DEUTSCRHE PEMORKEATISUHE REPUBLIRK )
AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

AwusschlieBungspatent ) \
Erteilt gemiR § 5 Absatz 1 des Anderungsgssetzes zum Patentgesetz :

In der vom Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht

: : v ' int.C1.3 -
{(11) 140 248 (44) 20.02.80 -3(51) C 53/50

“c 07
C 07 C 51/58
(21) AP C 07 C / 209 276 (22) 23.11.78

(31)  14405/77 (32)  24.11.77 (33) cH
11075778 26.10.78

(71) siehe (73)
(72) Martin; Pierre, Dr.; Steiner, Eginhard, Dr., CH
{73) CIBA-GEIGY AG, Basel, CH

(74) Internationales Patentbiliro Berlin, 102 Berlin, WallstraBSe 23/24

(54) Verfahren zur Herstellung von halogenierten Buttersdurechloriden

i
i
1
i

(57) Halogenierte Buttersdurechloride der Formel

¢ a
X - C = CH, = C = COCL,
] i :
Y .oc

worin X Fluor und Y Wasserstoff oder Fluor oder X Chlor und Y
Wasserstoff oder Chlor bedeuten, Verfahren zu deren Herstellung und
ihre Verwendung als Zwischenprodukte zur Herstellung von
Schiddlingsbekdmpfungsmitteln. '

zone 0299

goorens 880 STy Seite
ik §£—§2§§ 660 0cd (638) Ag141/78-79 3. 24 Uelt-vn
. ASEDP 2881

> ““




4~ 209 276

Berlin, den 4. 3. i979
AP €07 C/209 276
GZ 54 522 12 )

Verfahren zur Herstellung von halogenierten Butterséﬁre—

chloriden

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft die'Herstellung neuer halogenierter
Buttersiurechloride, die Zwischenprodukte fiir die Herstellung
von Schidlingsbekimpfungsmitteln darstellen. -

Bekannte technische Lésuhgén

Die Ausgangsprodukte filir die Herstellung der Verbindungen
dieser Erfindung sind bekannt. Auch eines der dabei auftreten-
den Zwischenprodukte

91 91
C; - ? - Cﬁz - ? - CO0 02 5

H C1

ist bekannt (CA 73, 24833g [1979)).

Ziel dexr- Brfimdung

BEs ist Ziel der Erfindung, neue leicht zugangliche und billige
Zwischenprodukte bereitzustellen, die liber eine chemisch
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elgenartlge Synthese in pyreth01dart1ge Schadllngsbekamp-
fungsmittel Uberfilhrt werden konnen.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt'die'Aufgabevzugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von neuen halogenierten Buttersdurechloriden zu
entwickeln.,

Die halogenlerten Butteroaureohlorlae entsprechen der Formel

Cl ?1

X - G rGHZ - C - COCL (1),
! '
1 Cl

worin ‘ . .
X Flvor und Y Wassersboff oder Fluor oder

X Chlor und Y Wasserstoff oder Chlor bedeuten.

Die Verbindungen der Formel I konnen dadurch hergestellt
werden, daB man eine Verbindung der Formel

001 5-00-Z | (II)

in Gégenwart‘eines Katalysators und in Gegenwart eines or-
ganischen Losuhgsmittels an eine Verbindung der Formel

/X
~

I

CH2 = Cc (I11)



Berlin, den 1. 3. 1979
AP C 07 C/209 276

»-:-3,- 2@%5276

anlagert, wobei X und Y die unter Formel I angegebene Bedeu—

tung haben und :
Z =-Cl, -OH oder ~OAlkyl mit ‘-4 C-Atomen darstellt,
und die Zwischenprodukte der Formel Ia

_91' 01
X=-0C —'CH2 - o - CO -~ Z (Ia)
: s . - .

Y 01

worin

2 -0H oder —OAlkyl mit 1—4 C—-Atomen darstellt, anschlielend

in eine Verblndung der Formel I Uberfihrt.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin X und Y je
Fluor und insbesondere solche, worin X und Y je Chlor bedeu-
ten,

Die Ausgangsverbindungen der Formeln IT und III werden in
mindestens stochiometrischer Menge eingesetzt, bevorzugt

-verwendet man aber einen UberschuB an Verbindung der Formel

III, beispielsweise einen etwa 0,5~ bis 2-fachen molaren
UberschuB, wobei die Verbindung der Formel II gegebenenfalls
auch als LOsungsmittel dienen kann.
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Als Katalysatoren kSnnen im erfindungsgemissen Verfahren an

§ich bekannte_Vefbindungen eingesetzt werden, wie Metalle

der Hauptgruppe VIII und der Nebengruppen VIa, VIIa und Ib

des Periodischen Systems (gemiss Lehrbuch der anorgan.Chemie,
Holleman-Wiberg, U.de Gruyter & Co.,Betlin), z,B. Eisen,Kobalt,
Nickei, Rutﬁénium, Rhodium, Palladium, Chrom, Molybddn, Mangan und
Kupfer. Diese Metalle konnen in elementarer Form oder in Form
von Verbindungen éingesetzt werdeﬁ. Geeignete derartige Ver-
bindungen sind beispielsweise Oxide, Halogenide, Sulfate, Sul-
fite, Sulfide, Nitrate, Acetate, Citrate, Carbonate, Cyanide und
Rhodanide, sowie Komplexe mit Liganden, wie Phosphinen, Benzoin,
Benzoyl- und Acetylacetonaten, Phosphiten, Nitrilen, Isonitrilen
und Kohlenmonoxid. o ‘

Als Beispiele seien genannt: Kupfer(II)oxid, Eisen(II)oxid;
Cu(I)-, Cu(II)-, Fe(II)- und Fe(III)bromide und vor allem
-chloride sowie die Chloride des Rutheniums, Rhodiums, Palladiums,
Kobalts und Nickels; Cu(II)sulfat, Fe(II)- und Fe(III)sulfat;
Cu(II)nitrat und Eisen(III)nitrat; Mangan(lII)acetat, Kupfer (11)-
acetat, Kupfer(II)stearat; Eisen(III)citrat; Cu(I)cyanid;
Ruthenium (II)dichloro-tris-triphenylphosphin, Rhodium-tris-
‘(triphenylphosphin)chlorid; Chrom- und Nickelacetylacetonat,
Kupfer (II)acetylacetonat, Eisen(III)acetylacetonat, Kobalt(II)-
und Kobalt(III)acetylacetonat,-Mangan(II)acetylacetonat,

Kupfer (I1)benzoylacetonat; Eisencarbonyl-cyclopentadienyl-
komplex; Molybdincarbonylcyclopentadienylkomplex, Chrom-
‘tricarbonylarylkomplexe, Ruthenium(II)acetatokomplex, Chrom-

und Molybdanhexacarbonyl, Nickeltetracarbonyl, Eisenpenta-

carbonyl, Kobalt- und Mangancarbényl.

Es konnen auch Gemische der genannten Metalle mit Metallver-
bindungen und/oder anderen Zusdtzen verwendet werden, wie
Kupferpulver in Kombination mit einer der vorerwihnten
Kupferverbindungen; Gemische van Kupferpulver mit Lithium-

‘halogeniden, wie Lithiumchlorid, oder mit Isocyaniden,
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wie.tert-Butylisocyanid; Gemische von Eisenpulver mit Eisen-
(I1I)chlorid, gegebenenfalls unter Zusatz von Kohlenmonoxid;
Gemische von Eisen(III)chlorid und Benzoin; Gemische von _
Eisen(II)- oder Eisen(III)chlorid und Trialkylphosphiten;
Gemische von Eisenpentacarbonyl und Jod. |

Bevorzugt sind Eisen(II)- und Eisen(III)salze und -komplexe
sowie Eisenpulver, vor allem jedoch Kupferpulver, Kupfer(I)-
und Kupfer(II)salze und -komplexe, wie Cu(I)chlorid, Cu(II)-
chlorid, Cu(I)bromid, Cu{II)bromid, Cu(II)acetylacetonat,
Cu(IIl)benzoylacetonat, Cu(II)sulfat, Cu(II)nitrat und Cu(I)-.
‘cyanid. - |

- Ganz besonders bevorzugt sind Kupferpulver, Kupfer (I)- und
Kupfer (II)chlorid bzw. -bromid sowie deren Gemische.

Die Katalysatoren werden im allgemeinen in Mengen von etwa
0,01 bis 10 Mol.%, bevorzugt 0,1 bis 5 Mol.%, bezogen auf

die Verbindung der Formel III, verwendet.

Die erfindungsgemisse Umsetzung wird in einem organischen
LYsungsmittel vorgenommen. Geeignete organische LYsungs-
mittel sind solche, in denen die Katalysatoren ausreichend
16slich sind oder die mit den Katalysatoren Komplexe bilden
kbnnen, die aber gegenlber den Ausgangsverbindungen der Formel
JI und III inert sind. Beispiele solcher Losungsmittel

sind Alkylnitrile, insbesondere solche mit 2-5 T
C-Atomen, wie Acetonitril, Propionitril und Butyronitril;

- 3-Alkoxypropionitrile mit 1 oder 2 C-Atomen im Alkoxyteil,
wie 3-Methoxypropionitril und 3-Aethoxypropionitril; ar¢-
matische Nitrile, vor allem Benzonitril; aliphatische Ketone |
mit bevorzugt insgesamt 3-8 C-Atomen, wie Aceton, Didthyl-
keton, Methyl-isopropylketon, Di-isopropylketon, Methyl-
tert-butylketon; Alkyl- und Alkoxyalkylester von aliphatischen

Monocarbonsiuren mit insgesamt 2-6 C-Atomen, wie Ameisen-
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sduremethyl- und -dthylester, Essigséureméthyl-, -dthyl-,
-n-butyl- und -isobutylester sowie l-Acetoxy-Z2-methoxyithan;
.cyclische Acther, wie.Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran und
" Dioxan; Dialkylather mit je 1-4 C-Atomen in den Alkylteilen,
wie Disthylither, Di-n-propyldther und Di-isopropylather;
N,N-Dialkylamide'von aliphatischen Monocarbonséurén mit
1-3 C-Atomen im Siureteil, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-
'Dimethylacetamid, N,N-Didthylacetamid und N;N—Dimethyl- ‘
methoxy-acetamid; Aethylenglykol- und Didthylenglykoldialkyl-
dther mit je 1-4 C-Atomen in den Alkylteilen, wie Aethylen-
glykoldimethyl-, -didthyl- und -di-n-butylather, Diéthylen-ﬂ
glykoldidthyl- und -di-n-butylather; Hexamethylphosphor-

siuretriamid.

Bevorzugte Losungsmittel sind Alkylnitrile mit .2-=5 -
C-Atomen . und 3-Alkoxypropionitrile mit 1 oder 2 C-Atomen
jm Alkoxyteil, insbesondere Acetonitril und 3-Methoxypropib-

nitril

Die Reaktionstemperatur ist im allgemeinen nicht kritisch
und kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Bevorzugt
liegen die Reaktionstemperaturen zwischen etwa 60 und 200°C,
insbesondere zwischen etwa 80 und 170°C. Die Reaktion kann

unter Druck oder drucklos durchgeflihrt werden.

Als Verbindung der Formel III verwendet man bevorzugt Tri-
chloressigssurechlorid oder einen Trichloressigsdurealkyl-
ester mit 1 oder 2 C-Atomen iq Alkylteil.

Zwischenprodukte der Formel Ia, worin Z = -OH, ktnnen auf

an sich bekannte Weise durch Behandeln mit geeigneten Chlo-
rierungsmitteln, wie Phosphortrichlorid, Phosphorpenta-
chlorid, Phosphoroxycﬁlorid, Oxalylchlorid, Phosgen, Thionyl-
chlorid, Benzoylchlorid oder Phthaloylchlorid, in Verbindungen
der Formel I UbergefUhrt werden.



Verwendet man als Verbindung der Formel III éinen defini-
tionsgemissen Trichloressigszurealkylester, so kann das
erhaltene Zwischenprodukt der Formel Ia mit Z = -OAlkyl
mit 1-4 C-Atomen auf an sich bekannte Weise in Gegenwart
starker Siuren, wie konzentrierte Salzsdure, zur entspre-
chenden Buttersdure hydrolysiert werdené worauf man diese,

wie oben erwsdhnt, durch Behandeln mit geeigneten Chlorierungs-

~mitteln in Verbindungen der Formel I.Uberfuhrt.

Nach Beendigung der Umsetzung ktnnen die Verbindungen der
Formel I auf konventionelle Weise isoliert und allenfalls

gereinigt werden, beispielsweise mittels Destillation.

Die Verbindungen der Formel I stellen wertvolle Zwischenpro-
dukte zur Herstellung von Schidlingsbekdmpfungsmitteln dar.

Sie kOUnnen auch nach einer neuen, eigenartigen Synthese

<in pyrethroidartige Schiadlingsbekzmpfungsmittel oder Vorlzufer

davon Ubergefihrt werden. Derartige Verbindungen, beispids-
weise solche der Formel

, Rl\\ //RZ

X\ P C ) v
C = CH - Ci——CH -COOR (IV),

a i |

worin X und Y die unter Formel I angegebenh Bedeutung haben,
eines von Ry und R, Methyl und das andere Wasserstoff oder

Methyl oder Rl und R, zusammen Alkylen mit 2-4 C-Atomen be-
bedeuten,

R Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen oder eine
Gruppierung R
~CH—, 4 .
| p,§§“”R darstellt, wobei
R6 5 : ,
3 :
R

3 -0-, -5- oder -CH=CH~,
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Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C~Atomen, Bevzyl Phenoxy

R4

oder Phenylmercapto, v
R5 Wasserstoff oder Alkyl mit 1-4 C-Atomen und .
R6 Wasserstoff oder Aethinyl oder, wenn eines von Ry und

R

2
Ry -CH=CH-, R4 Phenoxy und R5 Wasserstoff bedeuten,
auch Alkyl mit 1-5 C-Atomen darstellen,

Methyl und das andere Wasserstoff oder Methyl,

konnen dadurch erhalten werden, dass man eine Verbindung
der Formel I in Gegenwart eines Dehalogenierungsmittels

mit einer Verbindung der Formel

'/’Rl
CHyp = C \'
R &, )
zu einer Verbindung der Formel -
0
V4
Cl
Ry — ——-CHZ-Q-X v (VI)
Y
R, C1
umsetzt, die Verbindungen der Formel VI in Gegenwart
eines Katalysators in eine Verbindung der Formel
Cl .
N : .
k Cl (VIiI)
R, — - -
1 CH?_?X
v
R

umlageft und die Verbindung der Formel VII in Gegenwart

einer Base in eine Verbindung der Formel IV Uberfihrt.
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Bei der Umsetzung der Verbindungen der Formel I mit dem

Dehalogenierungsmittel wird intermedidr ein Keten der

Formel
cl Cl :
] ] .
X -C-CH -C=C=0 (VI
v .

gebildet, das mit den Verbindungen der Formel V zu Verbin-
~dungen der Formel VI cycloaddiert. Als Dehalogenierungsmittel
kvnnen an sich bekannte halogenabspaltende Mittel eingesetzt
werden. Insbesondere kommen gegebenenfalls durch HC1, Kupfer
oder Silber aktiviertes Zink, Zinn, Raney-Nickel, Raney-
Kobalt, Quecksilber, Silber und Magnesium in Betracht.
Bevorzugtes Dehalogenierungsmittel ist Zink, das in an sich
beliebiger Form, z.B. als Pulver, in Form von Zinkwolle oder

Zinkspdnen, eingesetzt werden kann.

Die genannte Umsetzung wird zweckmissig in einem inerten
organischen Losungsmittel vorgenommen, wie Aethern der vor-
ervdhnten Art, besonders Dialkylidthern mit je 1-4 C-Atomen

in den Alkylteilen, aliphatischen Ketonen, besonders solchen,
die in a-Stellung verzweigt sind, wie Diisopropylketon und
Methyl-tert-butylketon, oder Alkyl- und Alkoxyalkylestern

von aliphatischen Monocarbonsiduren mit'iasgésamt 2-6 C-Atomen,
vie Ameisensduremethyl- und -dthylester, Eésigséuremethyl-,
-dthyl-, n-butyl- und -isobutylester sowie l-Acetoxy-

2 -methoxy dthan. |

Im allgemeinen ist es auch zweckmissig, die Umsetzung in
Gegenwart von schwachen Lewis-Sauren; wie Ammoniumchlorid,
‘Natrium-, Kalium- und Quecksilberjodid, Zinkchlorid,
MePOClz, POCl3

Es konnen auch Gemische solcher Lewis-SZuren eingesetzt

oder auch elementarem Jod durchzufUhren.

werden.

Die Reakticnstemperaturen liegen mit Vorteil zwischen

“etwa 15 und 80°C, insbesondere zwischen etwa 25 und 65°C.
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Die Olefine der Formel V werden in mindestens dquimolarer
Menge, bezogen auf das Sdurechlorid der Formel I bzw, das
in situ gebildete Keten der Formel VIII, verwendet.

Im allgemeinen wird aber mit Vorteil‘éin Ueberschuss an

Olefin der.Formel V verwendet,

Die Ketene der Formel VIII und die Verbindungen der Formel
VI und VII sind neu.

Als Ratalysatoren fiir die Umlagerung der Verbindungen der
Formel VI in Verbindungen der Formel VII konnen beispiels-
weise Sduren, Basen oder quaterndre Ammoniumhalogenide

verwendet werden, Die Umlagerung kann in der Schmelze oder
in einem geeigneten inerten organischen LSsungsmittel vor-

genommen werden,

Als Basen fiir die Ueberfiihrung der Verbindungen der Formel
VII in Verbindungen der Formel IV ktnnen z.B. Alkalimetall-
und Erdalkalimetallhydroxide oder -alkoholate eingesetzt

werden.

.Nach dieser neuen erfinderischen Synthese konnen tiber die

"neuen Zwischenprodukte der Formeln VI und VII Verbindungen

der Formel IV im Vergleich zu vorbekannten Verfahren [vgl.z.B.
Farkas et al.,Coll.Czech.Chem,Comm,24,2230(1959) und Chem.Listy,
52,688(1958); britische Patentschrift 1.285.350; belgische
Patentschrift 850.402; deutsche Offenlegungsschriften 2.439.177,
2,539.895, 2.544,150, 2.547.510, 2;552.615, 2,554,380, 2.605.398,
2,615,159, 2.615.160, 2.616.52%, 2,621,830, 2,621.832, 2.621.833,
2.621.835, 2.623.777, 2.630.981 und 2.639.777; US Patentschrift
3.961.070 und japanische Offenlegungsschriften 69872/76 und
47966/76) auf besonders einfache und wirtschaftliche Weise, in

- guten bis sehr guten Ausbeuten und mit hohen Anteilen der er- ‘
wlinschten, bei gewissen Anwendungen besonders wirksamen cis-Form
hergestellt werden. Im Gegensatz zu vorbekannten Verfahren sind

die Ausgangsprodukte leicht
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zuginglich, die verwendeten Reagenzien sind vergleichsweise
billig und “kologisch glnstig, sdmtliche Reaktionsschritte
k8nnen unter relativ milden Dedingungen und ohne grossen appa-
rativen Aufwand und sichefheitstechnische Massnahmen durchge-

fuhrt werden. Die Zwiséhenprodukte der Formeln VI und VII

“weisen die fur ihre Weiterverwendung erforderliche Oxidations-

stufe auf, so dass weder Oxidationen noch Reduktionen erforder-
lich sind. Die einzélnen Verfahrensschritte ktnnen auch

ohne Isolierung des jeweiligen Zwischenprodukts unmittelbar
nacheinander durchgefuhrt werden, so dass sich diese Synthese
sehr gut flr die grosstechnische Herstellung von Verbindungen
der Formel 1V eignet. ' '

Verbindungen der Formel IV, worin R Wasserstoff oder Alkyl

mit 1-4 C-Atomen darstellt, ktnnen auf an sich bekannte Weise
in Wirkstoffe der Formel IV mit R # H oder Alkyl mit 1-4 C-Ato-
men Ubergeftihrt werden, oder auch in Verbindungen der Formel
IV, worin Re zusdtzlich -CN bedeutet, z.B. durch Umsetzung mit
entsprechenden Halogeniden oder Alkoholen, gegebenenfalls unter
vorheriger Ueberfuhrung in das Sdurechlorid, oder durch Um-
esterung [vgl. z.B. die deutschen Offenlegungsschriften
2.553.991 und 2.614.648].

~Verbindungen der Formel IV mit R # H oder Alkyl mit 1-4 C-Ato-

men eignen sich zur Bekzmpfung verschiedenartigster tierischer
und pflanzlicher Schddlinge, besonders als Insektizide. Die

Eigenschafﬁen, Anwendungsgebiete und Anwendungsformen dieser

‘Wirkstoffe sind in der Literatur beschrieben [vgl. z.B.

Nature, 246,169-70(1973); Nature, gg§,710-11(1974); Proceed-
ings 7th British Insecticide and Fungicide Conference,721-728
(1973); Proceedings 8th British Insecticide and Fungicide
Conference, 373-78(1975); J.Agr.Food Chem.,g;,115(1975);

Ué Patentschrift 3.961.070; deutsche Offenlegungsschriften
2.553.991, 2.439,177, 2.326,077 und 2.614.648].
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Beispiel 1
a) 242,5 g (2, 5 Mol) 1, l-chhlorathylen 356 g (2 Mol) Trichlor-
e331gséuremethylester, 12,8 g Kupfer(I)chlorid und 800 ml Aceto-
 pitril werden wihrend 24 Stunden bei 115°C gehalten. Das Reak-
- tionsgemisch wird klarfiltriert und eingedampft. Der Riickstand -
wird destilliert. Man erhdlt 293,7 g 2,2,4,4,4-Pentachlorbutter-
siuremethylester; Sdp. 118-122°C/ 15 mm Hg.

IR-Spektrum (Film) in cm-l: 1755 und 1772 (CO).

NMR -Spektrum (100 Mz, CDCl3) in ppm: 4,08 (s, CH,,

1
139 Hz); 3,93 (s, 3H, CH, Tem™ 148 HZ).

i - -

15
Te,m”

' Elementaranalyse fUr v5H5C150 (Molgewicht 274,36):
berechnet C 21,89% H 1,84% . Cl 64,61%
gefunden C 22,0%  H 1,8% Cl 64,3%.

Als Nebenprodukt destilliert bei 150°C/15 mm Hg 156,7 g Bis-
(2',2',2"'-trichlordthyl) -chloressigsduremethylester; Smp. 65-
67°C (aus n-Hexan umkristallisiert);‘ MR (100 Miz,CDC1,) in
ppm: 3,86 (s, 3H, CH3); 3,77 (AB-System, 4H, CHZ)'

b) 145,4 g (1,5 Mol) 1,1-Dichlorsthylen,712 g (4 Mol) Trichlor-
essigsduremethylester, 12,8 g Kupfer(I)chlorid und 800 ml Acetc-
nitril werden wie unter a) beschrieben zur Reaktion geb“acht
Nach gleicher Aufarbeitung erhilt man 289 g 2,2 ,4,4,4-Pentachlor-
buttersduremethylester. Dabei wird praktlsch kein Nebenprodukt

der unter a) beschriebenen Art gebildet.

Beispiel 2
382,9 g (2 Mol) Trlchlore851gsaureathylester, 242,8 g (2,5 Mol)

1,1-Dichlorathylen 400 ml Acetonitril und 6,0 g Kupfer(I)chlorid
werden wihrend &4 Stunden auf 140°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird klarfiltriert und destilliert. Man erhdlt 209,9 g 2,2,4,4,4-
Pentachlorbuttersiuredthylester; Sdp. 140-145°C/20 mm Hg. |

IR-Spektrum (CHCl3) in cm-lz 1770(C0);"

NMR ~Spektrum (60 MHzm CDC13) in ppm: 4,1 (s, 2H, CHZ);

4,30 (q, 2H, CH,):, 1,40 (t, 3H, CH3);
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Elementaranalyse fUur C6H701502 (Molgewicht 288,40):
berechnet C 24,99% H 2,45% Cl 61,47%

gefunden C 24,9% H 2,4% . Cl 61,2%.

Beispiel 3 ‘

a) 145,4 g (1,5 Mol)l,1-Dichlordthylen,182 g (1 Mol) Tri-
chloressigssurechlorid, 3,0 g Kupfer(I)chlorid und 200 ml
~Acetonitril werden wzhrend 4 Stunden bei 140°C gehalten.

. Die Reaktionslsung wird klarfiltriert und eingedampft.
Der Ruckstand wird destilliert. Die Fraktion von 88-102°C/
10 mm Hg wird redestilliert. Man erhdlt 115,7 g 2,2,4,4,4-
Pentachlorbuttersaurechlorid; Sdp. 95-96°C/ 10 mm Hg.

1

IR-Spektrum (CHCl3) in em : 1785 (CO).

NMR ~-Spektrum (60 MHz, CDC13) in ppm: 4,10 (s, CHZ)'

Elementaranalyse fur C4H2Cl 0 (Molgewicht 278,80):
berechnet € 17,23%  H 0,72%  Cl 76,30%
gefunden C 17,8% H 1,0% Ccl 75,5%.

b) 137 g (0,5 Mol) desgemdss Beispiel 1 erhaltenen 2,2,4,4,4-
Pentachlorbutterssuremethylesters werden mit 700 ml kon-
zentrierter Salzs#ure wihrend 40 Stunden gekocht. Nach dem
Erkalten wird mit Toluol extrahiert. Die Extrakte werden

mit verdUnnter Natronlauge extrahiert. Die alkalische,wissri-
ge Phase wird mit Disthyldther gewaschen, mit Salzsdure ange-
stuert und mit Disthyldther extrahiert. Dieser Extrakt

wird mit Wasser gewaschen; Uber Méénesiuméulfat getrocknet
und eingedampft. Der Ruckstand wird mit 200 ml Thionylchlorid
-wihrend 2 Stunden bei 70°C geﬂalten. Das dunkle Reaktions-
gemisch wird zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird
destilliert. Man ethdt 102,9 g 2,2,4,4,4~Pentachlorbutter-
sdurechlorid; Sdp. 100-102°C/14 mm Hg. Die spektroskopischen
Daten des erhaltenen Sdurechlorids sind mit denjenigen des

gemdss a) hergestellten Produkts identisch.
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c) Auf analoge Weise wie unter b) beschrieben kann der
gemdss Beispiel 2 erhaltene 2,2,4,4,4- Pentachlorbutter-
siuredthylester in das entsprechende Siurechlorid ibergeflibrt

werden.

Im folgendea wird die Ueberfiuhrung des 2,2,4, 4 ,4-Pentachlor-
buttersdurechlorids in je zwel Verbindungen der Formeln VI,

VII und IV bzw, beschrieben:

A(D) 2—Chlor*2 2',2', 2'-tr1chloréthyl) -3,3- dlmpthylcvclobutanon ‘
150 ml Diisopropylketon werden bei Raumtemperatur (20-25°C)

mit Isobutylen gesattlgt. Dazu gibt man 26,1 g g Zinkspéne, -
0,54 g Ammonlumchlorld und 0,17 g Kaliumiodid. Wahrend 1

Stunde wird beil 30°C und unter Einleiten eines schwachen

Stroms von Isobutylen eine Ldsung von 27,9 g (0,1 Mol)
2,2,4,4,A-Pentachlorbuttersaurechlorld in 50 ml Diisopropyl-
keton zugetropft. Anschliessend wird wizhrend 4,5 Stunden

bei 30°C weitergerthrt. Das Reaktionsgemisch wird klar-
filtriert, mit verdUnnter Salzsdure und Wasser gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrockﬁet und eingedampft. Der Ruck-
stand wird aus n-Hexan kristallisiert. Man erhdlt 13,7 g
(52% d.Th.) 2-Chlor-2-(2',2',2'-trichlorathyl)-3,3-dimethyl-
cyclobutanon; Smp. 73-75°C. '

IR-Spektrum (CHC13) in cm'l: 1805 (CO).

N A

H-KMR~Spektrum (100 MHz, CDC13) in ppm: ‘1,42 und
41,45 (Je is, 6H, je 1 CHB)’ 2,91-3,28 (m, ZH

CHz); 3,37-3,76 (m, 25,_CH2)

1.)

C-NMR-Spektrum (CDCl3) in ppm: 196 (s, CO); 95,3
(s, C 3); 80,8 (s, C-2); 57,0 (t, Ch 2), 56,4
(t, CHZ); 37,9 (s, C-3); 25,1 (q, CH3)3 23,8

(a, CHS). '
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Elementaranalyse flr C8H100140 (Molgewicht 263,98):

berechnet C 36,40% H 3,82% 0 6,02% C1 53,72%
gefunden C 36,4% H 3,9% 0 6,2% Ccl 53,5%

A (2) 2—(2',23,2'-Trichlorétbyl)—3-3—dimethyl—4-chlofcvclobutano;

132 g (0,5 Mol) 2-Chlor-2-(2'-2',2'-trichloréthyl)-3,3-
dimethyleyclobutan-1-on werdeﬁ in 700 ml Toluol gelobst,
mit 1 ml Trifthylamin versetzt und unter Ruckfluss ge-
kocht. Nach 13 Stunden Reaktionszeit wird erneut 1 ml
Tridthylamin zugegeben und 7 Stunden weitergekocht. Nach
dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch zuerst mit ver-
diinnter Salzsdure und dann mit Wasser gewaschen, getrock-
net und eingedampft. Der erstarrte, dunnschichtchromato-
graphisch einheitliche Ruckstand (124 g3 94 % d.Th.)
wird aus n-Hexan kristallisiertf Man erhdlt 105,8 g
2-(2',2‘,2'-Trichlorﬁthyl)-3,3-dimethy1—4-chlorcyclobutan-
1-on; Smp. 56-57°C. '

IR-Spektrum (CHCLy) in em™}: 1800 (CO).

1H—NMR—Spektrum (100 MHz, CDC13) in ppm: 4,77 (d, J=2 Hz,
1M, H an C-4); 3,47 (m, 1H, H an ¢c-2); 2,73-3,26
(m, 2H, CHy); 2,63 (s, 3H, CHj); 1,14 (s, 3H, CHj).

136 R-Spektrum (CDC1y) in phm: 197,0 (s, €0); 97,8 (s,
CCly); 69,4 (d, C-4); 60,6 (d, C-2); 49,5 (¢,
QH2~CC13); 36,8 (s, C-3); 27,4 (q, CHB); 18,6
(Q> CH3) . ’ )



Elementaranalyse fur C8H10C140 (Molgewicht 263;98):

berechnet  C 36,40%  H 3,824 0 6,02%  Cl 53,72%
gefunden C 36,6% H 3,8% 0 6,2% Cl 53,6%.

A(3) 2-(2',2'-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsdure
13,2 g (0,05 Mol) 2-(2',2",2'-Trichlordthyl)-3,3-dimethyl-
4-chlorcyclobutanon werden mit 150 ml 10%iger Natronlauge

versetzt und intensiv gertlhrt, Nach 5 Minuten hat sich eine
klare Losung gebildet, die wihrend 1 Stunde auf 100°C (Bad-
temperatur) erwdrmt wird. Die Reaktibnslasung wird mit Didthyl-
dther gewaschen, unter Kiuhlung mit konzentrierter Salzsdure
“angesduert und mit Didthylédther extrahiert, Die Aetherphase
wird mit Wasser gewaschen, Uber Magnésiumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der feste Riickstand (10,35) setzt sich ge-
m¥ss NMR-Spektrum aus 80 Gew.-% cis- und 20 Gew.-% trans-2-
(2',2'-Dichlorvinyl) -3,3-dimethyl-cyclopropan-l-carbonsdure
zusammen, Kristallisation aus n-Hexan liefert reine cis-Sdure;
Smp, 85-87°C,

IR-Spektrum (CHCl3) in cm-1: 1710 (Co), 1625 (C=C).

NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3/D20) in ppm: 1,30 (s, 6H,
2 mal CHy); 1,85 (d, J=8,5 Hz, LH, HC-1); 2,02-2,19
(m, 1H, HC-2); 6,17 (d, J=8 Hz, IH, CH=CCL,).
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A(4) cis-2-(2'42'—Dichlorvinyl)-3,3—dimethylcyclopropancarbbnf

sdure-a-cyvan-m-phenoxybenzylester
10 g (0,047 Mol) cis-2-(2',2'-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclo-
propancarbonsdure werden in 100 ml Benzol mit 12,1 ml (0,141

Mol) Oxalylchlorid 24 Stunden bei Raumtemperatur gerilhrt., Nach
dem Eindampfen der Reaktionsltsung wird der braune Ruckstand
unter vermindertem Druck destilliert., Man erhdlt 9,1 g einer
klaren Flussigkeit; Sdp. 50°C/0,04 mm Hg, 3,0 g dieser klaren
- Flussigkeit werden in 30 ml Toluol geldst und mit 2 ml Pyridin
versetzt. Bei Raumtemperatur werden dazu 2,9 g a-Cyano-m-
phenoxybenzylalkohol in 20 ml Toluol getropft, und das Reak-
tionsgemisch wird anschliessend wdhrend 16 Stunden bei Raum-
temperatuf'weitergerﬁhrt. Das Reaktionsgemisch wirdvzuerst mit
Wasser, dann mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatldsung und
anschliessend mit Sole gewaschen, ilber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und eéingedampft. Der Rlickstand wird Uber Kieselgel
chromatographiert (Elderung mit Dixithyldther/n-Hexan 1:2). Man.
erhdlt reinen cis-2-(2',2'-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopro-
pancarbons¥ure-a-cyan-m-phenoxybenzylester als Diastereoiso-

- merengemisch,

-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13) in ppm: 1,20-1,43 (m, OH,
CHy); 1,67-2,35 (m, 2H, 2x CH); 6,25 (d, J=9Hz, 1H,
Cﬂ—CClz); 6,40 und 6,45 (je 1ls, je 0,5H, CH-CN);
6,98-7,§3 (m,9H) .
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Beispiel 4 _

a) 181,8 g (1 Mol) Trlchlores31gsaurechlor1d 3 g (Rupfer(I)
chlorid und 200 ml Acetonitril werden in einem Tantalauto-
klaven vorgelegt. Nach dem Aufpressen von 93,7 g (1,5 Mol)
Vinylchlorid wird der Autoklav 4 Stunden auf 140°C erhitzt,
Das Réaktionsgemisch wird dann destilliert. Man erhilt 2,2,
4,4-Tetrachlorbuttersdurechlorid als farblose Fliissigkeit;
Sdp. 100-105°C/20 mm Hg, '

IRuSpektrum (CHClB) in cm-l: 1790 (CO)

NMR ~-Spektrum (60 MHz, CDC13) in ppm: 3,60 (d, 2H, CHZ)
6,06 (t, 1H, CH).

Elementaranalyse flir C H3Cl 0 (Molgewicht 244,40):
berechnet C 19,67% H 1,24% Cl 72,56%
gefunden C 20,0% H 1,3% Cl 71,5%

b) 191,4 g (1 Mol) Trichloressigsiuredthylester, 3 g Kupfer(I)
chlorid und 200 ml Acetonitril werden in einem Tantalauto-
klaven vorgelegt. Nach dem Aufpressen von 93,7 g (1,5 Mol)
Vinylchlorid wird der Autoklav wZhrend 4 Stunden auf 140°C
erhitzt, Das Reaktionsgemisch wird anéchliessend destilliert,
Man erhdlt 208,5 g (82% d.Th.) 2,2,4,4-Tetrachlorbuttersiure-
dthylester; Sdp. 127-130°C/ 20 mm Hg.

IR-Spektrum (CHC13) in cm-l: 1770 (CO).

NMR ~-Spektrum (60 MHz, CDC13) in ppm: 1,41 (t, 3H, CH3);
3,48 (d, 2H, CH,); 4,36 (¢, 2H, CH,); 6,0L (t, 1H, CH).

Elementaranalyse fur C6H801402 (Moigewicht 237,95):

~ berechnet  C 28,387 . H 3,18%  Cl 55,85%
gefunden C 28,7%  H 3,5% Cl 54,8%

c) 50,8 g (0,2 Mol) 2,2,4,4-Tetrachlorbuttersduredthylester
~und 200 ml konzentrierte Salzsidure werden wihrend 72 Stunden
am Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktions-
gemisch mit Toluol ausgezogen. Der Extrakt wird mit Wasser

gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft,



"3 209 276
Der Ruckstand wird destilliert. Man erhdlt 40,2 g (86% d.Th.)
2,2,4,4-Tetrachlorbuttersidure; Sdp. 155-160°C/18 mm Hg.
IR-Spektrum (CHCly) in em™': 1750 (CO). | -

- ‘NMR-Spektrum (60 MHz, CDClB) in ppm: 3,50 (d, 2H, CH
6,01 (t, 1H, CH); 9,9 (s, 1H, OH).

2);

-~ Elementaranalyse fur C4H401402(Molgewicht 225,89):

berechnet ¢ 21,27%  H 1,78% cl 62,78%
gefunden C 21,9% H 1,9% Cl 61,9%.

d) 45,18 g (0,2 Mol) 2,2,4,4-Tetrachlorbuttersdure und

100 ml Thionylchlorid werden wihrend 2 Stunden auf 70°C
erhitzt, Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch ein-
gedampft, Die Destillation unter vermindertem Druck liefert
2,2,4,4-Tetrachlorbuttersdurechlorid als farblose Flussig-
keit; Sdp, 101-104°C/20 mm Hg.

Die spektroskopischen Daten des erhaltenen Siurechlorids
sind identisch mit denjenigen des gemiss a) hergestellen
2,2,4,4-Tetrachlorbuttersiurechlorids.

Im folgenden wird die Aufarbeitung zu Verbindungen der
Formel VI, VII und IV beschrieben:

500 ml Diisopropylketon werden bei Raumtemperatur mit Iso-
butylen gesdttigt. Dazu gibt man 100 g Zinkspine, 2,2g
Ammoniumchlorid und 0,7g Kaliumiodid. WdZhrend 2,5 Stunden
werden bei Raumtemperatur und unter Einleiten eines geringen
Stromes von Isobutylen 101,8g (0,4 Mol) 2,2,4,4-Tetrachlor-
buttersdurechlorid zugetropft. Anschliessend wird wdhrend

3 Stunden weitergerithrt. Nach der Aufafbeitung analog Bei-
spiel 3 erhdlt man 69,7g-eines nicht kristallisierenden Oels.
Die Destillation bei 0,2 mm Hg liefert zwischen 86 und 91¢C
~eine klare, leichtbewegliche Flissigkeit, die als 2-Chlor-2-
(2',2'-dichloréthyl)-3,3-dimethylcyclobutanon identifiziert
wird,
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IR-Spektrum (CHCL,) in en”l: 1795 (cO). |

-NMR-Spektrgm»(lOO MHz, CDCl3) in ppm: 1;39~(s, 3H, CH3);‘
1,42 (s, 3H, CHy); 2,80-3,20 (m, 4H, 2xCH,); ‘

6,03 (t, J=6Hz, 1H, CHC1,)).

5 g (21,7 mMol) 2-Chlor-2-(2',2'-dichlo¥sthyl)-3,3-dimethyl- .
cyclobutancen und 1,7 g Tetrabutylammoniumchlorid werden zu -
sammen 1,5 Stunden bei 125°C geruhrt: Die abgektihlte Schmelze
wird in Dizthyliather aufgenommen und Uber Kieselgel filtriert.
Das eingedampfte Filtrat (4,5 g) wird Uber Kieselgel chromato-
graphiert (Eluierung mit Cyclohexan/Toluol in einem 1:1 Vo-
lumengemisch). Die Hauptfraktion (farbloses Bl) wird als
2-(2',2'-Dichlordthyl) -3,3-dimethyl -4-chlorcyclobutanon

~identifiziert.

IR-Spektrum (CHCL,) in em™L: 1795 (CO).

1H-NMR-Spe’ktr_um‘(lOO MHz, CDC13) in ppm : 1,07 (s, 3H, CH3);

1,57 (s, 3H, CHB); 2,15-3,40 (m, 3H); 4,68 (d,
J=2Hz, 1H, H"CA); 5,80-5,95 (m, 1H, CHCIZ);

13c-mm-Spektrum (CDCL,) in ppm: 198,7 (s, CO); 71,1 (d, CHCL,);

69,3 (d, C-4); 59,7 (d, C-2); 38,3 (t, CH,);
36,3 (s, C-3); 27,6 und 18,7 (je q, je CH,).

4,2 g (18,3 mMol) 2-(2',2'-Dichlor dthyl) -3,3-dimethyl-4-
chlorcyclobutanon werden mit einer Losung aus 2,16 g (54,9
mMol) NaOH in 50 ml Wasser versetzt und 3 Stunden bei
Raumtemperatur verrthrt. Die entstandene klare Losung wird
-2 Stunden auf 100°C erwdrmt. Das Reaktionsgemisch wird auf
Ubliche Weise auf Sdure aufgearbeitet. Man erh#lt die be-
kannte 2—(2'—Chlorvinyl)-3,3~dimethy1cyclopropancarbonséure _

als Isomerengemisch,

IR-Spektrum (CDC13) in em™l: 1710 (CO).
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Beispiel 5
a) 192 g (1 Mol) Trichloressigsduredthylester, 200 ml

Acetonitril und 3 g Kupfer (I)chlorid werden in einem Auto-
klaven vorgelegt. Nach dem Aufpressen von 130 g (2 Mol)
1,1-Difluoridthylen wird wihrend 8 Stunden auf 160°C erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird anschliessend fraktioniert
destilliert. Man erhidlt 4,4-Difluor-2,2,4-trichlorbutter-
sduresthylester; Sdp. 89-91°C/20 mm Hg.

IRQSpektrum (CHC13) in cm~l: 1770 (CO).

NMR-Spektrum (60 MHz, CDClg) in ppm: 1,40 (£, 3H, CH3);

3,47-3,90 (t, 2H, CH,); 4,20-4,57 (q, 2H, CH,-CH,).

Elementaranalyse fUr C6H7013F202 :
berechnet Cl 41,63% F 14,87%
gefunden = Cl 42,5% F 13,3%.

b) 76,6 g (0,3 Mol) 4,4-Difluor—2,2;é-trichlorbutterséure-
dthylester und 150 ml konzentrierte Salzssure werden in einem
Bombenrohr 10 Stunden auf 130°C erhitzt. Die nicht widssrige
Schicht des Reaktionsgemisches wird abgetrennt, mit Wasser
gewaschen, in Toluol aufgenommen, Uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und eingedampft. Der Ruckstand wird destilliert.

Man erhiHlt 4,4-Difluor-2,2,4-ttichlorbutters§ure als schwach

gelb gefirbtes Oel; Sdp. 120-122°C/20 mm Hg. '

IR-Spektrum (CHCl3) in cm—l: 1750 (CO).

c) 24,5 g (0,1 Mol) 4,4-Difluor-2,2,4-trichlorbutterssure
und 60 g (0,5 Mol) Thionylchlorid werden mit 3 Tropfen

N,N-Dimethylformamid versetzt und 3 Stunden bei 40-45°C

gehalten. Anschliessend wird 6 Stunden am RUckfluss gekocht,
Das Uberschiissige Thionylchldrid wird abgedampft, und der
Ruckstand wird einer Destillation unterworfen. Man erhilt
farbloses 4,4-Difluor-2,2,4-trichlorbuttersiurechlorid;

Sdp. 105-109°C/18 mm Hg.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

o o
X=0C = CH2 - C = COCL
ot T

X Cl

~t | worin X Fluor und Y Wasserstoff oder Fluor oder X Chlor
und I Wasserstoff oder Chlor bedeuten, gekennzeichnet da-
durch, daB man eine Verbindung der Formel

in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines
inerten organischen Losungsmittels an eine Verbindung der

Formel
X
CH, = ci::
Y
M anlagert,; wobei X und Y die oben anmegebene Bedeutung
- haben und

Z =Cl, -OH oder —OAlkyl mit =4 CmAtomen darstellt, und
die Zwmschenorodukte der Formel

?l ?l

X=-C = CH2 - C~C0~-2
T 1
X ClL

worin % =OH oder-OAlkyl mit ‘-4 C-Atomen bedeutet, mit
geeigneten Chlorierungsmitteln in die Endverbindungen
iiberfithrt.
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
als LOsungsmittel ein Alkylnitril mit 2 - 5 C~Atomen, be-

' ‘sonders Acetonitril, verwendet.

3e

Ao

Verfahren nach Punkt 1, gekeunzeichnet dadurch, dal man
als Losungsmittel ein 3-Alkoxypropionitril mit 1 oder 2
C~Atomen im Alkoxyteil, besonders 3-~Methoxypropionitril,
verwendet.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal nan
als Katalysator Kupfer(I)chlorid, Kupfer(I)bromid, Kup-
fer(II)chlorid, Kupfer(II)bromid, thferpulver oder Ge-
mische davon verwendet.
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