionszeit hingt von der Reak-
tionstemperatur, dem Druck und der Art und Menge der Katalysato-
ren ab. Im allgemeinen liegt sie im Bereich von 30 min bis 48 h.

Die gemiss der ersten Stufe erhaltenen Alkyl-3,5,5,5-tetrahalo-
genpentylketonderivate der Formel II sind neue Verbindungen.

Die zweite Stufe der Herstellung der Verbindungen der For-
mel IV besteht darin, dass man ein Alkyl-3,5,5,5-tetrahalogen-
pentylketonderivat der Formel II mit einer Base zu einem Cyclo-
propanderivat der Formel:

CHs CHz
| U\ ,COR, am
Yp— C— CH(Ry ) — CH—C{_
| R3
3
oder
C CH
S
RAAN 7N\ COR2 )
¢==C(R;)— CH—C
ol Ry

umsetzt. Die Verbindung der Formel III entsteht durch Cyclisierung
und die Verbindung der Formel IV durch gleichzeitige Cyclisierung
und Dehydrohalogenierung, d.h. je nach den Reaktionsbedingungen
wird nur HX abgespalten oder werden gleichzeitig HX und HY,,
HY, oder HY ; abgespalten.

Durch die Dehydrohalogenierungsreaktion entstehen die cis- und
trans-Isomeren der Cyclopropanderivate der Formel III bzw. IV.
Durch entsprechende Wahl der Reaktionsbedingungen konnen Pro-
dukte mit einem weiten Bereich des cis/trans-Verhiltnisses von 1:9
bis 9:1 erhalten werden. Bei der Herstellung der Ausgangsverbindun-
gen der Formel IV ist es deshalb in der Regel notwendig, die Reak-
tion unter drastischen Bedingungen durchzufiihren, wenn die Ver-
bindung der Formel I'V entweder praktisch vollstindig in der trans-
Form vorliegen soll oder einen hohen Gehalt an trans-Verbindung
haben soll.

Als Basen werden in der zweiten Stufe beispielsweise Alkalime-
tallhydroxide, wie Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, oder
Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat, Natriuméthylat, Na-
trium-tert.-amylat oder Kalium-tert.-butylat, verwendet.

5 Gegebenenfalls kann die zweite Reaktionsstufe in Wasser,
organischen Losungsmitteln oder in einem Gemisch von Wasser mit
einem Alkohol mit héchstens 8 Kohlenstoffatomen durchgefithrt
werden. Beispiele fiir geeignete organische Losungsmittel sind Al-
kohole mit hichstens 8 Kohlenstoffatomen, wie Methanol, Athanol,

10 Propanole und Butanole, Ather, wie Tetrahydrofuran, Dioxan und
Diéthylather, und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol,
Toluol und Xylol. .

Die Reaktionstemperatur unterliegt keinen besonderen Beschrén-
kungen. Im allgemeinen wird die Umsetzung jedoch bei Temperatu-

15 ren von — 20 bis 120 °C durchgefiihrt.

Wenn die Umsetzung in einem niederen Alkohol, wie Methanol,
bei niedrigen Temperaturen, beispielsweise bei —20 bis 25°C, durch-
gefiihrt wird, erhélt man im allgemeinen einen hdheren Anteil am cis-
Isomeren der Verbindung der Formel I1I, wihrend man bei héheren

20 Temperaturen einen héheren Anteil an den trans-Isomeren der Ver-

bindungen der Formel IIT und/oder I'V erhlt. Jedoch héngt die Art

des Reaktionsprodukts und das cis/trans-Verhaltnis auch von an-
deren Reaktionsbedingungen ab, beispielsweise von der Art der ver-
wendeten Base.

Die Reaktionsdauer hingt von der Reaktionstemperatur und der
Art der Base ab. Im allgemeinen ist die Reakfion nach 30 min bis
10 h beendet. .

Bei der zweiten Stufe erhilt man die Verbindung der Formel III
oder IV in sehr hohen Ausbeuten.

Wenn R; in der Formel II eine Alkoxycarbonylgruppe bedeutet,
erhélt man gelegentlich ein Reaktionsprodukt der Formel ITI oder
IV, worin R; Carboxyl bedeutet. Dies hingt von den Reaktionsbe-
dingungen ab. Insbesondere ist dies der Fall, wenn das Reaktionssy-
stem Wasser und/oder Alkalimetailhydroxid enthilt.

Die Verbindungen der Formel III und I'V sind neue Verbindun-
gen.

Die dritte Stufe der Herstellung der Verbindungen der Formel IV
besteht in der Dehydrohalogenierung einer Verbindung der For-
mel ITI mit einem Alkalimetallhydroxid zu einer Verbindung der
40 Formel IV.

Beispiele fiir Alkalimetallhydroxide, die in der dritten Stufe ver-
wendet werden konnen, sind Natrium-, Kalium- und Calciumhy-
droxid. :

Diese Reaktionsstufe kann in Wasser oder in einem organischen

45 Losungsmittel durchgefiihrt werden. Beispiele fiir organische Lo-

sungsmittel sind Alkohole, Ather, wie Tetrahydrofuran oder Dié-

thylither, und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol
oder Xylol. Gegebenenfalls kann auch ein Gemisch dieser Losungs-
mitte] verwendet werden.

Die Reaktionstemperatur unterliegt bei der dritten Stufe keinen
besonderen Beschrankungen. Im allgemeinen wird die Umsetzung je-
doch vorteilhafterweise in der Nahe des Siedepunkts des verwendeten
Losungsmittels durchgefiihrt.

Die Reaktionsdauer hingt vom Ausgangsmaterial, der Base, dem
55 Lésungsmittel oder der Reaktionstemperatur ab. Im allgemeinen be-

trigt sie 30 min bis 10 h.

Wenn R; in der Formel III einen Alkoxycarbonylrest bedeutet,
kann je nach den Reaktionsbedingungen, insbesondere wenn das Re-
aktionssystem Wasser enthilt, ein Reaktionsprodukt der Formel IV

60 erhalten werden, worin R; eine Carboxylgruppe bedeutet.

In den Stufen 2 und 3 der Herstellung der Verbindungen der For-
mel IV kann die gleiche Base verwendet werden. Demgeméss kdnnen
diese Stufen nacheinander im gleichen Reaktionsgefdss durchgefiihrt
werden. Das cis/trans-Verhiltnis des gewiinschten Produkts kann

65 durch die Wahl der Reaktionsbedingungen oder durch die Wahl des
Reaktionsverlaufs bei den aufeinander folgenden Stufen beeinflusst
werden. So kénnen die Verbindungen der Formel ITI mit Alkalime-
talihydroxiden unter cis/trans-Iromerisierung umgesetzt werden.

25
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Wird die Reaktion in diesem Fall unter drastischen Bedingungen
durchgefiihrt, so tritt eine praktisch vollstindige Umwandlung in die
trans-Isomeren ein. Gleichzeitig lduft die Dehydrohalogenierung als
dritte Stufe ab. So lassen sich die Verbindungen der Formel IV (z.B.
mit R; =H, R, =CHj, R; =H) mit einem hohen trans-Anteil erhal-
ten.

Demgemdss kann man durch eine geeignete Wahl der Reaktions-
bedingungen die gewiinschten Verbindungen mit einem beliebig ho-
hen Gehalt an trans-Verbindung erhalten. Wird die Umsetzung unter
Verwendung von Wasser als Reaktionsmedium durchgefiihrt, so
kann ein Phasentransferkatalysator als Hilfsmittel verwendet wer-
den, um einen glatteren Reaktionsablauf zu gewihrleisten.

Das erfindungsgemésse Verfahren besteht in der Oxidation einer
Verbindung der Formel IV zu einer Verbindung der Formel:

CQ /CH3
C cocy (VD
1 2N
Y5 R3

Wie gesagt, liegen die Verbindungen der Formel IV und VI ent-
weder praktisch vollstindig in der trans-Form vor oder haben einen
hohen Gehalt an trans-Verbindung.

Es kdnnen solche Oxidationsmittel verwendet werden, die die
Gruppe der Formel — COR, in eine Gruppe der Formel — COOH
iiberzufiihren vermégen, ohne die anderen Gruppen in den Verbin-
dungen der Formel IV anzugreifen. Es muss darauf geachtet werden,
dass die Kohlenstoff-K ohlenstoff-Doppelbindung nicht angegriffen
wird.

Vorzugsweise wird im erfindungsgemissen Verfahren eine Ver-
bindung der Formel IV, worin R, Methy! bedeutet, mit einem Hypo-
halogenit der Formel MOX'’, worin M fiir Na, K oder Ca/2 steht und
X’ Chlor, Brom oder Jod bedeutet, oxidiert. Beispiele fiir Hypohalo-
genite der Formel MOX' sind Natriumhypochlorit, Kaliumhypoch-
lorit, Calciumhypochlorit, Natriumhypobromit, Kaliumhypobromit
und Calciumhypobromit.

Ferner kann die Oxidation auch durchgefiihrt werden, indem
man ein Halogen in eine die Ausgangsverbindung enthaltende wiss-
rige Alkalimetallhydroxidlésung einleitet. Bei der Durchfiihrung der
Umsetzung in Gegenwart eines niederen Alkohols ist es vorteilhaft,
dem Reaktionsgemisch im Verlauf der Umsetzung ein Halogen zuzu-
setzen, wodurch im Reaktionsgemisch ein Hypohalogenit gebildet
wird. In diesem Fall erfolgt die Reaktion angenblicklich. Die Art des
gebildeten Reaktionsprodukts hingt von den Reaktionsbedingungen
und der Zusammensetzung des verwendeten Losungsmittels ab, Ne-
ben der gewiinschten Carbonsiure kann ein Ester dieser Siure mit
dem verwendeten niederen Alkohol gebildet werden. Dieser Ester
lasst sich leicht durch alkalische Hydrolyse in die entsprechende Car-
bonsiure iiberfithren.

Ferner kann als Oxidationsmittel auch ein Gemisch aus Jod und
Kaliumjodid verwendet werden.

Die Reaktionstemperatur unterliegt keinen besonderen Beschriin-
kungen. Vorzugsweise betrigt sie jedoch —20 bis 70°C. Im alige-
meinen wird Wasser als Losungsmittel verwendet. Gegebenenfalls
konnen polare Losungsmittel zugesetzt werden, damit die Reaktion
glatt vertduft. Die Reaktionsdauer hingt von dem verwendeten Oxi-
dationsmittel und der Reaktionstemperatur ab. In den meisten Fil-
len ist die Reaktion in 2 bis 24 h unter Erzielung von sehr hohen Aus-
beuten beendet.

Die Formeln III, IV und VI sollen simtliche, in bezug auf den
dreigliedrigen Ring moglichen geometrischen und optischen Isome-
ren umfassen. .

Diejenigen der erfindungsgeméss hergesteliten Verbindungen der
Formel VI, worin R; Wasserstoff bedeutet, sind wertvolle Zwischen-
produkte fiir die Herstellung von Insektiziden, die aus der oben er-
wihnten JA-OS Nr. 47531/1974 bekannt sind. Die Ester der For-
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mel VI kdnnen nach Decarboxylierung oder Entfernung der Alkoxy-
carbonylgruppe ebenfalls zur Herstellung von Insektiziden verwen-
det werden.

Im folgenden wird die Herstellung der Verbindungen der For-
mel IV beschrieben.

1) Stufel

Herstellung 1

4,1 g 4,4-Dimethyl-5-hexen-2-on werden in 50 ml tert.-Amylal-
kohol gel6st. Die Losung wird mit 0,1 g Kupfer(I)-chlorid, 0,1 g
Kupfer(Il)-chlorid (Dihydrat), 1 g Monoéthanolamin und 15 g Te-
trachlorkohlenstoff versetzt. Das Gemisch wird 12 h lang zum Riick-
fluss erwérmt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter ver-
mindertem Druck werden 50 ml Wasser und 50 m! Benzol zugesetzt,
und das Gemisch wird geschiittelt. Die Benzolphase wird mit 20 ml
wissriger Natriumchloridlésung gewaschen und iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Benzols unter
vermindertem Druck wird eine Vakummdestillation durchgefiihrt.
Man erhilt 4,8 g 4,4-Dimethyl-5,7,7,7-tetrachlorheptan-2-on als
blassgelbes Ol vom Kp 110 bis 115°C/1 Torr. Brechungsindex:
1,4970 (19,5°C). Ausbeute: 52,7% d.Th.

Herstellung 2

50g 3-Athoxycarbonyl-4,4-dimethy1—5—hexen-2—on werden in
15 g Tetrachlorkohlenstoff gel6st. Die Losung wird mit 0,3 g Ben-
zoylperoxid versetzt. Das Gemisch wird bei 120°C 3 h lang in einem
Autoklaven umgesetzt.

Die Reaktionsisung wird mit einer wissrigen Natriumsulfit-
16sung gewaschen. Anschliessend wird der Tetrachlorkohlenstoff un-
ter vermindertem Druck entfernt. Nach Vakummdestillation erhilt
man 8,4 g 3-Athoxycarbonyl-4,4-dimethyl-5,7,7, 7-tetrachlorheptan-
2-on vom Kp. 120 bis 130°C/0,7 Torr. Brechungsindex: 1,5018
(19,5°C). Ausbeute: 94,5% d.Th.

Herstellung 3

Zu einem am Riickfluss siedenden Gemisch von 52 g4,4-Dime-
thyl-5-hexen-2-on (Reinheitsgrad 89,0%), 127 g Tetrachlorkohlen-
stoff, 500 mg Kupfer(I)-chlorid, 20 mg Kupfer(II)-chlorid (Dihydrat)
und 250 ml tert.-Amylalkohol wird innerhalb von 2 h eine Lésung
von 50,4 g Monoithanolamin, 300 mg Kupfer(I)-chlorid und 10 mg
Kupfer(Il)-chlorid (Dihydrat) in tert.~Amylalkohol mit einem Ge-
samtvolumen von 100 ml zugetropft. Nach beendeter Umsetzung
werden die niedrigsiedenden Anteile entfernt. Der Riickstand wird
mit Wasser verdiinnt und mit Diéthylither extrahiert. Nach dem
Entfernen des Diéthyléthers aus der Atherphase wird der Riickstand
der Vakummdestillation unterworfen. Man erhiilt 88,5 g 4,4-Dime-
thyl-5,7,7,7,7-tetrachlorheptan-2-on vom Kp 90 bis 100°C/0,4 Torr.

® Reinheitsgrad: 91,6%. Ausbeute 78,8% d. Th.

by

9

Herstellung 4

Ahnlich wie in Herstellung 3 erhiilt man unter Verwendung von
274 g Tetrabromkohlenstoff anstelle von 127 g Tetrachlorkohlenstoff
137,7 g 4,4-Dimethyl-5,7,7,7-tetrabromheptan-2-on vom Kp 120 bis
140°C/0,4 Torr. Reinheitsgrad: 89,2%. Ausbeute: 73,0% d.Th.

Herstellung 5

Ein Gemisch aus 10,1 g 4,4-Dimethyl-5-hexen-2-on, 48 g Trich-
lorbrommethan und 50 mg a,a’-Azobisisobutyronitril (im folgenden
als AIBN abgekiirzt) wird zum Riickfluss erwirmt. Nach 1 bzw.
nach 3 h werden dem am Riickfluss siedenden Gemisch jeweils 50 mg
AIBN zugesetzt. Nach insgesamt vierstiindigem Erhitzen zum Riick-
fluss verfahrt man wie in Herstellung 3. Man erhilt 3,1 g Ausgangs-
material und 13,7 g 4,4-Dimethyl-5-brom-7,7,7-trichlorheptan-2-on
vom Kp 95 bis 105°C/0,4 Torr. Reinheitsgrad: 89,0%. Ausbeute:
67,7% d.Th.
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2) Stufe IE1

Herstellung 1

3,4 g einer 50%igen wissrigen Natriumhydroxidldsung werden
mit 3,0 g 4,4-Dimethyl-5,7,7,7-tetrachlorheptan-2-on versetzt. Das s
Gemisch wird 3 h lang bei 100°C geriihrt. Anschliessend werden
30 mi Benzol und 20 ml Wasser zugesetzt. Das Reaktionsgemisch
wird geschiittelt. Die Benzolphase wird mit 20 ml Wasser gewaschen.
Anschliessend wird das Benzol unter Verwendung eines Verdampfers

entfernt. Durch Vakuumdestillation erhiilt man 2,3 g 2,2-Dimethyl- 10

3-cis,trans-(2’,2’,2"-trichloréthyl)cyclopropylmethylketon als farb-
loses, durchsichtiges Ol vom Kp 69,0 bis 74,0°C/0,4 Torr. Bre-
chungsindex: 1,4912 (21,0°C). Ausbeute: 88,0% d.Th.

Herstellung 2 1

3,0 g einer 50%igen wissrigen Natriumhydroxidiésung werden
mit 2,5 g 3-Athoxycarbonyl-4,4-dimethyl-5,7,7,7-tetrachlorheptan-2-
on versetzt. Das Gemisch wird 5 h lang bei 50°C geriihrt. Anschlies-
send wird das Reaktionsgemisch mit 30 ml Benzol und 20 ml Wasser

versetzt und das Gemisch zur Entfernung neutraler Anteile geschiit- 20

telt. Die wéssrige phase wird mit 10%iger wissriger Salzsaure auf
PH 1 gebracht und mit 30 ml Benzol extrahiert. Die Benzolphase
wird mit 20 ml gesittigter, wéssriger Natriumchloridlosung gewa-
schen und unter Verwendung eines Verdampfers vom Benzol befreit.

Durch Vakuum-destillation erhilt man 1,48 g 1-Hydroxycarbonyl-2- 25

dimethyl-3-cis,trans-(2’,2,2 -trichloréthyl)-cyclopropylmethylketon
als blassgelbes Ol vom Kp 110 bis 125°C/0,2 Torr. Brechungsindex:
1,5683 (21,0°C). Ausbeute: 72,5% d.Th.

3) Stufe III 3

Herstellung 1

In einem 20 ml fassenden, eif6rmigen Kolben werden 2,8 g (£)-1-
Athoxycarbonyl-2,2-dimethyl-3-cis,trans-(2*,2',2"-trichloréthyl)-
cyclopropylmethylketon vorgelegt. Sodann werden bei Raumtem-
peratur 15 g einer 10%igen wissrigen Natriumhydroxidlésung zuge-
tropft. Nach dreistiindigem Erhitzen zum Riickfluss wird das Reak-
tionsgemisch mit 10%iger wéssriger Salzsdure auf pH 1 gebracht und
mit 50 ml Benzol extrahiert. Die Benzolphase wird mit 20 ml wiss-
riger Natriumchloridldsung gewaschen und iiber wasserfreiem Ma-
gnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Benzols unter
vermindertem Druck wird eine Vakuumdestillation durchgefiihrt.
Man erhilt 2,1 g (+)-1-Hydroxycarbonyl-2,2-dimethyl-3-cis,trans-
(2',2’-dichlorvinyl)cyclopropylmethylketon als farbloses, durchsich-
tiges Ol vom Kp 135 bis 145°C/0,2 Torr. Brechungsindex: 1,5173
(15°C). Ausbeute: 86,2% d.Th.

4) Stufen II-1 und III bzw. Stufe II-2

Herstellung 1

60 ml einer methanolischen Losung, die 2,86 g Natriumhydroxid
enthalten, werden mit 10 g 4,4-Dimethyl-5,7,7,7-tetrachlorheptan-2-
on (Reinheitsgrad 97,0%) versetzt. Das Gemisch wird zunéchst bei
Raumtemperatur gerithrt. Durch gaschromatographische Analyse
14sst sich feststellen, dass sich sofort 2,2-Dimethyl-3-(2',2’,2’-trich-
lordthyl)cyclopropylmethylketon bildet. Das cis/trans-Verhiltnis be-
trigt 2 h nach Reaktionsbeginn 83,3/16,7 und 4 h nach Reaktionsbe-
ginn 77,5/22,5. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch erwérmt,
wobei sich das cis/trans-Verhiltnis dndert und gleichzeitig mit der
Zunahme des Anteils an trans-Isomerem eine zunehmende Bildung
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von 2,2-Dimethyl-3-(2’,2’-dichlorvinyl)cyclopropylmethylketon
durch Dehydrohalogenierung eintritt. Nach sechsstiindigem Erwir-
men des Reaktionsgemisches unter Riickfluss werden weitere 0,3 g
Natriumhydroxid zugesetzt. Es wird weitere 8 h lang zum Riickfluss
erwirmt. Anschliessend wird gaschromatographisch festgestelit, dass
die Ausbeute an 2,2-Dimethyl-3-(2’,2-dichlorvinyl)cyclopropylme-
thylketon 93,9% der Theorie (cis/trans-Verhaltnis 11,9/88,1) und an
2,2-Dimethyl-3-(2,2,2'-trichloréthyl)cyclopropylmethylketon 5,1%
der Theorie (cis/trans-Verhaltnis 0/100) betrigt.

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung.

Beispiel 1

3 g (14,5 mmol) 2,2-Dimethyl-3-(2',2"-dichlorvinyl)cyclopropyl-
methylketon (cis/trans = 1/7,14) werden in 100 ml einer Losung von
5,2 g (130 mmol) Natriumhydroxid in Methanol geldst. Unter Riih-
ren werden bei einer Temperatur von 5 bis 8°C 10,4 g Brom zuge-
tropft. Dabei tritt eine Warmeentwicklung auf. Nach dem Ende des
Zutropfens wird durch gaschromatographische Analyse des Reak-
tionsgemisches festgestellt, dass das Ausgangsmaterial bereits ver-
schwunden ist und dass cis,trans-Methyl-2,2-dimethyl-3-(2",2"-di-
chlorvinyl)cyclopropancarboxylat gebildet worden ist. Das Reak-
tionsgemisch wird mit 24,6 g Natriumsulfit (Heptahydrat) versetat,
um den Uberschuss an Natriumhypobromit zu zersetzen. Sodann
wird das Gemisch mit Salzsdure angesduert und mit Didthyldther ex-
trahiert. Anschliessend wird eingedampft und destilliert. Man erhélt
2,70 g einer Hauptfraktion vom Kp 64 bis 67°C/0,2 Torr und 0,27 g
Destillationsriickstand. Die Hauptfraktion besteht vollstindig aus
Methyl-2,2-dimethyl-3-(2’,2'-dichlorvinyl)cyclopropancarboxylat,
das 11,8% cis-Isomer und 88,2% trans-Isomer enthdlt. Der Destilla-
tionsriickstand besteht aus 2,2-Dimethyl-3-(2’,2’-dichlorvinyl)cyclo-
propancarbonséure.

Beispiel 2

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei aber kein Brom zugetropft, son-
dern gasférmiges Chlor in das Reaktionsgemisch eingeleitet wird.
Eine unmittelbar nach dem Einleiten des Chlors durchgefiihrte gas-
chromatographische Analyse des Reaktionsgemisches fiihrt prak-
tisch zum gleichen Ergebnis wie bei Verwendung von Brom.

Beispiel 3

3 g (14,5 mmol) 2,2-Dimethyl-3-(2’,2"-dichlorvinyl)cyclopropyl-
methylketon werden in 80 ml einer Losung von 13,9 g (348 mmol)
Natriumhydroxid in Methanol gel6st. In die Losung werden unter
Riihren 4,87 g (68,6 mmol) gasformiges Chlor eingeleitet. Es ldsst
sich eine gewisse Wirmeentwicklung beobachten, doch wird die
Temperatur im Bereich von 7 bis 11°C gehalten. Anschliessend wer-
den 12,7 g Natriumsulfit (Heptahydrat) und 80 mi Wasser zugesetzt.
Das Gemisch wird 30 min lang bei Raumtemperatur geriihrt und an-
schliessend 4 h lang auf 50°C erwérmt. Sodann wird das Reaktions-
gemisch unter Kithlung mit konzentrierter Salzsdure angeséuert. Die
ausgefillten Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Das Filtrat wird mit Disthylither extrahiert. Die Ather-
phase wird mit geséttigter wissriger Natriumhydrogencarbonat-
16sung und wissriger Natriumchloridlosung gewaschen, um die neu-
tralen Anteile zu erhalten. Ausbeute: Saure Bestandteile (Kristalle):
2,67 g. Neutrale Bestandteile: 0,1 g.

Die Kristalle bestehen aus 2,2-Dimethyl-3-(2’,2"-dichlorvinyl)-
cyclo-propancarbonsiure (cis/trans =8,1/91,9). Die neutralen Be-
standteile bestehen aus Methyl-2,2-dimethyl-3-(2’,2’-dichlorvinyl)-

60 cyclopropancarboxylat.
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