CH 630891 AS

1;n|mr"‘"l'|l'us|g‘|;
"H\l\wllﬂﬂ“

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

6D Int.Cl:: CO07C 69/743
C07D  307/45
C07D  333/16
AOIN 53/00

¥

630 891

@) Gesuchsnummer: 11613/75

@) Anmeldungsdatum: 08.09.1975

10.09.1974 JP 49-103520
10.09.1974 JP 49-103521
26.09.1974 JP 49-109975
26.09.1974 JP 49-109976
30.11.1974 JP 49-136631
30.11.1974 JP 49-136632
02.12.1974 JP 49-137026
03.12.1974 JP 49-137752
16.01.1975 JP 50-6429
22.01.1975 JP 50-8673
31.01.1975 JP 50-12389
19.02.1975 JP 50-19917
19.02.1975 JP 50-19918
24.02.1975 JP 50-21857
11.03.1975 JP 50-28606
11.03.1975 JP 50-28607
04.06.1975 JP 50-66592
04.06.1975 JP 50-66593

@0 Prioritéit(en):

Patent erteilt: 15.07.1982

Patentschrift

verdffentlicht: 15.07.1982

@ Inhaber:
Sagami Chemical Research Center,
Chiyoda-ku/Tokyo (JP)

@ Erfinder:
Kiyoshi Kondo, Kanagawa (JP)
Kiyohide Matsui, Kanagawa (JP)
Akira Negishi, Kanagawa (JP)
Yuriko Takahatake, Tokyo (JP)

Vertreter:

A. Braun, Braun, Héritier, Eschmann AG,
Patentanwilte, Basel

69 Verfahren zur Herstellung von 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsiureestern.

@ Die 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsiureester der

Formel:
R? X2
(1)
0OR

7

werden durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus
Verbindungen der Formel: )

CX} _CX
e ‘55:;‘
(X)

(B)

(¢4

X
X

X 2 s
oder
:; Jto/am
[¢4] ()

hergestellt. In den Formeln haben R, R?, R}, R7und X
die im Patentanspruch 1 angegebenen Bedeutungen.

Es wird mindestens 1, aber nicht mehr als 2 Mol Ha-
logenwasserstoff abgespalten. Die Reaktion wird mit 1 bis
5 Mol einer Base pro Mol Ausgangsverbindung ausgefiihrt.

2

Man verwendet oein Lésungsmittel. Die Temperatur be-
trigt 50 bis 200 C.

Die Verbindungen der Formel I werden auch herge-
stellt durch Addition eines Tetrahalogenkohlenstoffes an
eine Verbindung der Formel:

r2

;>< o a

Rl

und Uberfithrung der so erhaltenen Verbindung der For-
{)nel B in eine Verbindung der Formel I, wie oben beschrie-
en.

Die Addition erfolgt :

a) in Gegenwart von Licht ode

b) in Gegenwart eines freie Radikale bildenden Initia-
tors in einer Menge von bis zu 20 Gew.-% als Kataly-
sator oder B

¢) in Gegenwart von Ubergangsmetallsalzen bzw. deren
Koordinationskomplexen mit Elektronendonatoren
in einer Menge von bis zu 10 Gew.-% als Katalysator.

Die Verbindungen der Formel I sind Pyrethroide oder

Zwischenprodukte zur Herstellung von Pyrethroiden, die

eine insektizide Wirkung haben.
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PATENTANSPRUCHE )
1. Verfahren zur Herstellung von 2-Dihalogenvinylcyclo-
propancarbonsdureestern der Formel

2 .
R P
——COOR
R
R

worin R entweder R! oder R® bedeutet, wobei R! einen nie-
deren Alylrest darstellt und R® einen Rest der Formel

R10

11

—CH
| R

g

darstellt, worin R® Wasserstoff oder Cyano ist, R* Wasser-
stoff, einen niederen Alkylrest oder eine Phenoxy-, Benzyl-
oder Phenylmercaptogruppe bedeutet, R Wasserstoff oder
einen niederen Alkylrest darstellt und R Sauerstoff, Schwe-
fel oder Vinylen ist, ferner R? und R3 Wasserstoffatome, nie-
dere Alkylreste, niedere Alkenylreste, niedere Alkinylreste,
niedere Cycloalkylreste, Phenylgruppen oder Aralkylreste
darstellen oder R? und R® zusammen einen niederen Alkylen-
rest mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen bilden oder, falls
eines der Symbole R? und R® von Wasserstoff verschieden ist,
das andere einen niederen Alkoxycarbonylrest, einen niederen
Alkanoylrest, einen Aroylrest, eine Diniederalkylamidgrup-
pe oder eine Nitrilgruppe darstellt, R? Wasserstoff, einen
niederen Alkylrest, einen niederen Alkenylrest, einen nie-
deren Alkinylrest, einen niederen Cycloalkylrest, eine Phe-
nylgruppe, eine Aralkylgruppe, eine niedere Alkoxycarbonyl-
gruppe, eine niedere Alkanoyigruppe, eine Aroylgruppe, eine
Diniederalkylamidgruppe oder eine Nitrilgruppe bedeutet
und X ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom bedeutet,
wobei hdchstens zwei Fluoratome und hichstens ein Jod-
atom an ein einziges Kohlenstoffatom gebunden sind, da-

durch gekennzeichnet, dass man aus 1 Mol einer Verbindung -

der Formel

oder

—COOR

R

@)

mit 1 bis 5 Mol einer Base in einem L&sungsmittel bei einer
Temperatur von 50 bis 200°C Halogenwasserstoff der For-

mel HX abspaltet, bis mindestens 1, aber nicht mehr als 2 Mol

Halogenwasserstoff entfernt worden sind.

@

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein wasserfreies Losungsmittel und/oder eine was-
serfreie Base verwendet und/oder dass man als Base Na-
triumhydrid oder ein Alkalimetallatkoholat verwendet.

5 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R? und R® Methyl bedeuten, R" Wasserstoff
darstellt und X Chlor oder Brom ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass R fiir R® steht.

10 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass R® Wasserstoff bedeutet, R Phenoxy bedeutet, R* Was-
serstoff bedeutet und R™ Vinylen bedeutet.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine erhaltene Verbindung, worin

15 R fiir R? steht, mit einem Alkohol der Formel R®*0OH zu einer

Verbindung, worin R fiir R8 steht, umestert.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche'1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man aus einer Verbindung der Formel
B 2 Mol Halogenwasserstoff abspaltet.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Verbindung der Formel B
4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiure-3-phenoxybenzyl-
ester, :
4-Brom-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexanséure-3-phenoxy-

25 benzylester,

4.6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansduredthylester

oder

4-Brom-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexanséuredthylester

verwendet.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man aus einer Verbindung der Formel
X, Y oder Z 1 Mol Halogenwasserstoff abspaltet.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Verbindung der Formel X
35 6,0,6-Trichior-3,3-dimethyl-4-hexensiureithylester

oder
6,6,6-Trichlor-2,3,3-trimethyl-4-hexensiureithylester
verwendet. '

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

40 dass man als Verbindung der Formel Y
4,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-5-hexensdureithylester,
4,6,6-Tribrom-3,3-dimethyl-5-hexenséureidthylester
oder
4,6,6-Trichlor-2,3,3-trimethyl-5-hexensiureithylester

45 verwendet,

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Verbindung der Formel Z
2-(8,8,8-Trichlorithyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
dthylester

50 verwendet. .

13. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der im
Anspruch 1 angegebenen Formel I, dadurch gekennzeichnet,
dass man einen Tetrahalogenkohlenstoff in Gegenwart von
Licht, eines freie Radikale bildenden Initiators in einer Menge

55 von bis zu 20 Gew.-% oder von Ubergangsmetallsalzen bzw.
deren Koordinationskomplexen mit Elektronendonatoren in
einer Menge von bis zu 10 Gew.-% als Katalysator an einen
y-ungesittigten Carbonsdureester der Formel

20

30

60 R2

‘ @)
R COOR
R/

addiert und die so erhaltene Verbindung der im Anspruch 1



angegebenen Formel B nach dem im Anspruch 1 definierten
Verfahren in eine Verbindung der Formel I iiberfiihrt.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Tetrahalogenkohlenstoff Tetrachlorkohlen-
stoff oder Bromtrichlormethan verwendet und/oder bei Ver-
wendung eines freie Radikale bildenden Initiators ein Mol-
verhiltnis von Tetrahalogenkohlenstoff zu y-ungesittigten
Carbonsiureester der Formel IV zwischen 1:1 und 4:1 an-
wendet, wobei man die Verbindung der Formel B vorzugs-
weise nach dem in einem der Anspriiche 2 bis 8 definierten
Verfahren in eine Verbindung der Formel I iiberfiihrt.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Reaktion in Gegenwart von Licht
bei einer Temperatur von 25 bis 100°C ausfiihrt.

16. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Reaktion in Gegenwart eines
freie Radikale bildenden Initiators bei einer Temperatur zwi-
schen 50 und 150°C ausfiihrt.

17. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Reaktion in Gegenwart eines
Ubergangsmetallsalzes oder eines Koordinationskomplexes
davon bei einer Temperatur zwischen 50 und 200°C, vorzugs-
weise von 70 bis 150°C, ausfiihrt.

Cyclopropancarbonsiureester liegen sowohl in den natiir-
lich vorkommenden Pyrethrinen als auch in den Pyrethroiden,
d.h., den synthetischen Estern, vor. Die Pyrethrine sind In-
haltsstoffe einiger Chrysanthemum-Arten. Chrysanthemum
cinerariaefolium wird hauptsichlich in Ostafrika kultiviert.
Die Extrakte enthalten mindestens sechs nahe verwandte Vi-
nylcyclopropancarbonsiureester, ndmlich Pyrethrin I, Pyre-
thrin I, Cinerin I, Cinerin II, Jasmolin I und Jasmolin IL
Die Jasmoline I und II sind die 4’,5’-Dihydropyrethrine I und
IL. Pyrethrin ist das wichtigste in der Natur vorkommende
Pyrethrin der nachstehend angegebenen Strukturformel. Die
Strukturformeln der anderen fiinf Komponenten unterschei-
den sich von Pyrethrin I in den Stellungen des Molekiils, die
durch Pfeile angegeben sind. In Cinerin II und Jasmolin II
tritt anstelle der Dimethylvinylgruppe in der 2-Stellung eine
Methyl-carbomethoxyvinylgruppe. Die Pentadienyl-Seiten-
kette des Alkoholrestes in Pyrethrin I und Il ist in den Cineri-
nen eine 2-Butenylgruppe und in den Jasmolinen eine 2-Pen-
tenylgruppe.

Noch in neuester Zeit wurden 1,1,1-Trichlor-2,2-(bis-p-
-chlorphenyl)-ithan (DDT) und 1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclo-

hexan (BHC) in weitem Umfang als Insektizide verwendet. Da

diese Verbindungen schwer biologisch abzubauen sind, war
man bestrebt, neue Verbindungen mit insektizider Aktivitit
zu entwickeln, die sich leichter abbauen lassen und daher
keine Umweltprobleme aufwerfen. Seit langem stehen Pyre-
throide im Blickpunkt des Interesses, da sie gegen die ver-
schiedensten Insekten aktiv sind, gegeniiber Sdugetieren und
den Menschen verhiltnismissig wenig giftig sind und keine
schidlichen Riickstinde hinterlassen. Beispielsweise ist Pyre-
thrin I iiber 100mal aktiver gegeniiber Senfkéfern (Phaedon
cochleariae) als DDT, jedoch nur ein viertel- bis einhalbmal
so giftig gegeniiber Ratten.

Die natiirlich vorkommenden Pyrethrine besitzen zwar
eine Anzahl wertvoller Eigenschaften, doch werden sie rasch
biologisch abgebaut, sie werden durch Luft und Licht leicht

inaktiviert, ihre Zuginglichkeit ist unsicher und die Verfahren

zu ihrer Extraktion und Konfektionierung sind kostspielig.
Mit der Strukturaufklirung der natiirlichen Pyrethrine wurde
es moglich, Pyrethroide zu entwickeln, die die Nachteile der
Naturstoffe nicht aufweisen. Ein wesentlicher Fortschritt
wurde mit der Entwicklung des 2-Dichlorvinyl-3,3-dimethyl-
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-cyclopropancarbonsiure-5-benzyl-3-furylmethylesters der
nachstehend angegebenen Formel II erzielt, dessen Toxizitit
gegeniiber Insekten mehr als 10 000mal grosser ist, als die
von DDT, und dessen Toxizitit bei oraler Verabreichung an

s Siugetiere in der gleichen Grdssenordnung liegt wie die von
Pyrethrin I; vgl. Elliott et al., Nature, Bd. 244 (1973), S. 456.
Diese Verbindung ist zwar nicht besonders stabil gegeniiber
der lichtinduzierten Oxidation, doch haben Elliott et al. fest-
gestellt, dass die 3-Phenoxybenzylanalogen der allgemeinen

10 Formel II1, in der X ein Halogenatom bedeutet, sich durch
eine ausgezeichnete Bestéindigkeit gegentiber der Photooxi-
dation auszeichnen; vgl. Nature, Bd. 246 (1973), S. 169 und
BE-PSen 800 006 und 818 811.
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Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von
Pyrethroiden, bei denen der Cyclopropancarbonséureteil des
Molekiils eine Dihalogenvinylgruppe in der 2-Stellung trégt.

so Dementsprechend fiihren die erfindungsgeméssen Verfahren
zu den Estern solcher Siuren, die entweder selbst Pyrethroide
darstellen oder sich Ieicht in Pyrethroide umwandeln lassen.
Insbesondere betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstel-
lung von Pyrethroiden des durch die vorstehend angegebenen
ss Formeln IT und III angegebenen Typs.

Es sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von in
2-Stellung des Cyclopropanringes substituierten Cyclopropan-
carbonsiuren bekannt, die nachstehend besprochen werden.

(1) Chrysanthemumsiure oder ein natiirlich vorkommen-

¢0 der Chrysanthemumsgureester kann durch Behandlung mit
Ozon in Caronaldehyd itberfiihrt werden; vgl. Farkas et al.,
Coll. Czech. Chem. Comm., Bd. 24 (1959) S. 2230. Der Al-
dehyd kann sodann mit einem Phosphonium- oder Sulfo-
njumylid in Gegenwart einer starken Base und anschliessende

¢s Hydrolyse zu Dialkyl- bzw. Dihalogenvinylcyclopropancar-
bonsiuren umgesetzt werden; vgl. Crombie et al., J. Chem.
Soc. (¢), 1970, S. 1076 und GB-PS 1 285 350. Dieses Ver-
fahren verlduft nach folgendem Reaktionsschema:
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COOH

COOH

Base

'+ Hydrolyse

¢) COCH

COOH
X

Die Umsetzung kann zur Herstellung von Verbindungen die durch Kondensation von Choral mit Isobutylen erhalten
verwendet werden, in denen X einen Alkylrest oder ein Halo- werden. Die Umsetzungen werden durch folgendes Reak-
genatom bedeutet; vgl. siidafrikanische PS 733 528 und 35 tionsschema erléutert:

J. Am. Chem. Soc., Bd. 84 (1962), S. 854, 1312 und 1745. OH
Die Umsetzung wurde zur Herstellung von 2-(38,3-Dichlor-
vinyl)-3,3-dimethylcyclopropan-1-carbonsiureéthylester ver-

wendet, einer Vorstufe der Verbindungen der Formel IT und

IIL. Die Ausbeute an Aldehyd bei der Ozonolyse betrdgtim 4 /
allgemeinen nur etwa 20% d.Th., wihrend die Ylid-Reaktion CCl
in einer Ausbeute von etwa 80% d.Th. verlduft. Die Ozono- 3
lyse wurde zur Strukturaufklirung entwickelt und war nie zur H

+

grosstechnischen Herstellung des Aldehyds gedacht. Allein die /

Oxidation erforderte zur vollstindigen Umsetzung viele Stun- 45
den, weil die Reaktion unter milden Bedingungen durchge-
fiihrt werden muss, um eine Uberoxidation der eingesetzten
Verbindung zu vermeiden. Eine Gesamtausbeute von 16 % ccl
d.Th. kann annehmbar sein, wenn das Verfahren fiir For- 3
schungszwecke im Labor durchgefiihrt wird, es ist jedoch fiir 5
die technische Durchfiihrung zu niedrig. Ausserdem sind die
Ausgangsverbindungen kostspielig, da sie sich von einem
teuren Naturstoff ableiten.

(2) Die urspriingliche, von Staudinger entwickelte Syn-
these der Chrysanthemumsiure besteht in der Umsetzung von s
Diazoessigsiureithylester mit 2,5-Dimethylhexa-2,4-dien und
anschliessende Verseifung des Esters; vgl. Helv. Chim. Acta,
Bd. 7(1924), S. 390. Die Anlagerung eines Carbens an eine
ungesittigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung fand allge-
meinen Eingang zur Ausbildung des Cyclopropan-Ring-
systems; vgl. Mills et al., J. Chem. Soc., (1973), S. 133 und
US-PSen 2 727 900 und 3 808 260. Diese nachstehend ge-
schilderte Umsetzung wurde zur Herstellung von Pyrethroiden
und auch zur Herstellung von 2-(8,3-Dichlorvinyl)-3,3-di-
methylcyclopropan-1-carbonsiureithylester angewendet; vgl. 5
Farkas et al., Coll. Czech. Chem. Comm., Bd. 24 (1959),
S. 2230. Zur Herstellung des Athylesters kann als Ausgangs-
verbindung ein Gemisch von Pentenolen eingesetzt werden,

Gemisch der
Acetate
60

et

Ac,0 Gemisch der

7 Acetate

Zn,HOAc 3
+

| _CCl,



/ p-Toluol- / 4

sulfonsiure 3
CCl 2 CCl 2

1,
N,CHCOOCH, ° 00 0

VAR
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Die Umsetzung des Gemisches der Pentenole zu 1,1-Di-
chlor-4-methyl-1,3-pentadien betrigt nur etwa 50% d.Th.
Diese niedrige Ausbeute zusammen mit der Tatsache, dass
in der letzten Stufe des Verfahrens die Herstellung des Diazo-

5 essigsdureithylesters und seine Handhabung in grossem Mass-
stab sehr gefihrlich ist, schrinken die Brauchbarkeit des Ver-
fahrens erheblich ein. Ferner haben Schitzungen ergeben,
dass bei Verwendung der Verbindung der Formel III in gros-
serem Umfang in der Landwirtschaft die technische Herstel-

10 lung ausreichender Mengen des Dihalogenvinylcyclopropan-
carbonsiureesters die Versorgung der Welt mit Zink erschop-
fen wiirde.

(3) Von Julia stammt eine dritte allgemeine Methode zur
Herstellung von Cyclopropancarbonsiureestern mit den ver-

15 schiedensten Substituenten in der 2-Stellung; vgl. US-PSen
3077 496, 3 354 196 und 3 652 652 sowie Bull. Soc. Chim.
France (1964), Seiten 1476 und 1487. Nach diesem Verfah-
ren, das nachstehend schematisch erldutert ist, wird zunéchst
¢in entsprechend substituiertes Lacton mit einem Halogenie-

20 rungsmittel behandelt, sodann der Lactonring gedffnet und
durch basenkatalysierte Dehydrohalogenierung der Cyclo-
propanring ausgebildet.

0 socy,
HC1
CHOH

0

Co0 CZHS

€00.C,H
. cl

Base
Cl

> >::y/coo CoHg

Selbst bei dem verhiltnisméssig einfachen Fall, bei dem

die endstindigen Substituenten an der Vinylgruppe Methyl-

45 gruppen bedeuten und als Produkt Chrysanthemumséure-
dthylester anfillt, betrigt die Ausbeute nur 40% d.Th. Dar-
iiber hinaus sind besonders interessante Lactone, wie 3-(8,5-
-Dichlorvinyl)-4-methyl-y-valerolacton, nicht leicht zuging-
lich. Selbst das 3-Isobutenyl-4-methyl-y-valerolacton, aus

so dem Chrysanthemumsiureithylester hergestellt wird, erfor-
dert ein dreistufiges Verfahren aus 2-Methylhex-2-en-5-on,
einschliesslich einer Grignard-Reaktion. Grignard-Reaktionen
sind in grosstechnischem Massstab bekanntlich schwierig
durchzufiihren, und vermutlich kénnen sie nicht angewendet

s5 werden, ohne eine vorhandene Dihalogenvinylgruppe zu zer-
storen.

Die bekannten Verfahren zur Anderung der Art der Sub-
stituenten in der 2-Stellung des Cyclopropancarbonsiurerin-
ges, insbesondere die Verfahren zur Einfiihrung einer 2-Di-

60 halogenvinylgruppe, weisen somit eine Anzahi von Nachteilen
auf, von denen folgende besonders erwihnenswert sind:
(1) Die Ausbeuten.an Cyclopropancarbonsdureestern sind
fiir die technische Anwendung zu niedrig:
(2) die Ausgangsverbindungen sind nur schwierig zugénglich
65 und daher kostspielig und
(3) simtliche Verfahren erfordern mindestens eine Reak-
tionsstufe, die bei grosstechnischen Verfahren schwierig
und gefihrlich durchzufithren ist.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues, si-
cheres und technisch einfach durchfithrbares Verfahren zur
Herstellung von Pyrethroiden des durch die Formel II und
III angegebenen Typs in sehr hohen Ausbeuten zu schaffen.
Ausserdem ist es Aufgabe der Erfindung, die Herstellung von
2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsdureestern zu ermogli-
chen, welche die stirker aktiven trans-Isomeren in einer Men-
ge von 50 bis 90% enthalten, ohne dass hierdurch die Aus-
beute nennenswert beeinflusst wird.

Das erste erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung
von 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsiureestern der For-
mel

2

R X,

y ——COOR @
R'

worin R entweder R* oder R® bedeutet, wobei R! einen nie-
deren Alkylrest darstellt und R® einen Rest der Formel

R10

R11

R

darstellt, worin R® Wasserstoff oder Cyano ist, R'® Wasser-
stoff, einen niederen Alkylrest oder eine Phenoxy-, Benzyl-
oder Phenylmercaptogruppe bedeutet, R Wasserstoff oder
einen niederen Alkylrest darstellt und R Sauerstoff, Schwe-
fel oder Vinylen ist, ferner R® und R® Wasserstoffatome,
niedere Alkylreste, niedere Alkenylreste, niedere Alkinylreste,
niedere Cycloalkylreste, Phenylgruppen oder Aralkylreste dar-
stellen oder R? und R® zusammen einen niederen Alkylenrest
mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen bilden oder, falls
eines der Symbole R? und R® von Wasserstoff verschieden

ist, das andere einen niederen Alkoxycarbonylrest, einen nie-
deren Alkanoylrest, einen Aroylrest, eine Diniederalkylamid-
gruppe oder eine Nitrilgruppe darstellt, R? Wasserstoff, einen
niederen Alkylrest, einen niederen Alkenylrest, einen niede-
ren Alkinylrest, einen niederen Cycloalkylrest, eine Phenyl-
gruppe, eine Aralkylgruppe, eine niedere Alkoxycarbonyl-
gruppe, eine niedere Alkanoylgruppe, eine Aroylgruppe, eine
Diniederalkylamidgruppe oder eine Nitrilgruppe bedeutet und
X ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom bedeutet, wobei
hochstens zwei Fluoratome und hochstens ein Jodatom an ein
einziges Kohlenstoffatom gebunden sind, ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man aus 1 Mol einer Verbindung der Formel

5

10 X
2 S5
R
oder
R ——COOR
R

@

mit 1 bis 5 Mol einer Base in einem Losungsmittel bei einer
Temperatur von 50 bis 200°C Halogenwasserstoff der Formel
HX abspaltet, bis mindestens 1, aber nicht mehr als 2 Mol

25 Halogenwasserstoff entfernt worden sind.

Das zweite erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung
von 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsiureestern der For-
mel I ist dadurch gekennzeichnet, dass man einen Tetrahalo-
genkohlenstoff in Gegenwart von Licht, eine freie Radikale

30 bildenden Initiators in einer Menge von bis zu 20 Gew.-%
oder von Ubergangsmetallsalzen bzw. deren Koordinations-
komplexen mit Elektronendonatoren in einer Menge von bis
zu 10 Gew.-% als Katalysator an einen y-ungesittigten Car-
bonsédureester der Formel

35

R2

av .

R COOR

R/

40

addiert und die so erhaltene Verbindung der Formel B nach
45 dem oben definierten ersten Verfahren in eine Verbindung
der Formel I iiberfiihrt.
Die Verbindungen der Formel IV kénnen nach folgen-
dem Reaktionsschema hergestelit werden:
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Die Verbindungen der Formel B konnen durch Behand-
lung mit einer Base in Verbindungen der Formel X, Y oder
Z iibergefiihrt werden.



Die niederen Alkyl-, niederen Alken- bzw. niederen Alk-
oxyreste enthalten bis zu 6, vorzugsweise bis zu 4 Kohlen-
stoffatome. Ein Beispiel eines Aralkylrestes ist die Benzyl-
gruppe, und ein Beispiel eines Aroylrestes ist der Benzoylrest.

Zur Herstellung der Ausgangsverbindungen kann man fol-
gendermassen vorgehen:

Ein Alkenol der Formel U, z.B. 3-Methyl-2-buten-1-ol,
wird mit einem Orthoester der Formel V, z.B. Essigsdure-
ortho#thylester, zu einem y-ungesittigten Carbonséureester
der Formel IVa umgesetzt. Es wurde festgestellt, dass der
gemischte Orthoester der Formel W als Zwischenprodukt iso-
liert werden kann. Andere Reaktionsteilnehmer, die dieses
Zwischenprodukt bilden, kénnen ebenfalls zur Herstellung
der Verbindungen der Formel IV verwendet werden. Beispiels-
weise kann ein Alkenol mit dem entsprechenden Ketenacetal
unter Bildung des gemischten Orthoesters umgesetzt werden,
von dem sich der y-ungeséttigte Carbonstureester der For-
mel IVa ableitet. Das Produkt der Formel IVa ist ein nie-
derer Alkylester, der gegebenenfalls mit einem Alkohol der
Formel R®0H, wie er in Pyrethroiden vorkommt, beispiels-
weise 3-Phenoxybenzylalkohol, umgeestert werden kann. Der
erhaltene Ester der Formel IVa oder IVb kann im zweiten
erfindungsgemissen Verfahren eingesetzt werden und liefert
dabei einen 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsiureester der
Formel I.

In der ersten Stufe des zweiten erfindungsgeméssen Ver-
fahrens wird der y-ungesittigte Carbonsdureester IVa oder
IVb mit einem Tetrahalogenkohlenstoff, z.B. mit Tetrachlor-
kohlenstoff, zum y-Halogencarbonsiureester der Formel B
umgesetzt. Aus dieser Verbindung wird hierauf mit einer
Base Halogenwasserstoff abgespalten. Entsprechend den Re-
aktionsbedingungen bildet sich eines von vier verschiedenen
Produkten. Die neuen Zwischenprodukte der Formel X, Y
und Z, die bei der Abspaltung von 1 Mol HX aus dem y-Ha-
logencarbonséureester der Formel B entstehen, kdnnen gege-
benenfalls isoliert werden. Jedes dieser Zwischenprodukte X,
Y und Z ist eine wertvolle Ausgangsverbindung, aus der
durch Abspaltung eines weiteren Mols HX ein 2-Dihalogen-
vinyleyclopropancarbonsiureester der Formel I entsteht.
Wenn man von einem Ester der Formel IVa ausgegangen ist,
kann der Rest R'in dem erhaltenen 2-Dihalogenvinylcyclo-
propancarbonséureester der Formel I durch Umesterung mit
einem Alkohol der Formel R%-OH durch den Rest R® ersetzt
werden.

Herstellung der Ausgangsverbindungen der Formel IV

Spezielle Beispiele fiir die Alkenole der Formel U sind
Allylalkohol, Crotylatkohol, Cinnamylalkohol, 3-Methyl-2-
-buten-1-ol und 1-Cyclopentyl-3-methyl-2-buten-1-ol. Die Art
des Alkenols der Formel U hiingt von der gewiinschten Be-
deutung der Symbole R? und R® ab. Diese Alkenole sind ent-
weder selbst technische Produkt oder lassen sich leicht aus
technischen Produkten herstellen. Zur Herstellung von 2-Di-
halogenvinylcyclopropancarbonsiureestern der Formel I, die
in der 3-Stellung des Cyclopropanringes durch Methylgrup-
pen substituiert sind, wird vorzugsweise 3-Methyl-2-buten-1-ol
eingesetzt. Diese Verbindung fillt als Nebenprodukt bei der
Herstellung von Isopren an.

Die Orthoester der Formel V konnen sich von aliphati-
schen Carbonsiuren, wie Essigsdure, Propionsiure, Butter-
sdure, Isobuttersiure oder Valeriansiure, ableiten. Der Rest
R leitet sich von den niederen Alkanolen, wie Methanol oder
Athanol, ab. Spezielle Beispiele sind Propionsdureorthoéthyl-
ester, Essigsiureorthomethylester und Essigsdureorthodthyl-
ester. Die Art der Carbonsiure und des Alkohols im einge-
setzten Orthoester hiingt von der gewiinschten Art der Reste
R! und R? in den y-ungesittigten Carbonsiureestern der For-
mel IV ab. Die Orthoester lassen sich leicht durch Alkoholyse
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aus den entsprechenden Nitrilen herstellen. Zur Herstellung

der y-ungesittigten Carbonstureester der Formel IV, die er-

findungsgemiss zu den 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbon-

siureestern der Formel I umgesetzt werden, wird vorzugsweise
s Essigsdureorthodthylester eingesetzt.

Die Umsetzung des Alkenols der Formel U mit dem Or-
thoester der Formel V kann zur Erhohung der Reaktionsge-
schwindigkeit in Gegenwart eines sauren Katalysators durch-
gefiihrt werden. Spezielle Beispiele fiir verwendbare Kataly-

10 satoren sind Phenole, wie Phenol, 0-, m- oder p-Nitrophenol,
o-, m- oder p-Kresol, o-, m- oder p-Xylenol, 2,6-Dimethyl-
phenol, 2,6-Di-tert.-butylphenol, 2,4,6-Tri-sek.-butylphenol,
2,4,6-Tri-tert.-butylphenol, 4-Methyl-2,6-di-tert.-butylphenol,
4-Methyl-3,5-di-tert.-butylphenol, Hydrochinon, 2,5-Di-tert.-

15 -butylhydrochinon, a- und 8-Naphthol, niedere aliphatische
Carbonséuren, wie Essigsdure, Propionsiure, Buttersiure,
Isobuttersiure, Cyclohexancarbonsiure und Valeriansiure,
aromatische Carbonsiuren, wie Benzoesiure und m-Chlor-
benzoesiure, Sulfonsiuren, wie Benzolsulfonsiure und p-To-

20 luolsulfonsiure, anorganische Sauren, wie Salzsiure, Schwe-
felsiure, Phosphorsiure und Borsdure, sowie Lewis-Siuren,
wie Zinkchlorid, Eisen(IIT)-chlorid und Quecksilber(II)-acetat.
Zur Vermeidung von Nebenreaktionen, wie Dehydratisierung
des Alkenols, werden als Katalysatoren vorzugsweise Phenole,

25 aliphatische Carbonséuren mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
und aromatische Carbonsiuren verwendet. Besonders bevor-
zugt ist Phenol.

Die Umsetzung des Alkenols der Formel U mit dem Or-
thoester der Formel V kann in Gegenwart eines Losungsmit-

40 tels durchgefiihrt werden. Spezielle Beispiele fiir verwendbare
Losungsmittel sind Decahydronaphthalin, n-Octan, Toluol,
o-, m- oder p-Xylol, Di-n-butyldther und N,N-Dimethylform-
amid.

Vorzugsweise wird der Orthoester in einem Uberschuss
35 von 20 bis 100% oder mehr iiber die theoretisch erforder-
liche Menge eingesetzt. Der Katalysator kann in einer Men-
ge von 0,001 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 1 bis
15 Gewichtsprozent, bezogen auf das eingesetzte Alkenol,

verwendet werden.
40
Die Umsetzung des Alkenols der Formel U mit dem

Orthoester der Formel V kann bei Temperaturen von etwa

20 bis 250°C durchgefiihrt werden; vorzugsweise wird die Um-

setzung in 2 Stufen durchgefiihrt. Die 1. Stufe kann bei einer
45 Temperatur von 20 bis 120°C und die 2. Stufe bei einer Tem-

peratur von 100 bis 250°C durchgefiihrt werden. Bei Ver-

wendung von Essigsiureorthoithylester und Durchfiihrung

der Umsetzung bei Atmosphédrendruck wird die 1. Stufe vor-

zugsweise bei Temperaturen von 100 bis 120°C durchgefiihrt,
so Wobei das bei der Umsetzung entstandene Athanol abdestil-

liert wird. Die 2. Stufe kan sodann bei Temperaturen von

140 bis 170°C durchgefiihrt werden.

Die y-ungesittigten Carbonsiureester der Formel IVa kén-

nen zu den entsprechenden Estern der Formel IVb umge-
ss estert werden. Als Alkohole kommen simtliche Alkohole der
Formel R®0H in Frage. Bei der erfindungsgemissen Umset-
zung der Verbindungen der Formel IVb werden die 2-Di-
halogenvinylcyclopropancarbonsiureester der Formel I, bei-
spielsweise der Formel III, erhalten.

Zur Umesterung kénnen der y-ungesittigte Carbonsiure-
ester der Formel IVa und der Alkohol der Formel R®*0OH in
dquimolaren Mengen verwendet werden. Im allgemeinen wird
der Alkohol im Uberschuss eingesetzt. Vorzugsweise wird der
Athylester eingesetzt. Als Umesterungskatalysator wird Na-
65 triumithylat bevorzugt. Wihrend der Umsetzung kann das

entstandene Alkanol, z.B. Athanol, aus dem Reaktionssystem
abdestilliert werden. Als Losungsmittel kann Toluol verwen-
det werden.

60
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Es konnen auch andere Methoden zur Umwandlung eines
R*-Esters in einen R®-Ester angewandt werden, wie die Hy-
drolyse und anschliessende Veresterung, beispielsweise die
Umsetzung eines 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsiure-
chlorids mit einem Alkohol der Formel R®0H in Gegenwart
einer Base.

Zweites erfindungsgemdsses Verfahren

In der ersten Stufe des zweiten erfindungsgemiissen Ver-
fahrens wird der y-ungesittigte Carbonssureester der For-
mel IV mit einem Tetrahalogenkohlenstoff der Formel CX,
in Gegenwart von Licht, eines freie Radikale bildenden Initia-
tors in einer Menge von bis zu 20 Gew.-% oder von Uber-
gangsmetallsalzen bzw. deren Koordinationskomplexen mit
Elektronendonatoren in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%
als Katalysator umgesetzt. Es werden die entsprechenden
y-Halogencarbonséureester der Formel B erhalten.

Spezielle Beispiele fiir die verwendbaren Tetrahalogen-
kohlenstoffe sind Tetrachlorkohlenstoff, Tetrabromkohlen-
stoff, Bromtrichlormethan, Bromchlordifluormethan und Jod-
trichlormethan. Der Tetrahalogenkohlenstoff darf nicht mehr
als 2 Fluoratome und hochstens 1 Jodatom enthalten. Tetra-
chlorkohlenstoff, Bromtrichlormethan und Dibromdichlor-
methan werden bevorzugt. Bromtrichlormethan reagiert glatt,
doch ist Tetrachlorkohlenstoff wegen seiner leichteren Zu-
ginglichkeit bevorzugt. Als Katalysatoren kommen in der
ersten Stufe des zweiten erfindungsgemaissen Verfahrens zwei
verschiedene Katalysatoren in Frage, niimlich (a) freie Radi-
kale liefernde Initiatoren und (b) Ubergangsmetalisalze und
Koordinationskomplexe von Ubergangsmetallsalzen mit ver-
schiedenen Elektronendonatoren, wie organischen Aminen,
Kohlenmonoxid und Acetylaceton. Die Umsetzung kann auch
durch Bestrahlung mit energiereichem Licht, wie UV-Licht,
beschleunigt werden. Bei Verwendung von sichtbarem Licht
soll der Tetrahalogenkohlenstoff vorzugsweise mindestens ein
Bromatom oder ein Jodatom enthalten.

Spezielle Beispiele fiir verwendbare freie Radikale lie-
fernde Katalysatoren sind Azobisisobutyronitril, Benzoylper-
oxid, Acetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Peressigsdure-tert.-
-butylester, Perbenzoesiure-tert.-butylester, Perphthalsiure-
-tert.-butylester und tert.-Butylhydroperoxid. Im allgemeinen
werden katalytische Mengen des freie Radikale bildenden
Katalysators verwendet, doch kénnen Mengen bis zn 20 Mol-
prozent, bezogen auf den y-ungesittigten Carbonsiureester
der Formel IV, eingesetzt werden, insbesondere wenn der
Katalysator in Anteilen zugegeben wird.

Spezielle Beispiele fiir verwendbare Ubergangsmetall-
salze sind Kupfer(I)- oder (II)-chlorid, Eisen(II)- oder (I1I)-
-chlorid, Kobalt-, Nickel-, Zink-, Palladium-, Rhodium- oder
Rutheniumchlorid, Kupfercyanid, Kupferrhodanid, Kupfer-
oxid, Kupfersulfit, Kupfer- oder Eisenacetat, Eisencitrat,
Eisensulfat, Eisenoxid, Kupfer- oder Eisenacetylacetonat, ein-
schliesslich der Hydrate der aufgefiihrten Salze.

Spezielle Beispiele fiir verwendbare organische Amine, die
zusammen mit den Ubergangsmetallsalzen verwendet werden
konnen, sind aliphatische Amine, wie n-Butylamin, Diiso-
propylamin, Tridthylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin,
Athylendiamin und Athanolamin, aromatische Amine, wie
Anilin und Toluidin, heterocyclische Amine, wie Pyridin, und
Aminsalze, wie Difithylamin-hydrochlorid. Bevorzugt werden
Kombinationen aus einem Ubergangsmetallhalogenid und
einem aliphatischen Amin, insbesondere Eisen(III)-chlorid-
-hexahydrat und n-Butylamin. Zur Erzielung héchster Aus-
beuten werden vorzugsweise mindestens 1,5 Mol, insbeson-
dere 2 bis 10 Mol organisches Amin pro Mol Ubergangsme-
tallsalz eingesetzt. Der Ubergangsmetallkatalysator kann in
katalytischen Mengen verwendet werden; im allgemeinen
werden mindestens 0,01 Molprozent, bezogen auf den y-unge-

sittigten Carbonsiureester, verwendet. Bei Verwendung gros-
serer Mengen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zu. 10%
oder mehr kénnen mit Vorteil verwendet werden.

Bei Verwendung eines freie Radikale liefernden Kataly-

5 sators kdnnen die Ausgangsverbindungen in etwa dquimola-
ren Mengen eingesetzt werden. Im allgemeinen wird die Um-
setzung in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt,
doch kdnnen Losungsmittel verwendet werden, die bei der
Umsetzung nicht st6ren, beispielsweise Schwefelkohlenstoff

10 oder Kohlenwasserstoffe, wie Benzol oder Toluol. Die Um-
setzung kann auch in {iberschiissigem Tetrahalogenkohlen-
stoff als Lésungsmittel durchgefiihrt werden. Nach beendeter
Umsetzung kann das Losungsmittel abdestilliert und wieder
eingesetzt werden. Das Molverhéltnis von Tetrahalogenkoh-

15 lenstoff zu y-ungesittigtem Carbonsiureester der Formel IV
betréigt im allgemeinen etwa 1:1 bis 4:1.

Bei der Durchfiihrung der Umsetzung unter Vewendung
von Licht kann die Umsetzung bei Temperaturen von etwa
25 bis 100°C, bei Verwendung von freie Radikale liefernden

20 Katalysatoren bei Temperaturen von etwa 50 bis 150°C
durchgefiihrt werden.

Bei Verwendung eines Ubergangsmetallsalzes oder eines
Koordinationskomplexes als Katalysator knnen die Reak-
tionsteilnehmer in etwa dquimolaren Mengen verwendet wer-

25 den, doch kann der Tetrahalogenkohlenstoff auch im Uber-
schuss eingesetzt werden. Ein Losungsmittel ist bei der Um-
setzung nicht unbedingt erforderlich, doch kénnen L&sungs-
mittel verwendet werden, die bei der Reaktion nicht stéren.
Beispiele fiir diese Losungsmittel sind Acetonitril, Dimethyl-

30 formamid, Alkohole, aliphatische und aromatische Kohlen-
wasserstoffe. Der Tetrahalogenkohlenstoff kann sowohl als
Lisungsmittel als auch als Reaktionsteilnehmer verwendet
werden, wenn er eine fliissige Verbindung ist. Bei Verwen-
dung anderer Losungsmittel als iiberschiissiger Tetrahalogen-

35 kohlenstoff sind polare Losungsmittel bevorzugt, da im all-
gemeinen eine hShere Ausbeute erzielt wird. GewShnlich wer-
den Koordinationskomplexe von Metallsalzen mit Elektronen-
donatoren gegeniiber den Metallsalzen bevorzugt. Butylamin
ist ein bevorzugter Elektronendonator und Eisen(IIT)-chlorid-

49 -hexahydrat das bevorzugte Metallsalz. Bei Verwendung eines

Metallsalzes oder eines Koordinationskomplexes als Kataly-

sator wird die Umsetzung im allgemeinen bei Temperaturen

von 50 bis 200°C, vorzugsweise von 70 bis 150°C, durchge-
fihrt. '

Die Koordinationskomplexe haben gegeniiber den freie
Radikale liefernden Katalysatoren den Vorteil, dass sie ihre
Aktivitit liber einen langen Zeitraum beibehalten und wieder- -
verwendet werden konnen.

45

Erstes erfindungsgemiisses Verfahren
Im ersten erfindungsgemissen Verfahren werden die Ver-
bindungen der Formel B, X, Y oder Z einer basenkatalysier-
ten Dehydrohalogenierung unterworfen. Aus einer Verbin-
dung der Formel B entstehen tiber die Zwischenprodukte X,
55 Y oder Z die 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbonsiureester
der Formel I. Die Zwischenprodukte konnen isoliert werden.
Bei der Umwandlung der Verbindungen der Formel B in die
Verbindungen der Formel I miissen 2 Mol Halogenwasser-
stoff eliminiert werden. Die Dehydrohalogenierung kann stu-
6o fenweise erfolgen, wobei jeweils 1 Mol HX abgespalten wird.
Zur Herstelung von 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbon-
sdureestern, die sich leicht in Pyrethroide des Typs der For-
mel Il und IIT iiberfiihren lassen, kénnen y-Halogencarbon-
sdureester der Formel B eingesetzt werden, in denen R? Was-
65 serstoff, R? und R3 Methylgruppen und X ein Chloratom be-
deuten. Eine besonders brauchbare Verbindung der Formel B
ist der neue 3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansiureithyl-
ester. :

50



Von der Art und der Menge der verwendeten Base, vom
Losungsmittel und von der Temperatur hingt es ab, ob eine
Verbindung der Formel X, Y oder Z ein 2-Dihalogenvinyl-
cyclopropancarbonsiurester der Formel I entsteht.

Zur direkten Herstellung der Verbindungen der Formel I
konnen die Verbindungen der Formel B mit einer wasser-
freien Base, beispielsweise Natriumhydroxid oder Kalium-
hydroxid, und in Gegenwart eines wasserfreien Losungsmit-
tels umgesetzt werden. Als Basen konnen auch Alkalimetall-
alkoholate, wie Natriumithylat, Natriummethylat, Natrium-

1
-tert.-butylat oder Kalium-tert.-butylat, verwendet werden, die

enweder vorher oder in situ hergestellt worden sind. Ferner
konnen Natriumhydrid oder Natriumnaphthalin verwendet
werden. Besonders bevorzugt sind Natriumhydrid und Alkali-
metallalkoholate, Zweckmissig werden mindestens 1,5 Mol-
dquivalente der Base, beispielsweise 2 bis 5 Moldquivalente,
pro Mol y-Halogencarbonséureester der Formel B eingesetzt.
Das erste erfindungsgemiisse Verfahren wird vorzugsweise in
einem Losungsmittel, wie Methanol, Athanol, tert.-Butanol,
oder einem Ather, wie Diithylither, Tetrahydrofuran oder
Dimethoxyéthan, durchgefiihrt.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass sich das
Mengenverhéltnis von cis- zu trans-Isomer im Endprodukt
durch Anderung der Reaktionstemperatur {iber einen verhilt-
nismissig breiten Bereich steuern lisst. Beispielsweise betriigt
bei Verwendung von Natrium-tert.-butylat als Base und Te-
trahydrofuran als Losungsmittel und bei einer Reaktionstem-
peratur von etwa 0°C das cis : trans-Verhiltnis etwa 50:50,
wihrend bei der Durchfiihrung der Umseizung bei Raum-
temperatur das cis : trans-Verhiltnis etwa 10:90 betrigt, wenn
vom Zwischenprodukt Y ausgegangen wird.

Zur direkten Herstellung der 2-Dihalogenvinylcyclopro-
pancarbonsiureester der Formel I aus den Verbindungen der
Formel B kann die Umsetzung bei Temperaturen von 50 bis
200°C, vorzugsweise 60 bis 100°C, durchgefiihrt werden. Bei
Verwendung von Natrium- oder Kalium-tert.-butylat in einem
Ather, wie Tetrahydrofuran, als Lésungsmittel kann. die Um-
setzung auch bei —30°C durchgefiihrt werden.

Zur Herstellung der Ausgangsverbindungen der Formel X
kann die Umsetzung bei Temperaturen von hochstens etwa
25°C durchgefiihrt werden, um die Bildung der Verbindung
der Formel Y zu vermeiden, die aus der Verbindung der For-
mel X entstehen kann. Gewdhnlich hat das y-Halogenatom
in den Verbindungen der Formel B eine hohere Ordnungs-
zahl. Beispielsweise ist es ein Brom- oder Jodatom. Im allge-
meinen wird durch Verwendung eines aprotischen Losungs-
mittels die Bildung der Verbindungen der Formel X begiin-
stigt. Beispiele fiir diese Losungsmittel sind Didthyléther,
Tetrahydrofuran, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid.
Es konnen alle zur direkten Herstellung der 2-Dihalogen-
vinylcyclopropancarbonséureester der Formel I aufgefiihrten
Basen verwendet werden, doch sind Natrium- und Kalium-
alkoholate niederer Alkohole, insbesondere die Athylate, be-
sonders bevorzugt. Im allgemeinen werden 1 bis 2 Mol, vor-
zugsweise etwa 1,2 Mol, Base pro Mol y-Halogencarbon-
sdureester der Formel B verwendet.

Zur Herstellung der Ausgangsverbindungen der Formel Y
aus den y-Halogencarbonsiureestern der Formel B wird die
Umsetzung vorzugsweise in einem polaren aprotischen L&-
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folgt die Umsetzung langsam, wihrend bei Temperaturen
oberhalb 200°C unerwiinschte Nebenprodukte gebildet wer-
den. Der bevorzugte Temperaturbereich liegt bei 100 bis
170°C. Beispiele fiir verwendbare saure Isomerisierungska-
talysatoren sind aliphatische Carbonséuren, wie Essigséure,
Propionséure, Buttersdure und Isobuttersiure, Phenole, wie
Phenol und Hydrochinon, und Lewis-Siuren, wie Aluminium-
chlorid und Zinkchlorid. Protonsiuren sind gegeniiber Lewis-
Séuren im allgemeinen bevorzugt, da hdhere Ausbeuten er-

o Zielt werden. Der saure Katalysator wird im allgemeinen in
Mengen von etwa 0,05 bis 10 Molprozent pro Mol Verbin-
dung der allgemeinen Formel X eingesetzt. Die Verwendung
eines sauren Katalysators bei der thermischen Isomerisie-
rung erhoht die Isomerisierungsgeschwindigkeit. Die Isome-
risierung muss nicht in Gegenwart eines Losungsmittels
durchgefiihrt werden, doch kdnnen Losungsmittel verwendet
werden, die bei der Umsetzung nicht storen. Beispiele fiir diese
Ldsungsmittel sind Benzol, Toluol, Xylol, Tetrahydronaph-
thalin, Petrolather, Dimethoxyédthan und Di-(methoxy#thyl)-
-dther.

Die Herstellung der Ausgangsverbindungen der Formel Z
aus den y-Halogencarbonsiureestern der Formel B kann
ebenfalls mit Natrium- oder Kalium-tert.-butylat als Base er-
folgen. Diese Basen werden vorzugsweise im Uberschuss iiber
den y-Halogencarbonsiureester eingesetzt. Es kénnen L6-
sungsmittel, wie Benzol, Dioxan, Dimethylformamid oder
Tetrahydrofuran, verwendet werden. tert.-Butanol kann eben-
falls verwendet werden, insbesondere zusammen mit Benzol.
Die Umsetzung wird vorzugsweise bei Temperaturen von
etwa 25 bis 50°C durchgefiihrt.

Zur Herstellung der 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbon-
siureester der Formel I aus einer der Verbindungen X, Y oder
Z konnen die vorstehend zur Herstellung der Verbindungen
der Formel I aus den Verbindungen der Formel B angege-
benen Bedingungen angewendet werden.

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung. Teile
beziehen sich auf das Gewicht, sofern nichts anderes ange-
geben ist. Bei den IR-Absorptionsspektren werden lediglich
die Wellenzahlen der wichtigsten Absorptionsmaxima ange-
geben. Bei den NMR-Spektren wurde Tetramethyisilan als
innerer Standard verwendet. Die Abkiirzungen haben fol-
gende Bedeutung: s = Singulett; d = Dublett; t = Triplett;
q = Quartett, m = Multiplett; b = breites; d = doppeltes.
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45 Beispiel 1
2-(B,B8-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
-3-phenoxybenzylester

s0 A) 3,3-Dimethyl-4-pentensiiuredithylester
Ein Gemisch von 0,65 g 3-Methyl-2-buten-1-ol, 2,43 g

Essigsdureorthodthylester und 50 mg Phenol wird unter Riih-
ren auf 120°C erhitzt. Nach 2 Stunden wird die Temperatur
auf 140°C erhdht. Das Gemisch wird 20 Stunden auf diese

55 Temperatur erhitzt. Sobald die Entwicklung von Methanol
aufhort, wird das Gemisch mit Benzol auf ein Volumen von
5 ml verdiinnt. Die gaschromatographische Analyse der Ben-
zollsung ergibt, dass sich 3,3-Dimethyl-4-pentensiureithyl-
ester in 92prozentiger Ausbeute gebildet hat. Die physikali-

sungsmittel und bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt. Eine gy schen Eigenschaften der Verbindung sind in Beispiel 5 ange-

bevorzugte Kombination ist Natriuméthylat in Dimethylform-

amid. Die Reaktionstemperatur betrigt zweckmissig etwa

25 bis 150°C, vorzugsweise 50 bis 150°C. Die Verbindungen
der Formel Y kénnen auch aus den Verbindungen der Formel
X durch Erhitzen oder durch Verwendung katalytischer Men-
gen einer Sdure hergestellt werden. Die thermisch induzierte
Isomerisation kann bei Temperaturen von 50 bis 200°C
durchgefiihrt werden. Bei Temperaturen unterhalb 50°C er-

geben.

B) 3,3-Dimethyl-4-pentensiure-3-phenoxybenzylester
Ein Gemisch von 374 mg 3,3-Dimethyl-4-pentenséure-

65 Athylester, 400 mg 3-Phenoxybenzylalkohol und 16 mg Na-
triumithylat in 10 ml Toluol wird 24 Stunden unter Riick-
fluss geriihrt. Das entstandene Athanol wird in einer Dean-
Stark-Apparatur an einem Molekularsieb absorbiert. Das Re-
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aktionsgemisch wird durch Zusatz einer Losung von Chlor-
wasserstoff in Didthylidther neutralisiert. Die neutrale L6sung
wird in Wasser gegossen, die Atherschicht abgetrennt, {iber
Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 520 mg
(70% d.Th.) 3,3-Dimethyl-4-pentensiure-3-phenoxybenzyl-
ester vom Kp. 155 bis 158°C/0,3 Torr.
NMR 3 ppm (CCl): 7,32-7,08 (m, 4H), 7,05-6,70 (m, 5H),
5,76 (d.d., 1H), 4,92 (s, 2H), 4,96-4,70 (m, 2H), 2,22 (s,
2H), 1,08 (s, 6H).

C) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansdure-3-phenoxy-
benzylester
Ein Gemisch von 245 mg 3,3-Dimethyl-4-pentensiure-3-
-phenoxybenzylester und 5 ml Tetrachlorkohlenstoff in einem
Druckgefiss wird mit 2 mg Benzoylperoxid versetzt. Das
Druckgefiss wird mit Argon gespiilt, sodann verschlossen und
5 Stunden auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden
nochmals 2 mg Benzoylperoxid zugegeben, das Druckgefiss
wird erneut mit Argon gespiilt, sodann verschlossen und wei-
tere 5 Stunden auf 140°C erhitzt. Dieses Verfahren wird noch
zweimal wiederholt. Danach wird das Druckgefiiss abgekiihit
und der Inhalt mit Wasser, gesittigter Natriumbicarbonatlo-
sung und Wasser gewaschen. Sodann wird das Gemisch iiber
Magnesiumsuifat getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wird an
Kieselgel mit Benzol als Laufmittel chromatographisch ge-
reinigt. Das Eluat wird eingedampft. Ausbeute 300 mg (82%
d.Th.) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiure-3-phenoxy-
benzylester.
NMR 3 ppm (CCl,): 7,35-7,05 (m, 4H), 7,05-6,75 (m, 5H),
4,96 (s, 2H), 4,30 (d.d., 1H), 3,30-2,80 (m, 2H), 2,57 (d,
1H), 2,26 (d, 1H), 1,15 (s, 3H), 1,07 (s, 3H).

D) 2-(B,B-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
-3-phenoxybenzylester
Eine Losung von 200 mg 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethyl-
hexansiure-3-phenoxybenzylester in 1 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran wird in eine eisgekiihlte Suspension von 124 mg
Natrium-tert.-butylat in 5 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran
eingetropft. Nach 1 Stunde wird das Gemisch auf Raumtem-
peratur erwirmt und schliesslich 1 Stunde unter Riickfluss
erhitzt. Sodann wird das Gemisch mit einer Losung von
Chlorwasserstoff in Didthyldther neutralisiert, in Eiswasser
eingegossen und mit Diéthylither extrahiert. Der Ather-
extrakt wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und unter ver-
mindertem Druck eingedampft. Der Riickstand wird an Kie-
selgel und mit Benzol als Laufmitte]l chromatographisch ge-
reinigt. Das Eluat wird eingedampft. Ausbeute 126 mg (75%
d.Th.) der Titelverbindung.
NMR 3 ppm (CCl,): 6,80-6,50 (m, 9H), 6,25 (b.d., 0,5H),
5,60 (d, 0,5H), 5,05 (s, 2H), 2,40-1,40 (m, 2H), 1,40-1,05
(m, 6H).

Beispiel 2

2-(B,B-Dichlorvinyl-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
dthylester

A) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiuredithylester
Eine Losung von 135,2 mg (0,5 mMol) Eisen(III)-chlorid-
-hexahydrat und 146,3 mg (2,0 mMol) n-Butylaminin 2,19 g
Dimethylformamid in einem Druckgefiss wird mit 1,56 g
(10 mMol) 3,3-Dimethyl-4-pentensdureithylester und 4,26 g
(30 mMol) Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Das Druckgefiss
wird verschlossen und 15 Stunden auf 100°C erhitzt. Danach
wird das Druckgefiss gedffnet und der Inhalt in Didthylither
geldst. Die Atherlosung wird mit 1 n Salzsdure, gesittigter
Natriumbicarbonatldsung und gesittigter Kochsalzldsung ge-
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waschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert.

Ausbeute 2,79 g (90% d.Th.) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dime-

thylhexansdureithylester vom Kp. 116°C/0,18 Torr.

NMR 3 ppm (CCly): 4,37 (d.d., 1H), 4,07 (q, 2H), 3,40-2,85
5 (m, 2H), 2,40 (q, 2H), 1,27 (t, 3H), 1,20 (d, 6H).

B) 2-(B,8-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
dthylester
Eine Lsung von 3,1 g (10 mMol) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-
10 -dimethylhexanséureithylester in 40 ml wasserfreiem Athanol
wird tropfenweise mit einer Losung von 1,5 g (22 mMol) Na-
triuméthylat in 20 ml Athanol versetzt. Das Gemisch wird
1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und sodann 1 Stunde
unter Riickfluss erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch
15 auf etwa 1/10 seines urspriinglichen Volumens eingedampft.
Der Riickstand wird mit Eis gekiihlt und mit 1 n Salzsidure
neutralisiert. Die neutrale Losung wird mit Didthylither
extrahiert, der Atherextrakt mit geséttigter Natriumbicarbo-
natlosung und gesittigter Kochsalzlosung gewaschen, {iber
20 Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 2,12 g
(89% d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 77°C/0,3 Torr.
Die physikalischen Eigenschaften der Verbindung sind in Bei-
spiel 3 angegeben.

Beispiel 3

2-(B, B—Dz‘chlorvinyl)—3,3—dimethylcyclopropancarbonséiure-
’ dthylester

30 A) 3,3-Dimethyl-4-pentensiuredthylester
Ein Gemisch von 12,9 g (0,15 Mol) 3-Methyl-2-buten-1-

-0l, 48,6 g (0,3 Mol) Essigsiureorthoithylester und 0,5 g
Hydrochinon wird 20 Stunden auf 140°C erhitzt und geriihrt.
Wihrend der Umsetzung wird das entstandene Athanol abde-

35 stilliert. Nach beendeter Umsetzung wird das Reaktionsge-
misch unter vermindertem Druck destilliert. Ausbeute 17,6 g
(75% d.Th.) 3,3-Dimethyl-4-pentensiureéthylester vom Kp.
74 bis 78°C/55 Tor.

40 B) 4-Brom-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexansiureithylester
Eine Lésung von 1,56 g (0,01 Mol) 3,3-Dimethyl-4-pen-
tensiureithylester in 5 ml Bromtrichlormethan wird mit
50 mg Azobisisobutyronitril versetzt und 10 Stunden auf
130°C erhitzt. Danach wird nicht umgesetztes Bromtrichlor-
45 methan abdestilliert und der Riickstand unter vermindertem
Druck destiiliert. Ausbeute 3,2 g (89% d.Th.) 4-Brom-6,6,6-
-trichlor-3,3-dimethylhexansiureithylester vom Kp. 102 bis
105°C/0,1 Torr.
‘NMR & ppm (CCl,): 4,49 (q, 1H), 4,08 (q, 2H), 3,29 (s, 1H),
0 3,32(d, 1H), 2,42 (q, 2H), 1,35-1,13 (m, 9H).
C) 2-(B,B-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbon-
sdureiithylester
Eine L6sung von 709 mg (2 mMol) 4-Brom-6,6,6-trichlor-
55 -3,3-dimethylhexansiuredthylester in 5 ml wasserfreiem Te-
trahydrofuran wird tropfenweise zu einer Suspension von
448 mg (4 mMol) Kalium-tert.-butylat in 15 ml Tetrahydro-
furan gegeben. Das Gemisch wird 2 Stunden unter Riickfluss
erhitzt, danach abgekiihlt, nochmals mit 220 mg Kalium-tert.-
6o -butylat versetzt und eine weitere Stunde unter, Riickfluss er-
hitzt. Sodann werden nochmals 110 mg Kalium-tert.-butylat
zugegeben, und das Gemisch wird eine weitere Stunde unter
Riickfluss erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch in Eis-
wasser eingegossen und mit Didthylither extrahiert. Der
65 Atherextrakt wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, einge-
dampft und der Riickstand unter vermindertem Druck destil-
liert. Ausbeute 330 mg (70% d.Th.) der Titelverbindung vom
Kp. 86°C/0,5 Torr. .



NMR 5 ppm (CCl,): 6,22 (d, 0,5H), 5,56 (d, 0,5H), 4,05 (b.q.,
2H), 2,35-1,05 (m, 11H).

IR (cmY): 3060, 1730, 1615, 1230, 1182, 1145, 1120, 1087,
925, 860, 817, 790, 765, 702, 650.

Beispiel 4

2-(B,B-Dibromvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan-carbonsdure-
dthylester

A) 4,6,6-Tetrabrom-3,3-dimethylhexansiuredthylester
Ein Gemisch von 1,56 g (0,01 Mol) 3,3-Dimethyl-4-pen-
tensiureiithylester und 3,32 g (0,01 Mol) Tetrabromkohlen-
stoff wird mit 50 mg Azobisisobutyronitril versetzt und
5 Stunden auf 120°C unter Argon als Schutzgas erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch an Kieselgel und
mit einem 1:1 Gemisch von Benzol und Hexan als Laufmit-
tel chromatographisch gereinigt. Das Eluat wird eingedampft.
Ausbeute 3 g (60% d.Th.) der Titelverbindung.
NMR 3 ppm (CClL,): 4,35 (g, 1H), 4,07 (q, 2H), 3,55 (m, 2H),
2,43 (q, 2H), 1,40-1,15 (m, 9H).

B) 2-(B,B-Dibromvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonséure-

dthylester

1,46 g 4,6,6,6-Tetrabrom-3,3-dimethylhexansiuredthyl-
ester in 16 ml wasserfreiem Athanol werden tropfenweise mit
einer Losung von 0,62 g Natriumithylat in 5 ml Athanol un-
ter Eiskiihlung versetzt. Nach beendeter Zugabe wird das
Gemisch auf Raumtemperatur erwiéirmt und 6 Stunden ge-
rithrt. Danach werden weitere 2,5 ml einer Losung von etwa

0,3 g Natriumiithylat in Athanol zugegeben, und das Gemisch
wird weitere 12 Stunden geriihrt. Hierauf wird das Reaktions-

gemisch in Eiswasser gegossen und mit Diithyldther extra-
hiert. Der Atherextrakt wird iiber Magnesiumsulfat getrock-
net und destilliert. Ausbeute 0,77 g (79% d.Th.) der Titelver-
bindung vom Kp. 98 bis 101°C/0,4 Torr.
NMR 3 ppm (CCl,): 6,12 (d, 1H), 4,08 (g, 2H), 2,20-1,40

(m, 2H), 1,37-1,10 (m, 9H).
IR (cm™Y): 1725, 1223, 1175, 855, 800, 762.

Beispiel 5
3,3-Dimethyl-4-pentensiuredthylester

A) Ein Gemisch von 43 g (0,5 Mol) 3-Methyl-2-buten-1-ol,
97 g (0,6 Mol) Essigsdureorthodthylester und 7,0 g (0,075
Mol) Phenol wird 9 bis 10 Stunden auf 135 bis 140°C erhitzt
und geriihrt. Das entstehende Athanol wird aus dem Reak-
tionsgemisch abdestilliert. Sobald die Athanolentwicklung
aufhort, wird das Reaktionsgemisch abkiihlen gelassen, in Di-
#thylither gelost und die Atherldsung mit 1 n Salzséure be-
handelt, um nicht umgesetzten Essigsdureorthodthylester zu
zersetzen. Danach wird die Atherl6sung mit gesittigter Na-
triumbicarbonatlosung und Wasser gewaschen, iiber Magne-
siumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand unter
vermindertem Druck destilliert. Ausbeute 60,8 g (78% d.Th.)
der Titelverbindung vom Kp. 57 bis 60°C/11 Torr.
NMR & ppm (CCL,): 6,15-5,60 (d.d., 1H), 5,15-4,68 (m, 2H),
4,02 (q, 2H), 2,19 (s, 2H), 1,45-1,05 (m, 9H).
IR (cm™): 3090, 1740, 1640, 1370, 1240, 1120, 1030, 995,
910.

B) Gemiss Beispiel 1-A und Beispiel 5-A werden folgende
Katalysatoren zur Herstellung der Titelverbindung verwen-
det: Borsiure, Phosphorsiure, Isobuttersdure, Quecksilber-
(ID-acetat und Hydrochinon.
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C) FEin Gemisch von 4,3 g 3-Methyl-2-buten-1-ol und 8,1 g
Essigsiureorthoithylester wird erhitzt und geriihrt. Die Tem-
peratur wird langsam innerhalb von 2 Stunden von Raumtem-
peratur auf 165°C erhdht. Wahrend dieser Zeit destillieren

s 2,21 g Athanol ab. Die Reaktionstemperatur wird 26 Stun-
den auf 165°C eingestellt. Wihrend dieser Zeit destillieren
weitere 1,52 g Athanol ab, Nach dem Abkiihlen wird das
Reaktionsgemisch mit DiAthyldther versetzt, die Atherldsung
mit verdiinnter Salzsiure, gesdttigter Natriumbicarbonat-

10 16sung und gesittigter Kochsalzlésung gewaschen, iber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 4,03 g
(52% d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 80 bis 85°C/52
Torr.

15 D) Isolierung von 1,1-Diiithoxy-1-(3-methyl-2-buten-1-yloxy)-
-dthan (Zwischenprodukt W)

1) 1,1-Diidthoxy-1-(3-methyl-2-buten-1-yloxy)-ithan
Ein Gemisch von 4,3 g 3-Methyl-2-buten-1-0ol und 16,2 g
20 Orthoessigsiureithylester wird erhitzt und geriihrt. Die Tem-
peratur wird langsam innerhalb 2 Stunden auf 120°C erhdht.
Wihrend dieser Zeit destillieren 1,8 g Athanol ab. Das Ge-
misch wird weitere 30 Minuten auf 120°C erhitzt und danach
destilliert. Nach einem Vorlauf von 8,5 g nicht umgesetztem
,5 Essigsiureorthodthylester (Kp. 50 bis 65°C/57 Torr) werden
4,25 g der Titelverbindung vom Kp. 75 bis 76°C/ 6 Torr er-
halten.

2) 3,3-Dimethyl-4-pentensiuredthylester
s  Ein Gemisch von 2,02 g 1,1-Didthoxy-1-(3-methyl-2-bu-
ten-1-yloxy)-ithan und 20 mg Phenol wird 12 Stunden auf
150 bis 160°C erhitzt. Wihrend dieser Zeit wird das ent-
standene Athanol abdestilliert. Der Riickstand wird unter
vermindertem Druck destilliert. Ausbeute 1,12 g (72% d.Th.)
45 der Titelverbindung vom Kp. 80 bis 83°C/ 57 Torr.
In shnlicher Weise werden in Abwesenheit von Phenol
2,02 g 1,1-Diiithoxy-1-(3-methyl-2-buten-1-yloxy)-ithan 20
Stunden auf 150 bis 160°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird destilliert. Ausbeute 1,06 g (68% d.Th.) der Titelver-
40 bindung vom Kp. 87 bis 89°C/62 Torr.

Beispiel 6

Herstellung anderer y-ungesiittigter Carbonsiureester
45
Nach den in Beispiel 1-A und 5-A beschriebenen Metho-

den werden folgende y-ungesittigte Carbonsdureester der For-
mel IV hergestellt:

s0 A) 2,3,3-Trimethyl-4-pentensduredithylester
~ Kp. 90 bis 92°C/45 Torr.
NMR 3 ppm (CCl,): 6,10-5,55 (d.d., 1H), 5,10-4,70 (m, 2H),
4,05 (q, 2H), 2,25 (g, 1H), 1,22 (t, 3H), 1,20-0,95 (m,
9H).

55
B) 2-Methyl-3-phenyl-4-pentensiuredthylester
Kp. 104°C/1,5 Torr.
NMR 3 ppm (CCl,): 7,12 (b.s., 5H), 6,30-4,80 (m, 3H),
4,26-3,20 (m, 3H), 3,00-2, 50 (m, 1H), 1,40-0,78 (m, 6H).

60
C) 2,3-Dimethyl-4-pentensiuredthylester
Kp. 90 bis 92°C/65 Torr.
NMR 3 ppm (CCL,): 5,85-5,37 (m, 1H), 5,04-4,78 (m, 2H),
4,02 (g, 2H), 2,56-1,98 (m, 2H), 1,22 (t, 3H), 1,20-0,88
65 (m, 6H).

D) 2-Athyl-3,3-dimethyl-4-pentensiuremethylester
Kp. 91 bis 94°C/45 Torr.
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NMR & ppm (CCl,): 5,78 (d.d., 1H), 5,13-4,70 (m, 2H), 3,61
(s, 3H), 2,32-1,98 (m, 1H), 1,90-1,20 (m, 2H), 1,02
(s, 6H), 0,80 (b.t., 3H).

E) 3-Phenyl-4-pentensiureiithylester
Kp. 76 bis 77°C/0,2 Torr.

F) 3-Methyl-4-pentensiiuredthylester
Kp. 85 bis 89°C/63 Torr.

G) 3,3-Dimethyl-4-pentensiurebenzylester

Gemiiss Beispiel 1-B werden 810 mg Benzylalkohol mit
1122 mg 3,3-Dimethyl-4-pentensduredthylester in Gegenwart
von 48 mg Natriumithylat in 30 ml Toluol umgesetzt. Aus-
beute 1,0 g (65% d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 92
bis 98°C/0,1 Torr.
NMR & ppm (CCl,): 7,29 (b.s., SH), 5,84 (d.d., 1H), 5,05

(s, 2H), 5,05-4,70 (m, 2H), 2,22 (s, 2H), 1,06 (s, 6H).

H) Auf die vorstehend beschriebene Weise werden folgende

v-ungesattigte Carbonsiureester der Formel IV hergestellt:
1. 2-Benzyl-3,3-dimethyl-4-pentensiureisopropylester

2. 3,3-Dimethyl-4-pentensidure-tert.-butylester

3. 2-Cyclopentyl-4-pentensdureithylester

4. 3-Athyl-3-methyl-4-pentensiureithylester

5. 3-Athyl-3-isopropyl-4-pentensiureithylester

6. 3-tert.-Butyl-3-propyl-4-pentensiureithylester

7. 3-Methyl-3-vinyl-4-pentensdureéithylester

8. 3-(2-Butenyl)-3-ithyl-4-pentenséureithylester

9. 2-(1-Vinylcyclohexyl)-essigsiureithylester

. 3-(2-Butinyl)-3-methyl-4-pentensiuredthylester

. 3-Cyclohexyl-3-methyl-4-pentensiureithylester

. 3-Benzyl-3-methyl-4-pentensdureithylester

. 3,3-Diphenyl-4-pentensiuredthylester

. 2-Carbomethoxy-3,3-dimethyl-4-pentensiureéithylester

. 2-Acetyl-3,3-dimethyl-4-pentensduredthylester

. 2-Butyryl-3,3-dimethyl-4-pentensiureithylester

. 3,3-Dimethyl-2-(N,N-dimethylcarboxamido)-4-penten-
siuredithylester

. 2-Cyan-3,3-dimethyl-4-pentenséureithylester.

Beispiel 7
4,6,6,6-Tetrahalogen-3,3-dimethylhexansduredthylester

A) Anlagerung von Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von
Eisen(IlI)-chlorid, Butylamin und Acetonitril
Beispiel 2-A wird (1) mit Acetonitril als Lésungsmittel an-

stelle von Dimethylformamid und (2) ohne Losungsmittel

wiederholt. Der 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexanséure-
athylester wird in einer Ausbeute von 82 bzw. 72% d.Th. er-
halten.

B) Anlagerung von Tetrabromkohlenstoff in Gegenwart von
Eisen(I1I)-chlorid, Butylamin und Dimethylformamid
Gemiss Beispiel 2-A werden 3,32 g (10 mMo}) Tetra-

bromkohlenstoff mit 1,56 g (10 mMol) 3,3-Dimethyl-4-pen-

tensduredthylester umgesetzt. Ausbeute 2,9 g (60% d.Th.)
4,6,6,6-Tetrabrom-3,3-dimethylhexansaureéthylester vom

Kp. 144°C/0,2 Torr.

C) Anlagerung von Bromtrichlormethan in Gegenwart von
Eisen(IlI)-chlorid, Butylamin und Dimethylformamid
Gemiss Beispiel 7-B werden 2,0 g (10 mMol) Bromtri-

chlormethan mit 1,56 g (10 mMol) 3,3-Dimethyl-4-penten-

sduredthylester umgesetzt. Ausbeute 3,1 g (70% d.Th.)
4-Brom-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexansiureéthylester vom

Kp. 128°C/0,25 Torr. ’
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D) Anlagerung von Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von
Eisen(I11)-chlorid, Butylamin und Dimethylformamid
Ein Gemisch von 94,5 mg (0,35 mMol) Eisen(IIT)-chlorid-
-hexahydrat, 102 mg (1,4 mMol) Butylamin, 1,2 ml Dime-

5 thylformamid, 780 mg (5 mMol) 3,3-Dimethyl-4-penten-
sduredthylester und 1,54 g (10 mMol) Tetrachlorkohlenstoff
wird in einem Bombenrohr 15 Stunden auf 120°C erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit Tetra-
chlorkohlenstoff auf 5 ml verdiinnt. Die gaschromatogra-

10 phische Analyse der Losung ergibt, dass sich 4,6,6,6-Tetra-
chlor-3,3-dimethylhexansiureithylester in 95prozentiger Aus-
beute gebildet hat. :

E) Beispiel 7-D wird jeweils mit Eisen(II)-chlorid, Kupfer(I)-
15 -chlorid und Kupfer(II)-cyanid wiederholt. Aufgrund der gas-
chromatographischen Analyse wird das Produkt in 82 %,
76% bzw. 72% d.Th. erhalten.
Beispiel 7-D wird mit 690 mg wasserfreiem Athanol an-
stelle von Dimethylformamid wiederholt. Das Produkt wird
20 in 80prozentiger Ausbeute erhalten.

F) Anlagerung von Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von
Benzoylperoxid
Ein Gemisch von 3,12 g (0,02 Mol) 3,3-Dimethyl-4-pen-
o5 tensdureithylester, 30 ml Tetrachlorkohlenstoff und 50 mg
Benzoylperoxid wird in einem Bombenrohr 4 Stunden auf
140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden weitere 50 mg
Benzoylperoxid zugegeben und das Gemisch wird erneut
- 4 Stunden auf 140°C im Bombenrohr erhitzt. Nach dem Ab-
3p kiihlen wird das Reaktionsgemisch mit gesittigter Natrium-
bicarbonatlosung und Wasser gewaschen, iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 4,56 g (74% d.Th.)
4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiureithylester vom
Kp. 107 bis 108°C/0,3 Torr.
35
G) Photokatalysierte Anlagerung von Tetrabromkohlenstoff
Ein Gemisch von 0,78 g 3,3-Dimethyl-4-pentensiureéthyl-
ester und 3,32 g Tetrabromkohlenstoff wird unter kontinuier-
lichem Einleiten von Argon 10 Stunden bei Raumtemperatur
40 mit einer sichtbares Licht emittierenden Lichtquelle von
200 W bestrahit. Das entstandene dunkelbraune O1 wird
durch Chromatographie gereinigt. Ausbeute 1,46 g (59,8%
d.Th.) 4,6,6,6-Tetrabrom-3,3-dimethylhexansduredthylester.
s Beispiel 8
Anlagerung anderer Kohlenstofftetrahalogenide an andere
y-ungesdttigte Carbonsdureester

A) 4,6,6,6-Tetrachlor-2,3,3-trimethylhexansduredthylester
Ein Gemisch von 1,36 g (8 mMol) 2,3,3-Trimethyl-4-pen-
tensduredthylester, 20 ml Tetrachlorkohlenstoff und 50 mg
Benzoylperoxid wird in ein druckbestéindiges Geféss gegeben,
mit Argon gespiilt, verschlossen und 5 Stunden auf 130 bis
140°C erhitzt. In Sstiindigen Abstédnden wird das Geféss ab-
55 gekiihlt, mit weiteren 50 mg Benzoylperoxid beschickt, er-
neut mit Argon gespiilt, verschlossen und erhitzt, bis insge-
samt 200 mg Benzoylperoxid zugegeben sind und die Umset-
zung 20 Stunden abgelaufen ist. Danach wird das Reaktions-
gemisch abgekiihlt, mit geséttigter Natriumbicarbonatldsung
60 und gesittigter Kochsalzlosung gewaschen, liber Magnesium-
sulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 1,81 g (70% d.Th.)
4,6,6,6-Tetrachlor-2,3,3-trimethylhexansiuredthylester vom
Kp. 106 bis 107°C/0,3 Torr.
NMR & ppm (CCl,): 4,43-3,85 (m, 3H), 3,45-3,00 (m, 2H),
2,97-2,63 (m, 1H), 1,35-0,95 (m, 12H).
Das gleiche Produkt wird in 49prozentier Ausbeute in
Gegenwart von Eisen(III)-chlorid-hexahydrat, n-Butylamin
und Dimethylformamid anstelle von Benzoylperoxid erhalten.
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B) 4,6,6,6-Tetrachlor-3-methylhexansiureiithylester
Gemiiss Beispiel 8-A wird 3-Methyl-4-pentensiuredthyl-

ester mit Tetrachlorkohlenstoff und Benzoylperoxid umge-

setzt. Die Titelverbindung wird in 63prozentiger Ausbeute
vom Kp. 103 bis 105°C/0,4 Tosr erhalten.

NMR 3 ppm (CCl,): 4,60-4,30 (m, 1H), 4,11 (q, 2H), 3,25-
3,00 (m, 2H), 2,75-2,10 (m, 3H), 1,26 (t, 3H), 1,22-0,95
(m, 3H).

Das Produkt wird in 40prozentiger Ausbeute mit dem in

Beispiel 7-D angegebenen Eisen(IIT)-chlorid-Katalysator-

system erhalten.

C) 4-Brom-6,6,6-trichlor-2,3,3-trimethylhexansdureithylester
Ein Gemisch von 1,70 g (0,01 Mol) 2,3,3-Trimethyl-4-
-pentensiureithylester, 5 ml Bromtrichlormethan und 50 mg
Benzoylperoxid wird 10 Stunden unter Argon als Schutzgas
unter Riickfluss gekocht. Danach wird das Gemisch destilliert.
Ausbeute 3,0 g (81% d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 115
bis 120°C/0,5 Torr.
NMR & ppm (CCL): 4,60-3,80 (m, 3H), 3,70-3,10 (m, 2H),
3,10-2,70 (m, 1H), 1,60-0,95 (m, 12H).

D) 4-Brom-6,6,6-trichlor-3-methylhexansiuredithylester
Gemiiss Beispiel 8-C wird 3-Methyl-4-pentenséureéthyl-

ester mit Bromtrichlormethan und Benzoylperoxid umgesetzt.

Ausbeute 55% d.Th. der Titelverbindung vom Kp. 110 bis

113°C/0,5 Torr.

NMR 3 ppm (CCl,): 4,65-4,35 (m, 1H), 4,14 (q, 2H), 3,45-
3,10 (m, 2H), 2,65-2,10 (m, 3H), 1,24 (t, 3H), 1,25-0,95
(m, 3H).

Gemiiss Beispiel 8-A und mit Benzoylperoxid als Kataly-
sator werden folgende Verbindungen hergestellt.

E) 4,6,6,6-Tetrachlor-2,3-dimethylhexansiuredthylester

Kp. 95 bis 98°C/0,3 Torr.

NMR 3 ppm (CCl,): 4,52-4,20 (m, 1H), 4,06 (b.q, 2H), 3,20~
3,00 (m, 2H), 2,75-1,82 (m, 2H), 1,40-0,91 (m, 9H).

F) 4,6,6,6-Tetrachlor-3-phenylhexansduredithylester

Kp. 143 bis 145°C/0,3 Torr.

NMR & ppm (CCL): 7,50-7,15 (m, 5H), 4,85-4,34 (m, 1H),
4,33-3,80 (m, 2H), 3,78-3,42 (m, 1H), 3,40-2,60 (m, 4H),
1,37-0,95 (m, 3H).

G) 4,6,6,6-Tetrachlor-2-methyl-3-phenylhexansduredthylester

Kp. 160 bis 165°C/1,0 Torr.

NMR & ppm (CCl,): 7,45-7,00 (m, 5H), 4,75-4,30 (m, 1H),
4,22-2,20 (m, 6H), 1,42-0,64 (m, 6H).

H) 4,6,6,6-Tetrachlor-2-iithyl-3,3-dimethylhexansiuremethyl-
ester
Kp. 93 bis 97°C/0,2 Torr.
NMR 3 ppm (CCl,): 4,10 (d.d, 1H), 3,67 (s, 3H), 3,45-2,30
(m, 3H), 1,95-1,20 (m, 2H), 1,20-0,70 (m, 9H).
Gemiiss Beispiel 8-A, jedoch mit dem vorstehend be-
schriebenen Eisen(lII)-chlorid-hexahydrat-Katalysatorsystem,
werden folgende Verbindungen hergestellt:

1) 4.6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiurebenzylester

NMR & ppm (CCl): 7,22 (b.s., 5H), 4,98 (s, 2H), 4,31 (d.d,
1H), 3,32-2,80 (m, 2H), 2,58 (d, 1H), 2,28 (d, 1H), 1,17
(s, 3H), 1,08 (s, 3H).

I) Auf die vorstehend beschriebene Weise werden folgende
Tetrahalogencarbonsdureester hergestellt:
1. 4,6,6,6-Tetrachlorhexansdureéthylester
2. 4,6,6,6-Tetrachlor-3-thyl- 3-methylhexansaureathylester
3. 4,6,6,6-Tetrachlor-3-dthyl-3-isopropylhexansaureithyl-
ester
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4. 3-tert.-Butyl-4,6,6,6-tetrachlor-3-propylhexansiureithyl-

ester
5. 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-diphenylhexansiureithylester
6. 2-[1-(1,3,3,3-Tetrachlorpropyl)-cyclohexyl]-essigsiure-
5 dthylester

7. 4,6,6,6-Tetrachlor-3-cyclobutylhexansiureéthylester

8. 3-Benzyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansiuremethylester

9. 2-Benzoyl-4-brom-6,6,6-trichlorhexansiureithylester
. 6,6,6-Trichlor-2-cyclohexyl-4-jodhexansduremethylester
10 11. 4,6-Dichlor-6,6-difluorhexansiuredthylester

12. 6,6,6-Trichlor-4-jod-2-phenylhexansiureisopropylester

13. 6,6-Dichlor-6-fluor-4-jod-3-methyl-2,2-diphenylhexan-
sdureisopropylester
2-Carbomethoxy-4,6,6- tetrachlorhexansaureathylester
2-Acetyl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexansduredthyl-
ester
2-Butyryl-4,6,6,6-tetrachlor-3,3-dimethylhexansiure-
dthylester
4,6,6,6-Tetrachlor-2-(N,N-dimethylcarboxamido)-hexan-
sduredthylester
4,6-Dibrom-2-cyan-6,6-difluor-3,3-dimethylhexansiure-
dthylester
4-Brom-6,6,6-trichlor-2-cyan-3-dthylhexansiure-tert.-
-butylester.

14.
15 15.

16.

17.

20
18.

19.
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Beispiel 9

2-(8,B-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
idthylester

30
A) Eine Lésung von 1,8 g (5,8 mMol) 4,6,6,6-Tetrachlor-
-3,3-dimethylhexansiureéthylester in 2 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran wird tropfenweise zu einer Suspension von
1,3 g (11,6 mMol) Kalium-tert.-butylat in 20 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran gegeben. Das Gemisch wird 1 Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach werden nochmals 0,65 g
(5,8 mMol) Kalium-tert.-butylat zugegeben, und das Gemisch
wird weitere 2 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen,
mit Difithylither extrahiert, der Atherextrakt mit Magne-
siumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 0,93 g (68 %
d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 70 bis 72°C/0,1 Torr.

3

wn

40

B) Eine Suspension von 2,11 g (0,011 Mol) Natrium-tert.-bu-
tylat in 40 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wird auf 0°C ab-
gekiihlt und tropfenweise mit einer Losung von 1,55 g (0,005
Mol) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansdureithylester in
10 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran versetzt. Nach beende-
ter Zugabe wird das Gemisch 2 Stunden bei etwa 0°C ge-
so riihrt. Danach wird das kalte Gemisch mit einer Losung von
Chlorwasserstoff in Didthyl4ther neutralisiert, anschliessend
filtriert und das Filtrat mit Didthyldther verdiinnt. Die
Atherlosung wird mit Wasser gewaschen, {iber Magnesium-
sulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 1,08 g (91% d.Th.)
55 eines Gemisches von cis- und trans-2-(8,3-Dichlorvinyl)-3,3-
-dimethylcyclopropancarbonsiureéthylester vom Kp. 63 bis
66°C/0,2 Torr. Aufgrund der Analyse durch NMR-Spektro-
skopie betrigt das cis-trans-Verhéltnis 1:1.

4

h

60 C) Eine kalte Losung von 1,01 g (44 mMol) Natriummetall
in 80 ml wasserfreiem Athanol wird tropfenweise und unter
Eiskiihlung mit 20 ml einer Athanolldsung versetzt, die 6,2 g
(20 mMol) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansduresthyl-
ester enthilt. Nach beendeter Zugabe wird das Gemisch

65 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und sodann 30 Mi-
nuten unter Riickfluss erhitzt. Danach wird das Reaktions-
gemisch auf 0°C abgekiihlt und durch tropfenweise Zugabe
von Chlorwasserstoff in Athanol neutralisiert. Das neutrali-



630891

sierte Gemisch wird filtriert und das Filtrat auf 1/10 seines
urspriinglichen Volumens eingedampft. Der Riickstand wird
mit Didthyldther verdiinnt, die Atherldsung mit gesittigter
Natriumbicarbonatldsung und Kochsalzlosung gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute
4,47 g der Titelverbindung vom Kp. 72 bis 74°C/0,4 Torr.
Aufgrund der Analyse durch Gaschromatographie betrigt das
cis : trans-Verhéltnis 34:66.

D) 20 ml einer Losung, die 3,10 g (10 mMol) 4,6,6,6-Tetra-
chlor-3,3-dimethylhexansiuredthylester in wasserfreiem
Athanol enthilt, werden tropfenweise und unter Kiihlung zu
einer kalten Losung von 860 mg (22 mMol) Kalium in 80 ml
wasserfreiem Athanol gegeben. Nach beendeter Zugabe wird
das Gemisch 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und so-
dann 30 Minuten unter Riickfluss erhitzt. Das Gemisch wird
gemiss Beispiel 9-C aufgearbeitet. Ausbeute 2,30 g (96%
d.Th.) der Titelverbindung, die aufgrund der Analyse durch
Gaschromatographie zu 26 % aus der cis-Verbindung und
74 % aus der trans-Verbindung besteht.

E) Beispiel 9-D wird mit einer Losung von 575 mg (25 mMol)
Natrium in 80 mi wasserfreiem Methanol wiederholt. Diese
Lsung wird mit 20 ml einer Losung von 3,1 g (10 mMol)
4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiureéithylester in was-
serfreiem Methanol versetzt. Ausbeute 2,09 g (93% d.Th.)
2-(B,B-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
methylester vom Kp. 68 bis 70°C/0,2 Torr. Die Analyse
durch Gaschromatographie ergibt einen Gehalt von 23 % cis-
und 77% trans-Form.

F) Beispiel 9-D wird mit einer Losung von 860 mg (22 mMol)
Kalium in 80 ml wasserfreiem Methanol wiederholt. Die Lo-
sung wird mit 20 ml einer Losung von 3,1 g (10 mMol)
4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansdureédthylester in was-
serfreiem Methanol versetzt. Ausbeute 2,13 g (95% d.Th.)
2-(8,3-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
ester. Aufgrund der Analyse durch Gaschromatographie be-
steht das Produkt aus 25% cis- und 75% trans-Form.

Beispiel 10

6,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-4-hexensiuredithylester
(Ausgangsverbindung X)

2 ml einer Losung von wasserfreiem Tetrahydrofuran, die
709 mg (2 mMol) 4-Brom-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexan-
sdureithylester enthilt, werden tropfenweise zu einer Suspen-
sion von 163 mg (2,4 mMol) Natriumithylat in 20 ml was-

serfreiem Tetrahydrofuran gegeben. Das Gemisch wird etwa -

16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, sodann in Eiswas-

ser eingegossen und mit Didthylither extrahiert. Der Ather-

extrakt wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert.

Ausbeute 448 mg (82% d.Th.) der Titelverbindung vom Kp.

83 bis 85°C/0,1 Torr.

NMR 3 ppm (CCl,): 6,13 (q, 2H), 4,07 (q, 2H), 2,29 (s, 2H),
1,50-1,00 (m, 9H).

Beispiel 11

4,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-5-hexensiuredthylester
(Ausgangsverbindung Y}

A) Aus 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiureithylester
1) mit Natriumdthylat
Eine Losung von 2,04 g Natriumithylat in 60 ml Dime-

thylformamid wird zu einer auf 140°C erhitzten Lsung von
3,1 g 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiuredthylester in
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20 ml Dimethylformamid gegeben. Das Gemisch wird 2 Stun-
den auf 140°C erhitzt, sodann auf 0°C abgekiihlt, mit trocke-
nem Chlorwasserstoff neutralisiert und in Eiswasser gegos-
sen. Das wissrige Gemisch wird mit Didthyldther extrahiert,

s der Atherextrakt mit gesittigter Natriumbicarbonatlosung
und gesittigter Kochsalzldsung gewaschen, iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 1,81 g (77% d.Th.)
der Titelverbindung vom Kp. 98 bis 101°C/0,6 Torr.

2) Mit 1,5-Diazabicyclo3,4,0]nonen-5

Eine Losung von 1,42 g 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethyl-
hexansdureithylester in 10 ml wasserfreiem Dimethylform-
amid wird tropfenweise innerhalb 30 Minuten unter Riihren
zu einer auf 0°C gehaltenen Losung von 1,58 g 1,5-Diaza-

15 bicyclo{3,4,0]nonen-5 in 10 ml wasserfreiem Dimethylform-
amid gegeben. Das Gemisch wird weitere 2 Stunden ohne
Kiihlung geriihrt, sodann in Eiswasser gegossen und mit Di-
dthylither extrahiert. Der Atherextrakt wird mit Wasser ge-
waschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Es

20 wird eine Fliissigkeit vom Kp. 87 bis 90°C/0,12 Torr erhal-
ten, die aufgrund der Apalyse durch NMR-Spektroskopie
aus 800 mg 4,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-5-hexenstureiithyl-
ester und 160 mg 6,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-4-hexensiure-
ithylester besteht. Die Gesamtausbeute an beiden Verbindun-

25 gen betrigt 88 % d.Th.

B) Durch Umlagerung von 6,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-4-
-hexensduredithylester (Ausgangsverbindung X)

1) thermisch induzierte Umlagerung

Eine Losung von 547 mg (2 mMol) 6,6,6-Trichlor-3,3-
-dimethyl-4-hexensiureithylester in 2 ml Tetrahydronaph-
thalin wird 24 Stunden unter Argon als Schutzgas auf 150°C
erhitzt und sodann destilliert. Ausbeute 356 mg (65% d.Th.)

35 4,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-5-hexenséureéthylester vom Kp.
88 bis 90°C/0,2 Torr.
NMR & ppm (CCl,): 5,96 (d, 1H), 4,85 (d, 1H), 4,06 (g, 2H),

2,41 (4, 1H), 2,23 (d, 1H), 1,23 (t, 3H), 1,11 (s, 6H).

IR (KBr, cm™): 1735, 1613.

Das gleiche Produkt wird in dhnlicher Weise durch Er-
hitzen unter einem Schutzgas entweder mit Bis-(2-methoxy-
#thyl)-dther als Losungsmittel oder ohne ein Losungsmittel
hergestellt.

40

2) Siurekatalysierte Umlagerung

Die Umlagerung des Zwischenprodukts X zum Zwischen-
produkt Y wird durchgefiihrt
(1) durch 6stiindiges Riickflusskochen von 547 mg des Zwi-
schenprodukts X mit 30 mg Isobuttersdure in Xylol un-
ter Argon als Schutzgas und
(2) durch 24stiindiges Riihren bei Raumtemperatur von
247 mg des Zwischenprodukts X mit 30 mg Aluminium-
chlorid. .
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Beispiel 12

2-(B,B,B-Trichlorithyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
dthylester (Ausgangsverbindung Z)

55

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden 280 mg Natrium
60 in einem Gemisch von 60 ml tert.-Butanol und 30 mi Benzol
gel6st. Die Losung wird bei Raumtemperatur mit 3,1 g
(0,01 Mol) 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethylhexansiureéthyl-
ester versetzt und 2 Stunden geriihrt. Sodann wird das Ge-
misch mit iiberschiissigem wasserfreiem Chlorwasserstoff ver-
65 setzt, das Gemisch mit Wasser verdiinnt und mit Diéthyl-
dther extrahiert. Der Atherextrakt wird mit gesittigter Na-
triumbicarbonatlgsung und Kochsalzldsung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 2,03 g



(74% d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 78 bis 80°C/0,1
Torr.
NMR & ppm (CCl,): 4,03 (d.q, 2H), 3,1-2,7 (m, 2H), 2,1-1,5
(m, 2H), 2,1-1,5 (m, 2H), 1,35 (s, 6H), 1,34 (d.t, 3H).
In dhnlicher Weise wird das Zwischenprodukt Z auch aus
4-Brom-6,6,6-trichlor-3,3-dimethylhexancarbonsiureéthyl-
ester hergestellt.

Beispiel 13

Herstellung von 2-(3,8-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan-
carbonsiureithylester aus den Ausgangsverbindungen X, Y
und Z

A) aus Ausgangsverbindung X

Eine Losung von 410 mg 6,6,6-Trichlor-3,3-dimethyl-4-
-hexensduredthylester in 1,5 ml wasserfreiem Tetrahydro-
furan wird tropfenweise und unter Riihren zu einer Suspen-
sion von 202 mg Kalium-tert.-butylat in 20 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran gegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden unter
Riickfluss erhitzt und geriihrt, sodann in Eiswasser gegossen
und mit Dithylither extrahiert. Der Atherextrakt wird iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 281 mg
(79% d.Th.) der Titelverbindung vom F. 72 bis 74°C/0,2
Torr.

B) aus Ausgangsverbindung Y

1) mit Natrium in Athanol

Eine Losung von 547 mg (2 mMol) 4,6,6-Trichlor-3,3-
-dimethyl-5-hexensdureithylester in 2 ml Athanol wird trop-
fenweise und unter Riihren zu einer Losung von 57 mg (2,5
mMol) Natrium in 10 ml wasserfreiem Athanol gegeben. Das
Gemisch wird 5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, so-
dann mit Eis abgekiihlt und mit einer Losung von Chlorwas-
serstoff in wasserfreiem Athanol neutralisiert. Danach wird
das Gemisch auf 1/10 seines urspriinglichen Volumens ein-
gedampft. Der Riickstand wird mit 50 ml Didthylither ver-
setzt, das Gemisch in Eiswasser gegossen, die Atherschicht
abgetrennt und mit geséttigter Natriumbicarbonatlosung und
Kochsalzlésung gewaschen. Die Atherldsung wird iber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 436 mg
(92% d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 75 bis 76°C/0,25
Torr. Aufgrund der Analyse durch Gaschromatographie be-
trigt das cis : trans-Verhiltnis etwa 2:8. Das NMR-Spektrum
des trans-Isomers hat ein typisches Absorptionsbild:

(5 ppm; CCl,): 5,56 (d, 1H), 4,05 (b.q, 2H), 2,12 (d.d, 1H),

1,47 (d, 1H), 1,50-1,10 (m, 9H);
das cis-Isomer hat eine spezielle Absorption bei 6,22 (d) und
2,35 bis 2,10 (m).

2) mit Natrium-tert.-butylat in Tetrahydrofuran

Eine L&sung von 547 mg (2 mMol) 4,6,6-Trichlor-3,3-
-dimethyl-5-hexensdureéthylester in 2 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran wird tropfenweise zu einer Suspension von 288 mg
(3 mMol) Natrium-tert.-butylat in 10 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran gegeben. Das Gemisch wird 2 Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt, sodann in Eiswasser gegossen, mit Di-
ithyldther extrahiert und der Atherextrakt iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 427 mg (90%
d.Th.) der Titelverbindung vom Kp. 78 bis 79°C/0,35 Torr.
Aufgrund der Analyse durch Gaschromatographie betréigt
das cis : trans-Verhiltnis etwa 1:9.

C) aus Ausgangsverbindung Z

Eine Losung von 2,72 g (0,01 Mol) 2-(8,8,3-Trichlor-
athyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiureéthylester in 20 ml
wasserfreiem Athanol wird tropfenweise zu einer Losung von

15
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250 mg (0,011 Mol) Natrium in 80 ml wasserfreiem Athanol
gegeben. Das Gemisch wird 5 Stunden unter Riickfluss er-
hitzt, godann mit Eis abgekiihlt und mit wasserfreiem Chlor-
wasserstoff neutralisiert. Das Gemisch wird auf 1/10 seines -
5 urspriinglichen Volumens eingedampft, sodann mit Didthyl-
dther verdiinnt, die Atherlsung mit gesittigter Natriumbi-
carbonatlosung und Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsul-
fat getrocknet und destilliert. Ausbeute 1,94 g (82% d.Th.) der
Titelverbindung vom Kp. 75 bis 76°C/0,25 Torr.

10
Beispiel 14

2-(B,8-Dibromvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure-
15 dthylester
A) Dehydrobromierung von 4,6,6,6-Tetrabrom-3,3-dimethyl-

hexansduredithylester

2 ml einer Losung, die 92 mg (4 mMol) Natrium in Atha-
20 nol enthilt, werden tropfenweise zu einer kalten Losung von
1,95 g (4 mMol) 4,6,6,6-Tetrabrom-3,3-dimethylhexansiure-
dthylester in 10 ml wasserfreiem Athanol gegeben. Das ab-
gekiihlte Gemisch wird 2 Stunden geriihrt und sodann in eis-
kalte 1 n Salzsiure gegossen. Das saure Gemisch wird mit
Diithyldther extrahiert, der Atherextrakt mit geséttigter Na-
triumbicarbonatidsung und Kochsalzlosung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Ausbeute 846 mg
(52% d.Thh.) 4,6,6-Tribrom-3,3-dimethyl-5-hexensdureéithyl-
ester vom Kp. 130 bis 133°C/0,3 Torr.
NMR 3 ppm (CCl,): 6,64 (d, 1H), 4,95 (d, 1H), 4,12 (q, 2H),

2,38 (b.d, 2H), 1,4-1,1 (m, 9H).

25
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B) Cyclisierung der Ausgangsverbindung Y
Eine Lésung von 407 mg (1 mMol) 4,6,6-Tribrom-3,3-di-

methyl-5-hexensiureithylester in 1,5 ml wasserfreiem Athanol
wird tropfenweise zu einer Losung von 30 mg (1,3 mMol)
Natrium in 5 ml wasserfreiem Athanol gegeben. Das Ge-
misch wird 3 Stunden bei Raumtemperatur und sodann ge-
miss Beispiel 13-A aufgearbeitet. Ausbeute 270 mg (83%
40 d.Th.) der Titelverbindung von Kp. 95 bis 98°C/0,3 Torr.

NMR 5 ppm (CCl,): 6,70-6,07 (d, 1H), 4,05 (q, 2H), 2,45-1,40

(m, 2H), 1,35-1,10 (m, 9H).
IR (em™): 1725, 1223, 1175, 855, 800, 762.

35

45
Beispiel 15
Herstellung anderer 2-Dihalogenvinylcyclopropancarbon-
sdureester
50 Nach den vorstehend beschriebenen Methoden werden

folgende Verbindungen hergestellt:

A) 2-(8,B-Dichlorvinyl)-1,3,3-trimethylcyclopropancarbon-
siuredthylester
Die Verbindung wird aus 4,6,6,6-Tetrachlor-2,3,3-trime-

thylhexansdureithylester hergestellt;

Kp. 71 bis 76°C/0,08 Torr.

NMR & ppm (CCl,): 6,26-5,57 (d, 1H), 4,10 (b.q, 2H), 2,28~
1,52 (d, 1H), 1,40-0,90 (m, 12H): :
Das Spektrum zeigt, dass das Produkt aus 30% cis- und

70% trans-Isomer besteht. Das trans-Isomer besitzt Absorp-

tionsmaxima bei 5,57, 4,10, 2,28 und 1,40 bis 0,90, wihrend

das cis-Isomer Absorptionsmaxima bei 6,26 und 1,52 auf-
weist.

65 Der gleiche Cyclopropancarbonsiureester wird hergestellt

aus
(1) 4-Brom-6,6,6-trichlor-2,3,3-trimethyl-4-hexensiuredthyl-
ester;

55

60
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(2) aus 6,6,6-Trichlor-2,3,3-trimethyl-4-hexensiureithylester,
einer Verbindung X vom Kp. 92 bis 95°C/0,2 Torr.

NMR & ppm (CCl,): 6,15 (g, 2H), 4,07 (q, 2H), 2,70-2,10 1.
(m, 1H), 1,30-0,90 (m, 12H); 2.

(3) und aus 4,6,6-Trichlor-2,3,3-trimethyl-5-hexensiure- 5
dthylester, einer Verbindung Y, vom Kp. 91 bis 93°C/ 3.
0,12 Torr.

NMR & ppm (CCl,): 5,95-5,94 (d, 1H), 4,77-4,62 (d, 1H), 4,

4,03-4,02 (q, 2H), 2,80-2,35 (m, 1H), 1,35-0,90 (m, 12H).

0 S

B) 2-(B8,B-Dichlorvinyl)-3-methylcyclopropancarbonséure-

dthylester 6.

Diese Verbindung wird aus 4,6,6,6-Tetrachlor-3-methyl-

hexansiureiithylester hergestellt; Kp. 70 bis 77°C/0,5 Torr. 7.
IR (KBr, cm™): 3040, 1725, 1615, 1190, 1045, 922, 883, 15
861, 824, 645. 8.

Die gleiche Verbindung wird auch aus 4-Brom-6,6,6-tri-

chlor-3-methylhexansiureithylester und 6,6,6-Trichlor-3-me- 9.

thyl-4-hexensiureiithylester (einer Verbindung X) hergestellt.

20 10.

C) 2-(B,B-Dichlorvinyl)-3-phenylcyclopropancarbonsiure-

dthylester 11.

Diese Verbindung wird aus 4,6,6,6-Tetrachlor-3-phenyl-
hexansiureithylester hergestellt; Kp. 105 bis 115°C/0,1 Torr.  12.
Das NMR-Spektrum des Produkts ergibt, dass ein Gemisch 55
von Isomeren vorliegt. Die wesentlichen NMR-Absorptions- 13.
maxima sind folgende:
(d ppm; CCl,): 7,20 (m, 5H), 6,10 (b.d, 0,5H), 5,13 (d, 0,5H), 14.

4,17 (b.q, 2H), 3,10-2,00 (m, 3H), 1,32 (b.t, 3H).

30 15.

D) 2-(B,B-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsdure-

benzylester 16.

Diese Verbindung wird aus 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dime-
thylhexansiurebenzylester hergestelit; Kp. 114 bis 118°C/ 17.

0,13 Torr. ) 35
NMR & (CCL): 7,22 (b.s, 5H), 6,18 (d, 0,5H), 5,50 (d, 0,5H),
5,01 (s, 2H), 2,4-1,5 (m, 2H), 1,42-1,05 (m, 6H).

18.

E) Nach den vorstehend beschriebenen Methoden werden
noch folgende Cyclopropancarbonséureester hergestellt:

2-(8,B-Dichiorvinyl)-cyclopropancarbonsiureithylester
3-Benzyl-2-(B3,8-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsiure-
dthylester
2-(B,B-Dichlorvinyl)-3-isopropyl-3-methylcyclopropan-
carbonsdureithylester
1-Benzoyl-3-(2-butenyl)-2-(8,3-dichlorvinyl)-3-dthyl-
cyclopropancarbonsiureéthylester
2-(B,B-Dichlorvinyl)-3-methyl-3-phenylcyclopropancar-
bonsduremethylester
2-(B,B-Dichlorvinyl)-spiro[2,5]-octan-1-carbonsdure-
dthylester
3-Allyl-3-carbomethoxy-2-(83,8-dichlorvinyl)-cyclopropan-
carbonsiduremethylester
3-Benzoyl-2-(8,3-dibromvinyl)-3-phenylcyclopropancar-
bonsduremethylester
3-Cyan-2-(8,B-difluorvinyl)-3-methylcyclopropancarbon-
siuredthylester
2-(8,B-Dichlorvinyl)-1-4thyl-3,3-dimethylcyclopropan-
carbonsidureithylester
2-(B-Brom-§-chlorvinyl)-1,3-dimethylcyclopropancarbon-
sdureisopropylester
2-(8,B-Difluorvinyl)-3,3-dimethyl-1-phenylcyclopropan-
carbonsduremethylester
1-Vinyl-2-(8,B-dichlorvinyl)-3-cyclohexyl-3-dthylcyclo-
propancarbonséuredthylester

1-Carboisopropoxy-2-(8, 8-dibromvinyl)-3,3-dimethoxy-
cyclopropancarbonsiuremethylester
1-Acetyl-2-(8,8=dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan-
carbonsdureithylester
2-(B,8-Dibromvinyl)-1-(N,N-dimethylcarboxamido)-3-me-
thyleyclopropancarbonsiureéthylester

1-Cyan-2-(8, -difluorvinyl)-3-phenylcyclopropancarbon-
sduremethylester 3
1-Athinyl-2-(8,8-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan-
carbonsdureithylester.
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