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Verfahren zur Herstelllng von 3~-(2, 2-Dichlor-vinyl)-2,2-

dimethyl—oyclopropan—1~carbonsaure-derivaten

'

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eiﬁ neuwes Verfahren zur Herstellung
von bekannten 3~(2,2—Dichlor~viny1)u2,é~dimethyl;cyclo_
pnopan~1fcarbpnséureédqriVateh; die als_Zwischenﬁrodukﬁe
fir die ﬁerstellung insektizider und akarizider Pyrethroide
eingesetzt werden k8nnen.

Bekannte technische Lo sungen

Es ist bekannt, dap man 3-(2,2-Dichlor-vinyl)~2, 2-dimethyl-
cyclopropan-1-carbonsiureester erhdlt; wenn man 3-Formyl- °
2,2—dimethyl-oyclopropan—1-oarbons§ureester mit Triphenyl-.
phosphin in Tetrachlorkohlenstofs umsetzt (vergleiche
~DE-05 2 326 077). . 7

I, @ :

Nach dieser Synthesemethode erhdlt man die gewﬁnséhten _
Produkte jedoch nur in mdfBigen Ausbeuten. ‘

Es ist weiter bekannt, daB man 1s1-Dichlor-alkene erhilt,
wenn mén Lithiumsalze von Diohlormethan—phosphonsﬁure-
estern mit -Aldehyden oder Ketonen umsetzt (vergleiche
Synthesis 1975, 535-536). '

Dle Herstellung der Lithiumsalze von Dichlormethanphos-
phonsfureestern ist Jedoch relativ aufwendig:

" man érhélt sle aus Chlormethan~phosphons&ureestern,durch
Umsetzung mit Batyllithium und Tetrachlorkohlehstoff

bei -75° C, wobei soigfaltig getrocknete Losungsmittel

zu verwenden sind und eiﬁellnertgasatmosphére erforderlich
ist. ' ' -7
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AZielider.Erfinﬁungf

Es ist Ziel der Erfindung, die bekannten und geschilderten
" Nachteile zu vermeiden.

¥egen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Ver-
fahren zur Herstellung von 3-(2,2-Dichlorvinyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropan-i-carbonsture-derivaten bereitzustellen.

Es wurde nun gefunden, daB man 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-
242-dimethyl-cyclopropan—1i-carbonsiure-derivate der Formel I

011CaH ' C0-0R

o8

in welcher :
. R fir Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Erdalkalimetall

Hdquivalent, Alkyl oder filir einen im Alkoholteil von Pyre-
throiden ifblichen Rest steht,

erh#lt, wenn man 3-Formyl-2,2-dimethyl-cyclopropan-1i-
carbonsgure-derivat der Formel II

OHC i C0-0R

o II
CH.C T N on ()

in welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat,
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- mit Dichlormethan-derivaten der Formel III
" RN -] B - S

* : n £ 4 ] L] Lo

(III1)

in welcher
R1 und R2 einzeln fiir Alkyl, Phenyl, Alkoxy, Phenoxy
oder zusammen fiir Alkandiyl (Alkylen) oder
b élk&n@ioxy; (Alkylen?idxy) stqhen,k
in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls unter Ver-
wendung eines Verdlinnungsmittels bei Temperaturen

zwischen -50 und +50°C umsetzt. . - . : ' -

Es 1ist als ﬁberraschénd aniusehen, daB man nach dem
erfindungsgendBen Verfahren 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2,2-

dimethyl-cyclopropan=-1-carbonsiure~derivate wesentlich

’elnfdcher und - kostengunstlger in .guten Ausbeuten erhalt

als man in Anbetracht des Standes der Technlk erwarten
konnte. Das Verfahren eignet sich auBerdem zur stereo-

selektiven Synthese der cis- bzw. trans-Verbindungen der

JFormel I, da bei der Einflihrung der Doppelblndung weit-

gehend keine Isomerisierung der entsprechenden Ausgangs-

verblndungen auftritt.

Verwendet man als Ausgangstoffe beispielsweise Dichlor-
methan-phosphonsiure-dinethylester und 3-Formyl-2,2-
dimethyl-cyclopropan-1-carbonsiure-iso-propylester sowie
als Base Kalium-iso-propylat, so kann die Reaktion

. dieser Verblndungen durch folgendes Formelschema sk1221ert
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0 " OHC. ,C0O=0CH (CH,) ,

Cl,CH-P(OCH;),  +
H3C CH3
+KOCH (CH,) , Cl.C=CH CO-OCH (CH,)
2 3’2
-HOCH(CH3)2 |
~KOPO (OCH ) H,C CH

2 73 -3

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden 3-Formyl-2,2-
dimethyl4cyclopropan-1—carbonséure-derivate sind durch
Formel (II) definiert. Vorzugsweise steht darin

"R flir Wasserstoff, Natrium, Kalium oder fiir geradkettiges

oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

Als Beispiele seien 3-Formyl-2,2-dimethyl-cyclopropan=-1-
carbonsdure, deren Natrium und Kalium-salz sowie 3—Fdrmyl-
2,2-dimethyl—cyclopropaﬁ-1—carbonséure-methylester,
~ethylester, -n-propylester, -iso-propylester, -n-butylester,
~iso-butylester, -sek.-butylester und tert.-butylester

genannt.

Ausgangsverbindungen der Formel .(II) sind bekannt
(vergleiche DE-OS 2 615 160; Tetrahedron Lett. 1978,

1847-1850; US-P 3 679 667).

Die weiter als Ausgangsverbindungen zu verwendenden
Dichlormethan-derivate sind durch Formel (III) defi- ’

niert. Vorzugsweise stehen darin

Le A 19 809
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R' und R® einzeln fir Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlénstoff—
atomen oder. fir Phenoxy oder beide Reste
R1 und Rz.stehen zusammen fiir geradkettiges
oder verzweigtes Alkandioxy (Alkylendioxy)

mit 2 bis. 5 Kohlenstoffatomen.

Als Beispiele seien Dichlormethan-phosphonsiure-di-
méthylester, -diethylester und -diphenylester genannt.
Die Verbindungen<der Formel (IiI)_sind bekannt oder
kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt

werden (vgl. Synthesis 1975, 535-536; Tetrahedron

Letters 1975, 609-610; ibid. 1975, 4409-4410).

Man erhdlt Dichlormethan-phosphonséureééter der Formel
(III) beispielsweise durch Umsetzung von Dichlormethan-
phosphonsduredichlorid (vergleiche GB-PS 707 961) mit
Natrium— oder Kalium=-salzen von gydroxyverbindungen,
wie z.B. mit Natrium~- oder Xalium-methylat, -ethylat,”
-n- und -iso-propylat, -n-, iso-, sek.- und tert.-
butylat, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs-
mittels, wie z.B. Toluol, bei Temperaturen zwischen

0 und 50°C. Zur Reinigung der Produkte wird gegebenen-
falls nach Filtration destllllert

" Das erfindungsgeméBe Verfahren wird vorzugsweise unter

Verwendung von Verdunnungsmltteln durchgefdhrt Als sol-
che kommen praktlsch alle lnerten organlschen Losungs-
mittel, insbesondere aprotisch polare Solventien in
Frage. Hierzu gehdSren Ether, wie z.B. Gylcol-dimethyl-
ether, Diglycol-dimethylether, Tetrahydrofuran und
Dioxan, Carbonsdureamide, wie z.B. Dimethylformamid,
Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon, Sulfoxide
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und Sulfone, wie z.B. Dimethylsulfoxid und Letramethylen—

*sulfon, Phosphorséureamide, wie z.B. Hexamethylphosphor—
.sduretriamid, sowie Nitrile, wie z.B. Acetonitril und

Propionitril.

Beim erfindungsgeméBen Verfahren k&nnen die in der
organisch-chemischen Synthese iblichen Basen verwendet
werden. Hierzu gehOren insbesondere Alkalihydroxide,

wie z.B. Natrium- und Kalium-hydroxid, Alkalialkoholate,
wie z.B. Natrium- und Kaliﬁm-methylat,'Natrium— und Ka-
lium-ethylat, Natrium- und Kalium-iso-propylat, Natrium-
und Kalium—ﬁert.-butylat, Alkalihydride, wie z.B. Natrium-
und Kalium-hydrid, Alkaliamide, wie z.B. Natrium- und
Kalium-amid, Alkyllithiumverbindungen, wie z.B. Butyl~-
lithium, sowie Amine, wie z.B. Diazabicyclononen und

Diazabicycloundecen.

Alkoholate werden als Basen besonders bevorzugt.

Die Reaktionstemperatur wird zwischen -50 und +50°C;
vorzugsweise zwischen -30 und +30°C gehalten. Das er-
findungsgemdBe Verfahren wird im allgemelnen bel Nor-

maldruck durchgefiihrt.

Je Mol 3-Formyl-2,2-dimethyl-cyclopropan-1~carbonsiure-

‘ ~derivat der Formel (II) werden 1 bis 1,5 Mol, vorzugsweise

1 bis 1.2 Mol Dichlormethan-derivat der Formel (III)

und 1 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1 bis 1,2 Mol Base ein-

gesetzt.

Le A 19 809
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erflndungsge—

maBen Verfahrens ‘werden die AuSgangsstoffe der Forheln '

(II) und (III) in einem der oben angegebenen Verdiinnungs-

mlttel bei Temperaturen zwischen -30 und +10°C vorgelegt und
5 mit der L&sung ejner Base ' in einem der oben angegebenen

Verdunnungsmlttel tropfenweise versetzt. Dann 148t man

das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen und riihrt

einige Stunden nach.

Die Aufarbeitung erfolgt ‘auf {ibliche Weise: .

16 man giegt daé Reaktionsgemisch in Wasser und extrahiert
mit einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel,
wie z.B. Methylenchlorid. Die Extrakte werden mit ver-
Jdiinnter Natronlauge und dann mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und filtrie:t.SVom Filtrat wird das L&sungs-

15 mittel abgezogen und das als Riickstand verbleibende
Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt. Zur Charak-
terisierung dient der Siedepunkt.

Da die als Ausgangsverbindungen eingesetzten 3-Formyl-
_2,2—dimethyl~cyclopropan—1-carbonséure-derivate der Formel
20 (II) wie auch die erfindungsgemédB herzustellenden
3-(2,2-Dichlor—vinyl)—2,2—dimethyl—cyclopropan—{—carbon—
sdure-derivate der Formel (I) jeweils asymmetrische Kohlen-
stoffatome aufweisen, k&nnen die Verbindungen der Formeln
(I) und (II) in einer entsprechenden Anzahl von stereo-
25 isomeren Formeln auftreten. ’
. ; . 4 A ;
Das erfindungsgemédBe Verfahren bezieht sich auf die
steréoselektive Herstellung von Verbindungen der For-
. mel (I), die entweder in Form der einzelnen Stereoiso-
meren oder als Gemische von Stereoisomeren erhalten wer-

. 30 den.

Le A 19 809
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Die nach dem erfindungsgemifien Verfahren herzustellenden
2,2-Dimethyl- 3—(2 2-dichlor- v1nyl)—cyclopropan 1-carbon-
sdure-derivate kdnnen als Zwischenprodukte zur Her-
stellung von insektizid und akarizid wirksamen Pyrethro:.den
Verwendet werden (vergleiche DE-0S 2 326 077)

Le A 19 809
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5 . . S

! F 4

C12C=CH CO-OCZH5

H3C CH3

Zu einer Mischung von 48 g (0,22 Mol) Dichlormethan-
phosphongaurefdie;hylester und 34 g (0,2 Mol) 3-Formyl-
2,2—dimethyl-cyclopropan—1—carbonséure—éthylester in _
200 ml Tetrahydrofuran wird bei -15°C eine Suspension

‘von 24,6 g (0,22 Mol) Kalium-tert.-butylat in 20 ml

Dimethylformamid tropfenweise gegeben. Nach beendeter
Zugabe wird das Reaktionsgemisch auf 20°C erwdrmt und

zwei Stunden bei dieser Temperatur gerihrt.

Dann wird das Reaktionsgemisch in 400 ml Wasser gegossen.
Die wdBrige LOsung wird zweimal mit je 200 ml Methylen-
chlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte
werden einmal mit 100 ml 5 $iger Natronlauge und zweimal
mit Wasser gewaschen, lber Natriumsulfat éetrocknet und
dann eingedampft. Der Riickstand wird fraktioniert destil-
liert. Man erhdlt ‘

42 g (88,6 % der Theorie) 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2,2-
dimethyl-cyclopropan~-1-carbonsdure~ethylester in Form
eines farblosen 815 vom Siedepunkt 80-95°C/2 mbar.

_ Beispiel 2

C12C=CH CO=OC2H

Le A 19 809
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Die Umsetzung wird analog Beispiel 1 mit den gleichen

Aﬁséangs&erbihdungen durchgeftihrt, wobei jedoch‘an

"'Stelle von Kalium-tert.-butylat als Base Natriumethylat

(15 g) verwendet wird und die Reaktionstemperatur am

" Anfang bei +10°C gehalten wird. Man erhdlt

24,5 g (51,6 % der Theorie) 3-(2,2-Dichlor-vinyl)=-2,2-
dimethyl-cyclopropan-1-carbonsdure-ethylester in Form
eines farbloses 8ls vom Siedepunkt 80-95 °C/2 mbar.

Beispiel 3

H

2

C12C=CH\\ CQ”OC 5

c vCH3
Die Umsetzung wird énalog Beispiel 1 mit den gleichen
Ausgangéverbindungen durchgefiihrt, wobei jedoch an
Stelle einer L&sung von Kalium-tert.-butylat in Di-
methylformamid eine L&sung der gleichen Base in 100-ml
Tetrahydrofurah verwendet wird. Man erhilt

38 g (80 % der Theorie) 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2,2-
dimethyl-cyclopropan-1-carbonsiure-ethylester in Form
eines farblosen Ols vom Siedepunkt 80-95°C/2 mbar.

. Beispiel 4

20 .

Cl \

Cl/ C=CH CO-0H
H CE ECH

3 3

Le A 19 809
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Eine L&sung von 15 g Natrlumethylat in 50 ml Dlmethyl-'

. formamid wird unter. Riihren zu einer auf =-20°C abgekiil~

ten LOsung von 24 g (0,1 Mol) 3-Formyl-2,2-dimethyl-

cyclopropan-1-carbonsdure und 22 g (0,1 Mol) Dichlor-
methan-phosphqnsaure—digthylesteg in 100 ml Tetrahydro-
furan tropfenweise gegeberi. Das Reaktion'sgemisch wird-’
15 Stunden bei Raumtemperatur (15 bis 25°¢C) gerﬁhrt,
unter véermindertem Druck eingeengt und in 200 ml Wasser

geldst. Die widssrige Losufg wird mit Diethylether ge-

‘ schuttelt, mit Aktivkohle geklart nach Filtration mlt

Salzsaure angesduert und dann mit Methylenchlorid ge-
schuttelt. Die Methylenchloridphase wird mit Natrium-
sulfat getrocknet und filtriert; vom Filtrat wird dann
das Losungsmittel unter vermindertem Druck sorgfdltig
abdestilliert. Man erhdlt als Riickstand, welcher all-
méhlich durchkristallisiert und bei 80 bis 85°C schmilzt,
12 g (58 % der Theorie) 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2,2-di=
methyl-cyclopropan-1-carbonsiure. ’ ‘

Als Ausgangsstoffe zu verwendende Dichlormethan-phosphon-

sdureester der Formel (III) ktnnen beispielsweise wie

- folgt hefgestellt werden:

a) ' 0
C1.CH- p’Cl

Cl

In eine Mischung aus 720 g (6 Mol) Chloroform und
2784 g (2 Mol)APhosphoftrichlorid werden portions-
weise 266 g (2 Mol) Aluminiumchlorid gegeben.

Le A 19 809



10

15

20

~12- 2227835

Das Reaktionsgémisch wird dann 12 Stunden unter Riick-
fluB zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird das L&-
sungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand wird

in 2 1 Methylenchlorid aufgenommen. Dazu werden bei 0°C

440 ml konz. Salzsdure getropft und es wird etwa zwei

Stunden bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Die organische
Phase wird abgetrennt, {ber Natriumsulfat getrocknet
und eingeengt. Der Rickstand wird fraktioniert destilliert. -

~Man erhdlt 258 g (64,5 % der Theorie) Dichlormethan-

phgsphonséuredichlorid in Form eines farblosen 0ls vom

Siedepunkt 48-50°C/1 mbar.

(b) C1.CH-P

Zu einer LOsung von 227,5 g (1,13 Mol) Dichlormethan-
phosphonsduredichlorid in 800 ml Toluol werden bei 5-10°C
153,5 g (2,26 Mol) Natriumethylat in 800 ml Ethanol ge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird fiinf Stunden bei

20°C nachgeriihrt. Dann wird abgesaugt, das Filtrat
eingeengt und der Riickstand fraktioniert destilliert.

Man erhdlt 195 g (78 % der Theorie) Dichlormethan-phos-
phonsiure-diethylester in Form eines farblosen 8ls vom

‘Siedepunkt 84°C/1 mbar.

‘Le A 19 809
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tanspruch

1.

Y

o

Verfahren zur Herstellung von 3-(2,2-Dichlor-
vinyl)-2,2—dimethyl-cyclopropan-1-carbonséure—derivaten.
der Formel I

3 ] i i o P il

C12C=CH CO-OR

(1)

in welcher

R fiir Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Erdalkali-
metalldquivalent, Alkyl oder fiir einen im
Alkoholteil von nyéthroiden tiblichen Rest sﬁeht

dadurch gekennzeichnet, daB8 man 3-Formyl=-2,2~

dimethyl-cyclopropan~1-carbonsidure-derivate der Formel
I1

OHC CO-OR

(11)

in welcher ‘
R die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Dichlormethan-derivaten der Fofmel III

B B

(0] R1
n/
"Cl,CH~P

2 \\Rz (III) .

Le A.19 809
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in welcher .
R1 und Rz'einzeln,fﬁr Alkyl, Phenyl, Alkoxy, Phenoxy,
oder zusammen filir Alkandiyl (Alkylen} oder

Alkandioxy (Alkylendioxy) stehen,
in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls'unter

Verwendung eines Verdlinnungsmittels bei Tempera-

turen zwischen -50 und +50°C umsetzt.

Le A 19 809
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