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Cis-Alkoxvsubstituierte spirocvclische 1-H-Pvrrolidin-2.4-dion-Derivate

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von cis-alkoxysubstituierten spirocyclischen

1-H-Pyrrolidin-2,4-dion-Derivaten und deren Alkali- und Erdalkalisalze.

Alkoxysubstituierte spirocyclische 1-H-Pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der allgemeinen Formel (I) mit
akarizider, nsektizider und herbizider Wirkung sind bekannt: EP-A 396 298, W(095/20572, WO
95/26954, WO 95/20572, EP-A 668 267, WO 96/25395, WO 96/35664, WO 97/01535, WO 97/02243,
WO 97/36868, WO 98/05638, WO 99/43649, WO 99/48869, WO 99/55673, WO 01/74770, WO
01/96333, WO 03/035643, WO 04/007448, WO 04/065366, WO 04/111042, WO 05/066125, WO
05/049569, WO 05/044796, WO 05/092897, WO 06/056282, WO 06/056281, WO 06/029799, WO
07/096058, WO 08/067910, WO 08/138551, WO 10/102758.

Solche Verbindungen werden idblicherweise ausgehend von den entsprechenden cis-substituierten

Hydantoinen der Formel (cis-II) hergestellt.

O
o A
N N—H
A_
O
H
(cis-I1) 0

In den Formeln (I), (II) und (cis-II) stehen

V.W.X.Y und Z unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl oder

Halogenalkoxy,
A fur C1-Cg-Alkyl,
G fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen
0 O
/U\R1 (b) oder /U\L_RZ (©),
worin

L fur Sauverstoff oder Schwefel |
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R’ fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cao-Alkyl, Co-Cao-Alkenyl, C;-Cs-Alkoxy-C;-
Cs-alkyl, C-Cs-Alkylthio-C-Cs-alky! oder Poly-Ci-Cs-alkoxy-C;-Cs-alkyl oder fiir gegebenenfalls durch
Halogen, Ci-Cs-Alkyl oder C-Cs-Alkoxy substituiertes Cs~Cs-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls
eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt
sind, fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C;-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkyl,
C-Cs-Halogenalkoxy, Ci-Cs-Alkylthio oder Ci-Cs-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl oder fiir Thienyl,

R’ fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cao-Alkyl, Cr-Cog-Alkenyl, C;-Cs-Alkoxy-Cs-
Cgalkyl  oder  Poly-Ci-Cs-alkoxy-Cr-Cg-alkyl,  fur  gegebenenfalls  durch  Halogen,
Ci-Cs-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Cs-Cs-Cycloalkyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch
Halogen, Cyano, Nitro, C-Cs-Alkyl, C-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Halogenalkyl oder C;-Cs-Halogenalkoxy
substituiertes Phenyl oder Benzyl.

Es ist bereits bekannt geworden, dass insbesonders die cis-substituierten Verbindungen der Formel (I)
biologisch vorteilhafte Eigenschaften (Wirksamkeit, toxikologisches Profil) aufweisen (W02004/007448).
Daher besteht ein erhchter Bedarf an den cis-substituierten Hydantoinen der Formel (cis-II) als

Ausgangsmaterialien.

Bedingt durch die Herstellungsverfahren fallen die bekannten Verbindungen der Formel (11) in der Regel

jedoch in Form von cis/trans Isomerengemischen an.

Es ist auch bereits bekannt geworden (W02002/02532), aus einem Isomerengemisch der Formel (1) das
gewiinschte cis-Isomer (cis-II) in hoher Reinheit dadurch zu erhalten, dass man das Isomerengemisch mit
wassrigem Ammoniak verrithrt, wobei offenbar die Ammoniumsalze der Formel (I) entstehen. Da die cis-
Salze (cis-11} eine deutlich geringere Loslichkeit als die trans-Salze (trans-1ll) aufweisen, kdnnen die Salze

(cis-11I) bzw. die Hydantome (cis-I) durch Filtration in hoher Reinheit isoliert werden.



10

15

20

WO 2012/123287 PCT/EP2012/053810

-3 -
0

H i H NH,*

\N//<N H N N O N

NH, / H,0 NHe  + >::o
A—O A—0 A—O N
o} o} }-1
H H H
{n (cis-HI) (trans-H1)

Dieses Verfahren hat jedoch mehrere Nachteile: Die Menge an Ammoniak, die verwendet werden muf, ist
hoch (mehrfacher molarer UberschuB); die Verwendung von Ammoniak fithrt zu einer drastisch erhohten
Stickstoffbelastung des Abwassers, die unerwiinscht ist und unter Umstinden aufwendige Aufbereitungs-
methoden fiir das Abwasser notwendig macht; die Basenstirke von Ammoniak ist fiir die im an-
schlieBenden Schritt folgende Hydrolyse des Hydantoins unter technisch akzeptablen Temperatur- und
Druckbedingungen nicht ausreichend, so dass eine direkte Weiterverarbeitung von (cis-I) nicht moglich

ist.

Es bestand also weiterhin Bedarf an emem cinfacheren, technisch besser realisierbaren und

umweltfreundlicheren Verfahren zur Isomerentrennung von Verbindungen der Formel (I).

Es wurde nun e¢in neues Verfahren zur Isolierung von cis-Hydantoinen der Formel (cis-II) gefunden,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Isomerengemisch der Formel (II) mit einer wissrigen Losung eines

Alkali- oder Erdalkalihydroxids verrithrt und anschlieend das cis-Isomer isoliert.

Dabei erhilt man, je nach Wahl des Alkali- oder Erdalkalihydroxids und der Bedingungen der Isolierung
(Temperatur, Waschen des Feststoffes mit Wasser) Verbindungen (cis-II), die entsprechenden Salze (cis-

IV) oder Gemische aus (cis-1I) und (cis-1V).

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue Alkali- und Erdalkalisalze der Formeln (cis-IV)
und (trans-1V), die stark unterschiedliche Loslichkeiten in Wasser aufweisen und dadurch eine Isolierung
von (cis-1V) bzw. (cis-II) ermoglichen. Die Verbindungen der Formeln (cis-IV) bzw. (trans-1V) kénnen

auch als entsprechende Hydrate vorliegen, die ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind.

|9 | o 1 |
i i /// i | |
H\N/(\ 3 H\N///\ B | O N i
Y N—H M(OH),/H,0 | N | | g
Ty i ~A + L/ |
A— i\ | A—o0 M | A—c NG
" © ‘ ° i Ho
H | H | | 4 |
[ _In | o

{n
(cis-1V) {trans-1V)
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Hierbei stehen in den Formeln (IV)

A fiir C; — Cs-Alkyl,

M fur ein Alkalikation oder fiirr cin Erdalkalikation,

und

n fur 1, wenn M ein Alkalikation ist

oder

fir 2, wenn M ein Erdalkalikation ist.

Die anderen moglichen mesomeren Strukturen fiir die Verbindungen der Formel (IV) sollen von dieser mit

umfasst sein.

Bevorzugt steht

A fiir C; — Cy-Alkyl,

M fiir ein Alkalikation

und

n fir 1.

Besonders bevorzugt steht

A fiur Methyl, Ethvl, Propvl, i-Propyl, Butyl oder i-Butyl, (hervorgehoben fiir Methyl),

M fiir Li*, Na" oder K~

und

n fir 1.

Bei den m den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der Symbole wurden Sammelbegriffe verwendet,

die allgemein reprasentativ fiir die folgenden Substituenten stehen:

Alkyl: geséttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, z.B. C;-
Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethvlethyl,
Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2.2-Dmmethylpropyvl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-

>
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Dimethylpropyl, 1.2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-
Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethyibutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl,
1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-
2-methylpropyl.

Die oben aufgefithrten allgemeinen oder im Vorzugsbereichen aufgefithrten Restedefinitionen bzw.
Erlauterungen kénnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen
beliebig kombiniert werden. Sie gelten fiir die Endprodukte sowie fiir dic Vor- und Zwischenprodukte

entsprechend.

Gesattigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl kénnen, auch n Verbindung mit

Heteroatomen, wie z. B. in Alkoxy, soweit méglich, jeweils geradkettig oder verzweigt sein.

Gegebenenfalls  substituierte Reste  koénnen einfach  oder mehrfach substituiert sein, wobei  bei

Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein kénnen.

Im Emzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispiclen genannten Verbindungen die folgenden

Verbindungen der Formel (cis-IV) genannt:

o M (cis-1V)
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Tabelle 1

A M n
C:Hs Li" 1
C:Hs Na' 1
C,Hs K" 1
C,H;s Rb" 1
C,Hs Be* 2
CHs Mg 2
C,Hs Ca™ 2
C.Hs Sr 2
C.Hs Ba®" 2
C:H, Na" 1
CsH; K’ 1
1C3H5 Na” 1
1CsH> K’ 1
CsHs Na” 1
CiHy K" 1
1CaHy Na” 1
1C.Hy K" 1

Die beim erfindungsgemafien Verfahren als Ausgangsstoffe benétigten Verbindungen der Formel (II) sind
bekannt und kénnen nach bekannten Methoden (Strecker-Synthese; Bucherer-Bergs-Reaktion) hergestellt

werden.

Man erhélt die Verbmdungen der Formel (cis-1V) bzw. (cis-11), indem man Hydantoine der Formel (II)

m welcher

A die oben angegebenen Bedeutungen hat,
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n einem Verdiinnungsmittel mit einem Alkali- oder Erdalkalihydroxid umsetzt und anschlieBend die Verbindung

der Formel (cis-IV) bzw. (cis-1I) abtrennt.
Als Verdimnungsmittel wird in dem erfindungsgeméBen Verfahren Wasser verwendet.

Als Alkali- oder Erdalkalihydroxid kénnen bei der Durchfithrung des erfindungsgemilBen Verfahrens alle
bekannten Alkali- oder Erdalkalihvdroxide eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Lithium-, Natrium-
, Kalium-, Caesium-, Magnesium-, Rubidium-, Calcium- oder Bariumhvdroxid. Besonders bevorzugt sind

Natrium-, Lithium und Kaliumhydroxid. Hervorgehoben sind Natrium- und Kaliumhydroxid.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemaben Verfahrens setzt man das Hydantoin der Formel (II) und das
Alkali- oder Erdalkalihydroxid im Allgemeinen i solchen molaren Verhédlmissen ein, dass die molare Menge an
Alkalihydroxid dem molaren Anteil an (cis-II) im Isomerengemisch (II) entspricht, bzw. dass die molare Menge
an Erdalkalihvdroxid halb so grof} ist wie der molare Anteil an (cis-II) im Isomerengemisch (1) Es ist jedoch

auch méglich, die eine oder andere Komponente in einem gréBeren Uberschuss (bis zu 2 Mol) zu verwenden

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfithrung des erfindungsgeméfBen Verfahrens innerhalb eines grofBeren
Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bet Temperaturen zwischen 0°C und 100°C,

vorzugsweise zwischen 10°C und 90°C.
Das erfindungsgeméfie Verfahren wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt.

Die Durchfithrung des erfindungsgemidfen Verfahrens und die Herstellung der erfindungsgemafien

Verbindungen geht aus den nachfolgenden Beispiclen hervor, ohne durch sie eingeschrinkt zu sem.
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Herstellunesbeispiele

Beispiel 1 (mit LiOH)

Eine Suspension bestehend aus 19,84 g (0,1 Mol) der Verbindung (II, A = Me; Reinheit 99,9%ig;
Isomerenverhaltnis cis/trans = 75 ; 25) und 1,857 g (0,076 Mol) LiOH (98%ig) in 48 ml Wasser wird 30
Minuten bei 80°C gerithrt. Danach ldsst man auf Raumtemperatur abkiihlen, saugt den Feststoff ab, wascht ihn

mit 10 ml Wasser und trocknet. Man erhilt 9,23 g der Verbindung (1) mit einem Isomerenverhiltnis cis/trans
von 99,9 : 0,1.

Das IR-Spektrum der Verbindung (cis-II) findet sich in Abbildung 1.

Intensive Banden: 1767 ecm™, 1709 cm™, 1407 ecm™, 1276 ecm™, 1233 ecm™, 1203 cm™, 1087 ecm™, 1067
em’, 836 ¢ m, 315 cm’, 771 cm’, 682 cm’, 642 cm’, 602

e

Beispiel 2 (mit NaOH)

Eine Suspension bestehend aus 19,84 g (0,1 Mol) der Verbindung (11, A = Me; Reinheit 99,9%ig;
Isomerenverhaltnis cis/trans = 75 : 25) und 3,04 g (0,076 Mol) NaOH in 48 ml Wasser wird 30 Minuten bei
80°C gerihrt. Danach lasst man auf Raumtemperatur abkithlen, rithrt fiir weitere 30 Minuten, saugt den
Feststoff ab, wiéscht ihn mit 10 ml Wasser und trocknet. Man erhdlt 12,26 g Feststoff mit einem

Isomerenverhiltnis cis/trans von 95,0 : 5,0 und emnem Wassergehalt von 0,6 Gewichtsprozent.

Durch lonenchromatographie wurde ein Natriumgghalt von 7,07 Gewichtsprozent festgestellt (theoret.: 10,4%);

d .h. es liegt iiberwiegend ein Gemisch aus (cis-1I) und {cis-IV) vor.

Das IR-Spektrum des Produktes zeigt die Abbildung 2.

Fir das Natriumsalz (cis-IV, M= Na, n=1) sind folgende Banden charakteristisch:
1687 cm™, 1573 cm™, 1386 cm™, 1334 cm™, 1295 cni™, 1090 em™, 793 em™.

Beispiel 3 (mit NaOH)

100 g emes cis/trans Rohgemisches der Verbindung II (mit A = Me), welches als Hauptkomponenten 66,9 Gew.
% cis-Isomer und 22,6 Gew. % trans-Isomer enthilt, wird zusammen mit 342 g einer 4%igen wéssrigen
Natronlange auf 80 °C erwirmt. Ab ca. 70 °C bildet sich eine klare Losung. Beim anschlieBenden Abkithlen der
Lésung setzt bei ca. 45 °C spontane Kristallisation ein. Die Kristallsuspension wird noch weiter bis auf 20 °C

abgekiihit. Der kristalline Feststoff wird abgesaugt, zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und getrocknet.
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Man erhilt 43,5 g Feststoff mit einem Gehalt der Verbindungen IT und IV (M = Na), der in Summe 91,0 Gew %

1T entspricht, bei einem Isomerenverhiltnis cis/trans von 97,5 : 2.5.

Beispiel 4 (mit NaOH)

100 g emes cis/trans Rohgemisches der Verbindung II (mit A = Me), welches als Hauptkomponenten 66,9 Gew.
% cis-Isomer und 22,6 Gew. % trans-Isomer enthilt, wird zusammen mit 452 g einer 6 %igen wissrigen
Natronlange auf 80 °C erwirmt. Ab ca. 60 °C bildet sich eine klare Losung. Beim anschliefenden Abkithlen der
Lésung setzt bei ca. 50 °C spontane Kristallisation ein. Die Kristallsuspension wird noch weiter bis auf 20 °C
abgekiihlt. Der kristalling Feststoff wird abgesaugt, zweimal mit je 75 ml Wasser gewaschen und getrocknet.
Man erhélt 80,4 g Feststoff mit einem Gehalt der Verbindungen I und IV (M = Na) , der in Summe 87,3 Gew %

I entspricht, bei einem Isomerenverhéltnis cis/trans von 97,5 1 2,5.

Beispiel 5 (mit NaOH)

100 g eines cis/trans Rohgemisches der Verbindung IT (mit A = Me), welches als Hauptkomponenten 66,9 Gew.
% cis-Isomer und 22,6 Gew. % trans-Isomer enthilt, wird zusammen mit 484 g einer 7 %igen wissrigen
Natronlange auf 80 °C erwammt. Bei ca. 70 °C bildet sich eine klare Losung. Beim anschliefenden Abkiihlen der
Losung setzt bei ca. 50 °C spontane Kristallisation ein. Die Kristallsuspension wird noch weiter bis auf 20 °C
abgekiihlt. Der kristalline Feststoff wird abgesaugt, mit 150 ml Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhélt
76,4 g Feststoff mit emnem Gehalt der Verbindungen I und IV (M = Na), der in Summe 90,6 Gew. % II

entspricht, bei einem Isomerenverhéltnis cis/trans von 96,9 : 3,1,

Beispiel 6 (mit KOH)

Eine Suspension bestehend aus 19,84 g (0,1 Mol) der Verbindung (11, A = Me; Reinheit 99,9%:ig;
Isomerenverhiltnis cis/trans = 75 : 25) und 5,016 g (0,076 Mol) KOH (85%ig) in 48 ml Wasser wird 30
Minuten bei 80°C geriihrt. Danach lasst man auf Raumtemperatur abkiihlen, rithrt fiir weitere 30 Minuten, saugt
den Feststoff ab, wischt ihn mit 10 m! Wasser und trocknet. Man erhélt 7,86 g Feststoff mit einem

Isomerenverhaltnis cis/trans von 98,3 : 1,7 und einem Wassergehalt von 10,28 Gewichtsprozent.

Durch lonenchromatographie wurde ein Kaliumgehalt von 8,7 Gewichtsprozent festgestellt (theoret.: 16,55%);

d.h. es liegt iiberwiegend ein Gemisch aus {cis-I1) und (cis-IV) vor.
Das IR-Spektrum des Produktes zeigt die Abbildung 3.
Fir das Kaliumsalz (cis-1V, M=K, n=1) sind folgende Banden charakteristisch:

1679 cm™, 1576 cm™, 1393 ecm™, 1267 cm™.



10

15

20

25

WO 2012/123287 PCT/EP2012/053810
- 10 -

Beispiel 7 (mit RbOH)

Eine Suspension bestechend aus 19,84 g (0,1 Mol) der Verbindung (I, A = Me; Reinheit 99,9%ig;
Isomerenverhéltnis cis/trans = 75 : 25) und 15,73 g (0,076 Mol) RbOH (50%ig wéssrige Losung) in 40 ml
Wasser wird 30 Minuten bei 80°C geriihrt. Danach 14sst man auf Raumtemperatur abkiithlen, rithrt fiir weitere
30 Minuten, saugt den Feststoff ab, wéscht thn mit 10 ml Wasser und trocknet. Man erhilt 3,63 g Feststoff mit

einem Isomerenverhiltnis cis/trans von 99,3 : 0,7 und einem Wassergehalt von 0,44 Gewichtsprozent.

Durch Elementaranaylse wurde ein Rubidiumgehalt von 0,17 Gewichtsprozent festgestellt (theoret.: 30,23%);
d h. es liegt praktisch ausschlieBlich (cis-II) vor.

Beispiel 8 (mit CsOH)

Eine Suspension bestehend aus 19,84 g (0,1 Mol) der Verbindung (II, A = Me; Reinheit 99,9%ig;
Isomerenverhiltnis cis/trans = 75 : 25) und 23,02 g (0,076 Mol) CsOH (50%ig wissrige Losung) in 36 ml
Wasser wird 30 Minuten bei 80°C geriihrt. Danach lasst man auf Raumtemperatur abkithlen, rithrt fiir weitere
30 Minuten, saugt den Feststoff ab, wischt ihn mit 10 ml Wasser und trocknet. Man erhilt 3,78 g Feststoff mit

emem Isomerenverhiltnis cis/trans von 99,2 : 0,8 und einem Wassergehalt von 0,11 Gewichtsprozent.

Durch Elementaranaylse wurde ein Cesiumgehalt von 0,18 Gewichtsprozent festgestellt (theoret.: 40,26%); d h.
es liegt praktisch ausschlieBlich (cis-1I) vor.

Beispiel 9 (mit Ca(OH)»)

Eine Suspension bestehend aus 19,84 g (0,1 Mol) der Verbindung (II, A = Me; Reinheit 99,9%ig;
Isomerenverhdltnis cis/trans = 75 : 25) und 2,873 g (0,038 Mol) Ca(OH); (98%ig) in 48 ml Wasser wird 30
Minuten bet 80°C gerithrt. Danach gibt man weitere 15 ml Wasser hinzu, ldsst auf Raumtemperatur abkiihlen,
rithrt fur weitere 30 Minuten, saugt den Feststoff ab, wischt thn mit 10 ml Wasser und trocknet. Man erhélt
16,98 g Feststoff mit einem Isomerenverhdltnis cis/trans von 88 : 12 und einem Wassergehalt von 3,08

Gewichtsprozent.

Durch Elementaranaylse wurde ein Calciumgghalt von 5,7 Gewichtsprozent festgestellt (theoret.: 9,2%); d h. es

liegt iiberwiegend ein Gemisch aus (cis-II) und (cis-IV) vor.
Das IR-Spektrum des Produktes zeigt die Abbildung 4.
Fur das Calciumsalz (cis-IV, M=Ca, n=2) sind folgende Banden charakteristisch:

1682 cm™, 1583 cm™, 1399 cm™, 1294 cm™, 797 cm™.
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Beispiel 10 (mit Ba(OH),)

Eine Suspension bestchend aus 19,84 g (0,1 Mol) der Verbindung (I, A = Me; Reinheit 99,9%ig;
Isomerenverhiltnis cisftrans = 75 ; 25) und 12,358 g (0,038 Mol) Ba(OH),-Octahydrat (97%ig) in 42 ml Wasser
wird 30 Minuten bei 80°C gerithrt. Danach gibt man weitere 15 ml Wasser hinzu, 14sst auf Raumtemperatur
abkiihlen, rithrt firr weitere 30 Minuten, saugt den Feststoff ab, wischt thn mit 10 ml Wasser und trocknet. Man
erhalt 16,98 g Feststoff mit emem Isomerenverhdltnis cis/trans von 94,2 : 5,8 und einem Wassergehalt von 10,86

Gewichtsprozent.

Durch Elementaranaylse wurde ein Bariumgehalt von 14 Gewichtsprozent festgestellt (theoret.: 25,83%); d.h. es

liegt iiberwiegend ein Gemisch aus (cis-II) und (cis-IV) vor.
Das IR-Spektrum des Produktes zeigt die Abbildung 5.
Fir das Bariumsalz (cis-IV, M=Ba, n=2) sind folgende Banden charakteristisch:

1682 cm™, 1573 em™, 1389 cm™, 1293 cm™, 799 em™.
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1. Verfahren zur Isolierung von cis-Hydantoinen der Formel (cis-II)
O
A
N—H
J— (cis-II)
o

in welcher

A furC; - C()-Alkyl steht,

dadurch gekennzeichnet, dass man ein Isomerengemisch der Formel (1)

O

i
N

N—H
(n

in welcher A die oben genannte Bedeutung hat

PCT/EP2012/053810

mit einer wassrigen Losung eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids verrithrt und anschlieBend das

cis-Isomer 1soliert.

2. Verfahren gemih Anspruch 1, wobei A fur C, — C4-Alkyl steht.

3. Verfahren gemiB Anspruch 1, wobei A fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl oder i-Butyl

steht.

4. Verahren gemaB Anspruch 1, wobei A fiir Methyl steht.

Magnesium-, Rubidium-, Calcium- oder Bariumhydroxid eingesetzt werden.

6. Verbindungen der Formel (cis-1V)

5. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Lithium-, Natrium-, Kalium-, Caesium-,



5
7.

10
8.

15
9.
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o)
HN—(
i

M .
cis-i
A/o (cis-1V)
0]
L — n

m welcher

A fur C, - Cs-Alkyl steht,

M fur ein Alkalikation oder fiir ein Erdalkalikation steht, und

n fir 1 steht, wenn M ein Alkalikation ist

oder

fir 2 steht, wenn M ein Erdalkalikation ist.

Verbindungen der Formel (cis-IV) gemaB Anspruch 6,

in welcher

A fiir Methyl steht,

M fiir Li", Na' oder K" steht und

n fiir 1 steht.

Verbindungen der Formel (cis-IV) gemall Anspruch 6,

in welcher

M fiir Na™ steht und

n fiir 1 steht.

Hydrate der Verbindungen der Formel (cis-1V) gemiB Anspruch 6.
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