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©  Derivate  der  Cyclopropancarbonsäure,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  Ihre  Verwendung  als  Zwischenprodukte 
zur  Herstellung  von  Insektiziden. 

Derivate  der  2(2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclo- 
propancarbonsäure  der  allgemeinen  Formel 

in  welcher 
Hal  unabhängig  voneinander für Halogen  steht  und 
Y  für  ein  C-Atom  steht,  das  sowohl  einfach  als  auch 

doppelt  an  Sauerstoff  oder  Schwefel  und/oder  Stickstoff 
gebunden  ist,  wobei  mindestens  eine  Bindung  durch  Stick- 
stoff  besetzt  ist, 
sind  hergestellt. 

Sie  werden  erhalten,  indem  man  eine  Verbindung  der 
allgemeinen  Formal 

in  Gegenwart  eines  Verdünnungsmittels  mit  einer  Base 
behandelt. 

Die  Cyclopropancarbonsäurederivate  der  allgemeinen 
Formel  I  dienen  als  Zwischenprodukte  zur  Herstellung  der 
ihnen  zugrunde  liegenden  bekannten  Cyclopropancarbon- 
säuren,  die  ihrerseits  Zwischenprodukte  zur  Herstellung 
bekannter  Insektizide  sind. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f indung   b e t r i f f t   neue  D e r i v a t e   der  2 - (2 ,2 -  
D i h a l o g e n v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n s a u r e ,  
ein  Ve r f ah ren   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   und  ih re   Verwendung  a l s  
Zwischenproduk te   zur  H e r s t e l l u n g   von  I n s e k t i z i d e n   wie  b e i -  
s p i e l s w e i s e   2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n -  
c a r b o n s ä u r e - 3 - p h e n o x y b e n z y l e s t e r   sowie  neue  Z w i s c h e n p r o d u k t e  

zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g .  
Die  H e r s t e l l u n g   von  2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l e y e l o -  
p r o p a n c a r b o n s ä u r e   durch  Umsetzung  von  1 , 1 - D i c h l o r - 4 - m e t h y l -  
1 , 3 - p e n t a d i e n   mit  D i a z o e s s i g e s t e r   und  n a c h f o l g e n d e r   H y d r o l y s e  
i s t   b e r e i t s   bekann t   (Fa rkas   et  a l ,   C o l l e c t .   C z e c h o s l .   Chem. 
Commun.  24,  2230  ( 1 9 5 9 ) ) .   Dieses   V e r f a h r e n   w e i s t   j edoch   e i n e  
Reihe  von  N a c h t e i l e n   auf .   So  i s t   die  Handhabung  g roße r   Mengen 
D i a z o e s s i g e s t e r ,   der  s ich  e x p l o s i o n s a r t i g   z e r s e t z e n   kann,  i n  
der  Technik   mit  großen  R i s i k e n   b e h a f t e t .   Auch  aus  p h y s i o l o -  
g i s c h e r   S i c h t   i s t   die  Verwendung  von  D i a z o v e r b i n d u n g e n   p r o -  
b l e m a t i s c h .  
Es  i s t   f e r n e r   v o r g e s c h l a g e n   worden,   a n s t e l l e   der  C a r b o n s H u r e  
1 - C y a n o - 2 - ( 2 , 2 - d i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i ) n e t h y l - c y c l o p r o p a n   a l s  
Z w i s c h e n s t u f e   zur  H e r s t e l l u n g   der  i n s e k t i z i d   wirksamen  C a r b o n -  
s ä u r e e s t e r   zu  verwenden .   Dieses   N i t r i l   l ä ß t   s i ch   durch  W a s s e r -  



a b s p a l t u n g   aus   dem  e n t s p r e c h e n d e n   A l d o x i m   ( v e r g l .   D e u t s c h e  

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  621  832)  o d e r   d u r c h   b a s e n k a t a l y s i e r -  

t e n   R i n g s c h l u ß   aus   3 - B r o m - 1 - c y a n o - 2 , 2 - d i m e t h y l - 5 , 5 , 5 - t r i c h l o r -  

p e n t a n   ( v g l .   D e u t s c h e   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  621  831)  h e r -  

s t e l l e n .   D i e s e   V e r f a h r e n   l e i d e n   j e d o c h   u n t e r   dem  M a n g e l ,   d a ß  

1 - C y a n o - 2 - ( 2 , 2 - d i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n   s e l b s t  

u n t e r   d r a s t i s c h e n   B e d i n g u n g e n   nur   in  g e r i n g e n   A u s b e u t e n  

z u r   e n t s p r e c h e n d e n   C a r b o n s ä u r e   v e r s e i f t   w e r d e n   k a n n .  

Es  w e r d e n   nun  d i e   n e u e n   D e r i v a t e   d e r   2 ( 2 , 2 - D i h a l o g e n v i n y l ) -  

3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  

in  w e l c h e r  

Hal  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   H a l o g e n   s t e h t   u n d  

Y  f ü r   e i n   C-Atom  s t e h t ,   das   s o w o h l   e i n f a c h   a l s   a u c h  

d o p p e l t   an  S a u e r s t o f f   o d e r   S c h w e f e l   u n d / o d e r  

S t i c k s t o f f   g e b u n d e n   i s t , w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e  

B i n d u n g   d u r c h   S t i c k s t o f f   b e s e t z t   i s t ,  

g e f u n d e n .  

Es  wurde   f e r n e r   g e f u n d e n ,   daß  d i e   n e u e n   D e r i v a t e   d e r   2 ( 2 , 2 -  

D i h a l o g e n v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e   d e r   a l l g e -  
m e i n e n   F o r m e l   I  h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n ,   indem  man  e i n e  

V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I  



in  w e l c h e r  

Hal  und  Y  d i e   oben   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n  

in  G e g e n w a r t   e i n e s   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   mit  e i n e r   Base   b e -  

h a n d e l t .  

Die  C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  

d i e n e n   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t e   zur   H e r s t e l l u n g   d e r   i h n e n  

z u g r u n d e   l i e g e n d e n   b e k a n n t e n   C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e n ,   d i e  

i h r e r s e i t s   Z w i s c h e n p r o d u k t e   zur   H e r s t e l l u n g   b e k a n n t e r   I n s e k t i -  

z i d e   s i n d .   Die  C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e n   w e r d e n   e r h a l t e n ,  

indem  man  d i e   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  s a u e r  

o d e r   a l k a l i s c h   u n t e r   g e e i g n e t e n   B e d i n g u n g e n   h y d r o l y s i e r t  

( H o u b e n - W e y l ,   M e t h o d e n   d e r   o r g a n i s c h e n   C h e m i e ,   Band  V I I I ,  

S.  432  (1952)   und  M e t h o d i c u m   C h i m i c u m ,   Band  5,  S.  5 7 2  

( 1 9 7 5 ) ) .  

Die  V e r w e n d u n g   d e r   C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   d e r   a l l g e -  
m e i n e n   F o r m e l   I  s t e l l t   e i n e   e n t s c h e i d e n d e   V e r b e s s e r u n g   d e s  

V e r f a h r e n s   zu r   H e r s t e l l u n g   von  C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e n ,  

a u s g e h e n d   vom  e n t s p r e c h e n d e n   C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e n i t r i l ,  

d a r .   Es  w i r d   d a b e i   d i e   S t u f e   des   nur   s c h w e r   und  in  g e r i n g e r  
A u s b e u t e   z u r   C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e   o d e r   zu  d e r e n   D e r i v a -  

t e n   zu  v e r s e i f e n d e n   C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e n i t r i l s   u m g a n g e n .  

Es  i s t   a l s   a u s g e s p r o c h e n   ü b e r r a s c h e n d   zu  b e z e i c h n e n ,   d a ß  

d i e   Umwandlung   d e r   C y a n g r u p p e   in  f u n k t i o n e l l e   C a r b o n s ä u r e -  

d e r i v a t e   au f   d e r   S t u f e   d e s   4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n s ,  
des   A u s g a n g s p r o d u k t s   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r  
F o r m e l   I ,   s e h r   v i e l   l e i c h t e r   und  b e s s e r   m ö g l i c h   i s t   a l s   a u f  



d e r   S t u f e   des   1 - C y a n o - 2 - ( 2 , 2 - d i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l -  

c y c l o p r o p a n s .   Die  V e r w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   n e u e n  

S t o f f e   f ü h r t   zu  e i n e m   V e r f a h r e n ,   das   den  e n t s c h e i d e n d e n  

V o r t e i l   a u f w e i s t ,   daß  d i e   S y n t h e s e   d e r   i n s e k t i z i d   w i r k -  

samen   2 - ( 2 , 2 - D i h a l o g e n v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a f -  

b o n s ä u r e e s t e r   wie   b e i s p i e l s w e i s e   2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 -  

d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e - 3 - p h e n o x y - b e n z y l e s t e r   e i n -  

f a c h e r   und  in  b e s s e r e n   A u s b e u t e n   m ö g l i c h   i s t   a l s   aus   d e n  

e n t s p r e c h e n d e n   N i t r i l e n .  

V e r w e n d e t   man  4 , 6 , 6 , 6 - T e t r a c h l o r - 3 , 3 - d i m e t h y l - n - h e x a n s ä u r e -  

amid   a l s   A u s g a n g s s t o f f ,   kann   d e r   R e a k t i o n s a b l a u f   d u r c h  

f o l g e n d e s   F o r m e l s c h e m a   w i e d e r g e g e b e n   w e r d e n :  

Die  A u s g a n g s s t o f f e   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   C y c l o p r o p a n c a r b o n -  

s ä u r e d e r i v a t e   d e r   F o r m e l   I  s i n d   n e u ,   s i e  s i n d   d u r c h   d i e  

F o r m e l   I I   a l l g e m e i n   d e f i n i e r t .   In  d e r   F o r m e l   I I   s t e h t   H a l  

b e v o r z u g t   f ü r   C h l o r   o d e r   Brom  und  Y  b e v o r z u g t   f ü r   e i n e n  

d e r   f o l g e n d e n   R e s t e   a - e :  

w o b e i  
R1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l   o d e r   A r y l   s t e h t   u n d  
R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l ,   A r y l ,   H y d r o x y l ,   A l k o x y ,  

Amino ,   A l k y l a m i n o ,   D i a l k y l a m i n o ,   A c y l ,   A l k o x y c a r b o n y l   o d e r  

A m i n o c a r b o n y l   s t e h t ,   o d e r   b e i d e   R e s t e   R1  und  R2  g e m e i n s a m  
m i t   dem  a n g r e n z e n d e n   S t i c k s t o f f a t o m   e i n e n   H e t e r o c y c l u s  
b i l d e n   k ö n n e n ,   f e r n e r   f ü r  



wobei  
3  4 R3,  R4  unabhängig   v o n e i n a n d e r   für  W a s s e r s t o f f ,   A lky l ,   A r y l  

oder  Acyl  s t e h e n ,   oder  gemeinsam  mit  den  a n g r e n z e n -  
den  Atomen  einen  H e t e r o c y c l u s   b i l d e n   können,  f e r n e r  
f ü r  

wobe i  
R5,  R6  unabhängig   v o n e i n a n d e r   für  W a s s e r s t o f f ,   Aryl ,   Hydroxy ,  

Alkoxy  oder  Amino  s t e h e n ,   oder  gemeinsam  mit  dem  a n -  
g renzenden   N-Atom  e inen  H e t e r o c y c l u s   b i l d e n   k ö n n e n ,  
f e r n e r   f ü r  

w o b e i  
R7  für  W a s s e r s t o f f ,   Alkyl ,   Aryl ,   Amino,  Alky lamino ,   D i -  

a l k y l a m i n o ,   Hydroxyl ,   Alkoxy  s t e h t   und  
R8,  R9  unabhängig   v o n e i n a n d e r   für  W a s s e r s t o f f ,   A lky l ,   Aryl,  A r y l -  

amino,  D i a l k y l a m i n o   oder  Hydroxyl  s t ehen   oder  g e -  
meinsam  zwei  der  Reste  R7,  R8  und  R9 mit   den  a n g r e n -  
zenden  Atomen einen  H e t e r o c y c l u s   b i l d e n   k ö n n e n ,  
f e r n e r   f ü r  

wobe i  
R10  für  Alkyl  s t e h t   und 
R11  für  W a s s e r s t o f f ,   Alkyl ,   Aryl ,   Hydroxyl ,   Alkoxy  o d e r  

Amino  s t e h t   oder  R10  und  R11  gemeinsam  mit  den  a n g r e n -  
zenden  Atomen  e inen  H e t e r o c y c l u s   b i l d e n   k ö n n e n .  



B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l   I I   in  den  Y  f ü r   den   R e s t   d e r   F o r m e l   a  s t e h t ,  

w o b e i   R1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n   o d e r  

A r y l   wie  P h e n y l   o d e r   T o l y l   und  R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l -  

r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   A r y l r e s t e   wie  P h e n y l   o d e r   T o l y l ,  

H y d r o x y l ,   A l k o x y r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   Amino ,   A l k y l a m i n o  

m i t   1-4  C - A t o m e n ,   D i a l k y l a m i n o   m i t   2-8  C - A t o m e n ,   A c y l r e s t e   m i t  

1-7  C-Atomen,  Alkoxycarbonyl   mit  2-5  C-Atanen,  oder  Aminocarbonyl  s t e h t   und 
R1  und  R2  auch   g e m e i n s a m   f ü r   T e i l e   e i n e s   R i n g e s   wie   T e t r a -  

m e t h y l e n ,  P e n t a m e t h y l e n   o d e r  - C H 2 - C H 2 - 0 - C H 2 - C H 2 -   s t e h e n ,  

f e r n e r   f ü r   den  R e s t   d e r   F o r m e l   b  s t e h t ,   w o b e i   R   f ü r   A l k y l -  

r e s t e   mi t   1-4  C - A t o m e n ,   A r y l   wie  P h e n y l ,   o d e r   Acy l   m i t  

1-7  C-Atomen   s t e h t   und  R4  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l r e s t e   m i t  

1-4  C - A t o m e n ,   A r y l   wie   P h e n y l   o d e r   A c y l r e s t e n   m i t   1-7  C -  

Atomen  s t e h t   und  R3  und  R4  g e m e i n s a m   f ü r   e i n e n   A l k y l e n r e s t  

mi t   2-5  C - A t o m e n   wie  Ä t h y l e n   o d e r   T r i m e t h y l e n   s t e h e n ,  

f e r n e r   f ü r   den  R e s t   d e r   F o r m e l   c  s t e h t ,   w o b e i   R5  f ü r  

W a s s e r s t o f f ,   A l k y l r e s t e   m i t   1-4  C -Atomen   s t e h t   und  R6  f ü r  

W a s s e r s t o f f ,   A l k y l r e s t   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   A r y l   wie   P h e n y l ,  

H y d r o x y l ,   A l k o x y r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n   o d e r   Amino  s t e h t   u n d  
R 5  u n d   R6  a u c h   f ü r   T e i l e   e i n e s   R i n g e s   wie  T e t r a m e t h y l e n ,   P e n -  

t a m e t h y l e n   o d e r   - C H 2 - C H 2 - 0 - C H 2 - C H 2 -   s t e h e n ,   f e r n e r   f ü r   d e n  

R e s t   d e r   F o r m e l   d  s t e h t ,   w o b e i   R 7  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l -  
r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   A r y l   wie   P h e n y l ,   A l k y l a m i n o   m i t   1 -  

4  C - A t o m e n ,   D i a l k y l a m i n o   m i t   2-8  C - A t o m e n ,   H y d r o x y l ,   A l k o x y -  
r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n   s t e h t   und  R8  f ü r   W a s s e r s t o f f   u n d  

A l k y l r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n   s t e h t   und  R9  f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

A l k y l r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   A r y l   wie  P h e n y l ,   A m i n o ,  

A l k y l a m i n o   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   D i a l k y l a m i n o   m i t   2-8  C - A t o m e n  
o d e r   H y d r o x y l   s t e h t   und  R7  und  R8  g e m e i n s a m   f ü r   e i n e n   A l k y l e n -  
r e s t   m i t   2-5  C - A t o m e n   wie  Ä t h y l e n   o d e r   T r i m e t h y l e n   s t e h e n  
und  R 8  u n d   R9  auch   f ü r   T e i l e   e i n e s   R i n g e s   wie   T e t r a m e t h y l e n ,  
P e n t a m e t h y l e n   o d e r   - C H 2 - C H 2 - O - C H 2 - C H 2   s t e h e n ,  



f e r n e r   f ü r   den  R e s t   d e r   F o r m e l   e  s t e h t ,   w o b e i   R10  f ü r  

A l k y l r e s t e   m i t   1-4  C - A t o m e n   s t e h t ,   R 1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

A l k y l r e s t e   mi t   1-4  C - A t o m e n ,   A r y l   wie  P h e n y l ,   H y d r o x y l ,  

A l k o x y r e s t e n   m i t   1-4  C - A t o m e n   o d e r   Amino  s t e h t .  

Nach  e i n e r   b e s o n d e r e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d i e s e r   E r f i n d u n g  

l a s s e n   s i c h   d i e   e i n z e l n e n   R e a k t i o n s s t u f e n   in  e i n e m   V e r -  

f a h r e n   so  z u s a m m e n f a s s e n ,   daß  au f   d i e   R e i n i g u n g   und  I s o -  

l i e r u n g   d e r   r e i n e n   Z w i s c h e n p r o d u k t e   v e r z i c h t e t   w e r d e n  

k a n n .   So  w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   das   3 , 3 - D i m e t h y l - 4 - p e n t e n s ä u r e -  

a m i d ,   h e r g e s t e l l t   d u r c h   p a r t i e l l e   H y d r o l y s e   aus   d e m  

4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n ,   in  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   a u f -  

genommen  und  n a c h   Z u s a t z   von  D i b e n z o y l p e r o x i d   d u r c h   E r -  

h i t z e n   in  d a s   A d d u k t   3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n -  

amid  v e r w a n d e l t .   Nach  E n t f e r n u n g   des   L ö s u n g s m i t t e l s   n i m m t  

man  in  Ä t h a n o l   a u f   und  c y c l i s i e r t   in  G e g e n w a r t   v o n  

N a t r i u m ä t h y l a t   zum  2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o -  

p r o p a n c a r b o n s ä u r e a m i d ,   das   i s o l i e r t   und  g e r e i n i g t   w i r d .  

A l s   B e i s p i e l e   f ü r   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n  
F o r m e l   I I ,   d i e   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   zu r   H e r s t e l l u n g  
d e r   C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   v e r w e n d e t   w e r d e n  

k ö n n e n , s e i e n   g e n a n n t :  

3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e a m i d  

4 - B r o m - 3 , 3 - d i m e t h y l - 6 , 6 , 6 - t r i c h l o r h e x a n s ä u r e a m i d  

3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a b r o m h e x a n s ä u r e a m i d  

3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - N - t e r t . - b u t y l a m i d  

3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a b r o m h e x a n s ä u r e - N - t e r t . - b u t y l a m i d  

3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - a n i l i d  

3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - p i p e r i d i d  



3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - m o r p h o l i d  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e h y d r o x a m s ä u r e  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - h y d r a z i d  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - i m i d - ä t h y l e s t e r  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - m e t h y l i m i d - m e t h y l e s t e r  
2 - ( 2 ' , 2 ' - D i m e t h y l - 3 ' , 5 ' , 5 ' , 5 ' - t e t r a c h l o r p e n t y l ) - o x a z o l i n  
2 - ( 2 ' , 2 ' - D i m e t h y l - 3 ' , 5 ' , 5 ' , 5 ' - t e t r a b r o m p e n t y l ) - o x a z o l i n  
2 - ( 2 ' , 2 ' - D i m e t h y l - 3 ' , 5 ' , 5 ' , 5 ' - t e t r a c h l o r p e n t y l - 5 , 6 - d i  

h y d r o - 4 H - 1 , 3 - o x a z i n  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n h y d r o x i m s ä u r e - O - m e t h y l -  
ä t h y l e s t e r  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n t h i o c a r b o n s ä u r e a m i d  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n t h i o c a r b o n s ä u r e - N -  
t e r t . - b u t y l a m i d  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n t h i o c a r b o n s ä u r e - N -  
ä t h y l a m i d  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - a m i d i n  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - N - m e t h y l - N ' -  
p h e n y l a m i d i n  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - a m i d o x i m  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n s ä u r e - a m i d r a z o n  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n t h i o c a r b o n s ä u r e - N - m e t h y l -  
h y d r a z o n i d - S - m e t h y l e s t e r  
3 , 3 - D i m e t h y l - 4 , 6 , 6 , 6 - t e t r a c h l o r h e x a n - S - m e t h y l - t h i o h y d r o x a m -  
s ä u r e  

Wie  b e r e i t s   erwähnt   sind  die  A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   d e r  
a l l g e m e i n e n   Formel  II  neu.  Sie  können  jedoch  e r h a l t e n   w e r d e n ,  
indem  man  Verbindungen  der  Formel  I I I  



in  w e l c h e r  

Y  d i e   oben   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a t  

g e g e b e n e n f a l l s   in  A n w e s e n h e i t   e i n e s   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s  

mi t   T e t r a h a l o g e n m e t h a n   in  G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s  

u m s e t z t .  

D a b e i   kann   d e r   R e a k t i o n s a b l a u f   d u r c h   f o l g e n d e   F o r m e l s c h e m a  

w i e d e r g e g e b e n   w e r d e n  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   T e t r a h a l o g e n m e t h a n e   s i n d   T e t r a c h l o r -  

k o h l e n s t o f f ,   B r o m t r i c h l o r m e t h a n   o d e r   T e t r a b r o m m e t h a n .  

B e v o r z u g t e   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I I   s i n d  

d i e j e n i g e n ,   d i e   zu  den  b e v o r z u g t e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I  
f ü h r e n .  

Die  A d d i t i o n   d e r   T e t r a h a l o g e n m e t h a n e   an  d i e   V e r b i n d u n g e n  
d e r   F o r m e l   I I I   w i r d   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  5 0  -   1 2 0 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   7 0  -   100°C  u n t e r   V e r w e n d u n g   von  K a t a l y s a t o r e n  
wie  D i b e n z o y l p e r o x i d ,   A z o b i s i s o b u t t e r s ä u r e n i t r i l ,   K u p f e r -  
o d e r   E i s e n s a l z e n   d u r c h g e f ü h r t .  

Als   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   e i g n e n   s i c h   a l l e   i n e r t e n   o r g a n i s c h e n  
L ö s u n g s m i t t e l   wie   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   Ä t h e r ,   N i t r i l e ,   E s t e r ,  
K e t o n e .   B e v o r z u g t   w e r d e n   j e d o c h   d i e   a u c h   a l s   A u s g a n g s t o f f e  
v e r w e n d b a r e n   T e t r a h a l o g e n m e t h a n e   v e r w e n d e t .  



Die  A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I I   s i n d  

zum  T e i l   n eu .   S i e   k ö n n e n   e r h a l t e n   w e r d e n ,   i ndem  m a n  

a)  d i e   N i t r i l g r u p p e   von  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n   i n  

an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   in  den  R e s t   Y  d e r   V e r b i n d u n g e n  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I I   ü b e r f ü h r t   ( v g l .   Houben   W e y l ,  

M e t h o d e n   d e r   O r g a n i s c h e n   Chemie   Band  V I I I   und  M e -  

t h o d i c u m   C h i m i c u m , B a n d   6 , 1 9 7 4 , T h i e m e   V e r l a g   S t u t t g a r t )  

o d e r  

b)  den  C a r b o x y l r e s t   d e r   3 , 3 - D i m e t h y l - 4 - p e n t e n s ä u r e   i n  

an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   in  den  R e s t   Y  d e r   V e r b i n d u n g e n  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I I   ü b e r f ü h r t   ( v g l .   Houben   W e y l ,  

M e t h o d e n   d e r   O r g a n i s c h e n   Chemie   Band  V I I I   und  M e -  

t h o d i c u m   C h i m i c u m , B a n d   6 , 1 9 7 4 , T h i e m e   V e r l a g   S t u t t g a r t ) .  

Das  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   2 ( 2 , 2 -  

D i h a l o g e n v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e d e r i v a t e  

w i r d   d u r c h   E i n w i r k u n g   von  w e n i g s t e n s   zwei   Mol  B a s e   a u f   d i e  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I   d u r c h g e f ü h r t u n d   e r g i b t   u n t e r  

C y c l i s i e r u n g   und  ß - E l i m i n i e r u n g   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r b i n d u n g e n .   D a b e i   k ö n n e n   C y c l i s i e r u n g   und  ß - E l i m i n i e r u n g  
s o w o h l   n a c h e i n a n d e r   a l s   auch   g l e i c h z e i t i g   e r f o l g e n .  

Als  B a s e n   kommen  t e r t i ä r e   Amine ,   b e i s p i e l w e i s e   P y r i d i n ,   T r i -  

ä t h y l a m i n ,   D i m e t h y l a n i l i n ,   B e n z y l d i m e t h y l a m i n ,   N - M e t h y l -  

p i p e r i d i n ,   1 , 8 - D i a z a b i c y c l o ( 5 , 4 , 0 ) - u n d e c e n ,   A l k a l i m e t a l l a l k o -  
l a t e ,   b e i s p i e l s w e i s e   N a t r i u m m e t h y l a t ,   N a t r i u m ä t h y l a t ,  

K a l i u m - t - b u t y l a t   und  e b e n s o   A l k a l i h y d r o x i d e   wie   N a t r i u m h y -  
droxid   oder  K a l i u m h y d r o x i d   s o w i e   A l k a l i -   und  E r d a l k a l i c a r b o -  

n a t e .  



Als  v e r d ü n n u n g s m i t t e l   e i g n e n   s i c h   A l k o h o l e   wie   M e t h a n o l ,  

Ä t h a n o l   o d e r   t - B u t a n o l ,   Ä t h e r   wie  D i o x a n   o d e r   D i -  

ä t h y l ä t h e r ,   und  p o l a r e   L ö s u n g s m i t t e l   wie  A c e t o n i t r i l ,   D i -  

m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f o x i d   o d e r   H e x a m e t h y l p h o s p h o r -  

s ä u r e t r i a m i d .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   k ö n n e n   in  e i n e m   g r ö ß e r e n   B e r e i c h  

v a r i i e r t   w e r d e n .   Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  z w i s c h e n  

R a u m t e m p e r a t u r   und  1 2 0 ° C , b e v o r z u g t   z w i s c h e n   40°  und  8 0 ° C .  

V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I I  

i n   w e l c h e r  

Y  f ü r   den   O x a z o l i n r e s t   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I V  

s t e h t  

i n   w e l c h e r  
R 1 2 - R 1 5   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

A l k y l ,   A r a l k y l ,   A r y l   s t e h e n   o d e r   g e m e i n s a m  
m i t   den   a n g r e n z e n d e n   C - A t o m e n   e i n e n  

c a r b o c y l i s c h e n   R i n g   b i l d e n   k ö n n e n  

s i n d   n e u .  

Man  e r h ä l t   s i e ,   i n d e m   man  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n  

d e r   F o r m e l   V 



m i t   2 - A m i n o - a l k a n o l e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   V I  

i n   w e l c h e r  
R 1 2 - R 1 5   d i e   o b e n   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

b e i   T e m p e r a t u r e n   v o n   1 5 0  -   2 0 0 ° C   g e g e b e n e n f a l l s   i n   G e g e n -  

w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s   s o w i e   e i n e s   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   u m -  

s e t z t .  

B e v o r z u g t   s i n d   s o l c h e   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l   I I I   i n   d e n e n   d i e   R e s t e   R 1 2  -   R15  d e s   O x a z o l i n r e s t e s  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   IV  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r -  

s t o f f ,   A l k y l   m i t   1 -4   C - A t o m e n ,   A r a l k y l   m i t   7 - 9   C - A t o m e n  

o d e r   P h e n y l ,   d a s   g g f .   d u r c h   H a l o g e n ,   A l k o x y   o d e r   P h e n o x y  

s u b s t i t u i e r t   i s t   s t e h e n  ,   w o b e i   R12  und   R13  o d e r / s o w i e  
R14  und   R15  e i n e   A l k y l e n k e t t e   m i t   4 - 6   C - A t o m e n   b i l d e n   k ö n n e n  

und  R12  m i t   R14  o d e r   R15  e i n e   A l k y l e n k e t t e   m i t   3 - 4   C - A t o m e n  

b i l d e n   k a n n .  

Al s   B e i s p i e l e   s e i e n   im  e i n z e l n e n   g e n a n n t :  

2 - ( 2 , 2 - D i m e t h y l - 3 - b u t e n - 1 - y l ) - 2 - o x a z o l i n ,  

2 - ( 2 , 2 - D i m e t h y l - 3 - b u t e n - 1 - y l ) - 4 , 4 - d i m e t h y l - 2 - o x a z o l i n  

2 - ( 2 , 2 - D i m e t h y l - 3 - b u t e n - 1 - y l ) - 5 , 5 - d i m e t h y l - 2 - o x a z o l i n  

2 - ( 2 , 2 -   "  "  "  ) - 4 , 4 , 5 , 5 - t e t r a m e t h y l - 2 - o x a z o l i n  

2 - ( 2 , 2 -   "  "  ")  - 5 - b e n z y l - 2 - o x a z o l i n  

2 - ( 2 , 2 -   "  "  "  ) - 4 , 4 - t e t r a m e t h y l e n - 2 - o x a z o l i n  



2 - ( 2 , 2 -  "   "  "  ) - 4 , 5 - t e t r a m e t h y l e n - 2 - o x a z o l i n  
2 - ( 2 , 2 -  "   "  "  ) - 4 - p h e n y l - 2 - o x a z o l i n  

2 - ( 2 , 2 -  "   "  "  ) - 5 - p h e n y l - 2 - o x a z o l i n  

2 - ( 2 , 2 -  "   "  "  ) - 5 - ( m - p h e n o x y p h e n y l ) - 2 - o x a z o l i n  

Das  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   I I I   w i r d   a n a l o g   dem  in   Angew.   Chem.  Band   8 8 , S e i t e  
321  ( 1 9 7 6 )   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   d u r c h g e f ü h r t .   A l s  

K a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   d a b e i   b e v o r z u g t   v e r w e n d e t :  

C a d m i u m a c e t a t ,   Z i n k a c e t a t ,   M a n g a n a c e t a t ,   Z i n k c h l o r i d ,   K u p f e r -  
( I I ) - c h l o r i d ,   C o b a l t a c e t a t   o d e r   L i t h i u m c h l o r i d .  

Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   w i r d   d u r c h   d i e   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e  
e r l ä u t e r t .   D a b e i   w i r d   u n t e r   .1  e i n e s   j e d e n   B e i s p i e l s   d i e .  

B i l d u n g   des   R e s t e s   Y,  d . h .   d e r   C a r b o n s ä u r e d e r i v a t g r u p p e ,  

a u s g e h e n d   von  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n   o d e r   3 , 3 - D i m e t h y l -  

4 - p e n t e n s ä u r e , b e s c h r i e b e n .  

U n t e r   .2  e i n e s   j e d e n   B e i s p i e l s   w i r d   d i e   A d d i t i o n   d e s   T e -  

t r a h a l o g e n m e t h a n s   an  d i e   D o p p e l b i n d u n g   d e s   A u s g a n g s s t o f f e s ,  
d e r   gemäß  den  u n t e r   .1  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n   w i r d ,  
b e s c h r i e b e n .  

U n t e r   .3  e i n e s   j e d e n   B e i s p i e l s   w i r d   s c h l i e ß l i c h   d i e  

R i n g b i l d u n g   und  ß - E l i m i n i e r u n g   aus   den  gemäß  .2  e r h a l t e n e n  
P r o d u k t e n   b e s c h r i e b e n .  



B e i s p i e l   1 

H e r s t e l l u n g   von  2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o -  
p a n c a r b o n s ä u r e a m i d  
1.1  10 ,9  g   (0,1  mol)  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n   werden  m i t  

100  ml  10 %  W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g ,   100  ml  Aceton  und  15  ml 
10 %  Soda lö sung   15  Stunden  bei  40°C  g e r ü h r t .   Die  Lösung  w i r d  
dann  mit  Wasser  v e r d ü n n t   und  mit  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   m e h r -  
fach  a u s g e s c h ü t t e l t .  

1.2  Die  Lösung  des  Amids  in  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   wird  nach  Zu-  
gabe  von  0,5  g  Dibenzoylperaoxid 12  Stunden  u n t e r   R ü c k f l u ß  
e r h i t z t .   Im  Vakuum  wird  ü b e r s c h ü s s i g e r   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  
abgezogen   und  der  Rücks tand   in  100  ml  Äthanol  au fgenommen .  

1.3  Man  g i b t   0,2  mol  N a t r i u m ä t h y l a t   in  Form  e i n e r   Lösung  d a z u  
und  e r h i t z t   2  Stunden  u n t e r   R ü c k f l u ß .   Die  Lösung  wird  m i t  
M e t h y l e n c h l o r i d   v e r d ü n n t   und  mit  Wasser  mehr fach   a u s g e -  
s c h ü t t e l t .   Nach  dem  Trocknen  und  Abziehen  des  L ö s u n g s m i t t e l s  
e r h ä l t   man  2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n -  
säu reamid   vom  Fp.  7 8  -   81°C .  

B e i s p i e l   2 

H e r s t e l l u n g   von  2 - ( 2 ' - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 ' , 3 ' - d i m e t h y l c y c l o p r o -  
p y l ) - o x a z o l i n  
2.1  10,9  g  (0,1  mol)  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n   werden  m i t  

6,7  g  (0,11  mol)  Aminoä thano l   u n t e r   K a t a l y s e   von  Cadmium- 
a c e t a t   b is   zum  Ende  der  NH3-Entwick lung   auf  1 5 0  -   160°C  e r -  
h i t z t .   Nach  den  E r k a l t e n   wird  das  R e a k t i o n s g e m i s c h   in  T e t r a -  
c h l o r k o h l e n s t o f f   au fgenommen .  

2.2  Diese  Lösung  des  2 - ( 2 , 2 ' - D i m e t h y l - 3 ' - b u t e n y l - ) - o x a z o l i n s  
in  CCl4  wird  u n t e r   Zusa tz   von  0,5  g  D i b e n z o y l p e r o x i d   15 
Stunden  u n t e r   Rückf luß   e r h i t z t .   Das  L ö s u n g s m i t t e l   wird  im 
Vakuum  abgezogen   und  der  Rücks tand   in  100  ml  DMSO  g e l ö s t .  

2.3  Nach  Zusa tz   von  24  g  (0,21  mol)  K a l i u m - t - b u t y l a t   e r h i t z t  



man  1  Stunde  auf  70°C.  Die  Lösung  wird  mit  M e t h y l e n c h l o r i d  
v e r d ü n n t   und  mit  Wasser  mehrfach   a u s g e s c h ü t t e l t .   Nach 
Trocknen  und  Abziehen  des  L ö s u n g s m i t t e l s   im  Vakuum  e r h ä l t  
man  2 - ( 2 ' - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 ' , 3 ' - d i m e t h y l c y c l o p r o p y l - ) -  
o x a z o l i n   vom  KP1mm  8 6  -   8 8 ° C .  

B e i s p i e l   3 

H e r s t e l l u n g   von  2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n -  
c a r b o n s ä u r e - N - t e r t .   b u t y l a m i d  
3.1  10,9  g  (0,1  mol)  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - l - b u t e n   und  7,2  g 

(0,1  mol)  t e r t . B u t a n o l   werden  bei  150C  zu  einem  Gemisch  a u s  
100  ml  E i s e s s i g   und  10  g  (0,1  mol)  konz.  S c h w e f e l s ä u r e   g e -  
t r o p f t   und  über  Nacht  bei  Raumtempera tu r   g e r ü h r t .   Die  Lö-  
sung  wird  auf  Eis  g e g o s s e n ,   a l k a l i s c h   g e s t e l l t   und  m i t  
CA2Cl2  e x t r a h i e r t .   Nach  dem  Abdampfen  des  L ö s u n g s m i t t e l s  
b l e i b t   3 , 3 - D i m e t h y l - 4 - p e n t e n e a r b o n s ä u r e - N - t e r t . b u t y l a m i d  
vom  Fp.  73  -   75°C  zurück ,   das  in  40  g  B r o m t r i c h l o r m e t h a n  
g e l ö s t   w i r d .  

3.2  Diese  Lösung  wird  u n t e r   p e r i o d i s c h e r   Zugabe  von  i n s g e s a m t  
0,5  g  D i b e n z o y l p e r o x i d   15  Stunden  bei  90°C  e r h i t z t .   U e b e r -  

s c h ü s s i g e s   B r o m t r i c h l o r m e t h a n   wird  im  Vakuum  a b d e s t i l l i e r t  

und  der  Rücks tand   i n  1 0 0   ml  H e x a m e t h y l p h o s p h o r s ä u r e t r i a m i d  
g e l ö s t .  

3.3  Man  s e t z t   33  g  (0,3  mol)  K a l i u m - t - b u t y l a t   dazu  und  e r h i t z t  
6  S tunden  auf  80°C.  Die  Lösung  wird  mit  Wasser  v e r d ü n n t   und 

mit  M e t h y l e n c h l o r i d   mehr fach   e x t r a h i e r t .   Nach  Trocknen  und  

Abziehen  des  L ö s u n g s m i t t e l s   im  Vakuum  gewinnt   man  2 - ( 2 , 2 -  

D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e - N - t e r t .  
b u t y l a m i d   vom  Fp.  1 0 8  -   109°C .  



B e i s p i e l   4 

H e r s t e l l u n g   von  2 - ( 2 , 2 - D i m e t h y l v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n -  

t h i o c a r b o n s ä u r e - N - t - b u t y l a m i d  
4.1  9 , 1 5  g   (50  mmol)  3 , 3 - D i m e t h y l - 4 - p e n t e n s ä u r e - N - t e r t . b u t y l a m i d  

vom  Fp.  73  -   75°C  (s.  B e i s p i e l   3  a)  werden  mit  5 g  P h o s p h o r -  

p e n t a s u l f i d   in  100  ml  P y r i d i n   1  Stunde  u n t e r   Rückf luß   e r -  
h i t z t .   Die  Lösung  wird  f i l t r i e r t   und  P y r i d i n   im  Vakuum  a b -  

d e s t i l l i e r t .   Der  Rücks tand   wird  in  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   a u f -  

genommen. 

4.2  D iese   Lösung  wird  bei  s u k z e s s i v e r   Zugabe  von  0 , 5  g   D i b e n z o y l -  

pe rox id   12  Stunden  u n t e r   Rückf luß   e r h i t z t .   T e t r a c h l o r k o h l e n -  
s t o f f   wird  im  Vakuum  abgezogen  und  der  Rücks tand   in  100  ml 
t e r t . B u t a n o l   g e l ö s t .  

4.3  Unter   Zusa tz   von  17  g  (0,15  mol)  K a l i u m - t - b u t y l a t   e r h i t z t  
man  die  Lösung  2  Stunden  u n t e r   Rück f luß .   Nach  dem  E r k a l t e n  
v e r d ü n n t   man  das  R e a k t i o n s g e m i s c h   mit  M e t h y l e n c h l o r i d   und 
s c h ü t t e l t   mit  Wasser  gut  aus.   Die  o r g a n i s c h e   Phase  wird  g e -  
t r o c k n e t   und  im  Vakuum  abgezogen .   Zurück  b l e i b t   2 - ( 2 , 2 - D i -  
m e t h y l v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l - c y c l o p r o p a n - t h i o c a r b o n s ä u r e - N - t -  
b u t y l a m i d .  

B e i s p i e l   5 

H e r s t e l l u n g   von  2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l - c y c l o p r o p a n -  
c a r b o n s ä u r e - a m i d o x i m  
5.1  4  g  (0 ,12  mol)  Hydroxy lamin   in  100  ml  n - B u t a n o l   werden  m i t  

10,9  g  (0,1  mol)  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n   48  Stunden  b e i  

40°C  g e r ü h r t .   Dann  wird  n - B u t a n o l   im  Vakuum  a b d e s t i l l i e r t  

und  der  Rücks tand   in  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   g e l ö s t .  



5.2  Diese  Lösung  wird  u n t e r   p e r i o d i s c h e n   Zusa tz   von  i n s g e s a m t  

0,5  g  D i b e n z o y l p e r o x i d   12  S tunden  u n t e r   Rückf luß   e r h i t z t .  

Dann  wird  das  L ö s u n g s m i t t e l   abgezogen   und  der  Rücks tand   i n  

Äthanol  aufgenommen.  
5.3 Die  ä t h a n o l i s c h e   Lösung  wird  nach  Zusa tz   von  0,3  mol  N a t r i u m -  

ä t h y l a t   3  S tunden  u n t e r   Rückf luß   e r h i t z t .   Dann  wird  d i e  

Lösung  im  Vakuum  e i n g e e n g t ,   mit  Äther   v e r d ü n n t   und  mit  W a s s e r  

gut  a u s g e s c h ü t t e l t .   Nach  dem  Trocknen  und  Abdampfen  d e s  
Äthers   e r h ä l t   man  2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o -  

p a n c a r b o n s ä u r e - a m i d o x i m .  

B e i s p i e l   6 

H e r s t e l l u n g   2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l - c y c l o p r o p a n -  
c a r b o n h y d r o x a m s ä u r e  
6.1  12,8  g  (0,1  mol)  3 , 3 - D i m e t h y l - 4 - p e n t e n s ä u r e   ( J .Org .Chem.   2 7 ,  

3602  (1962))   werden  durch  Kochen  mit  50  ml  Äthanol   u n t e r   Z u -  
s a t z   e i n e r   Spur  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   in  8  S tunden  a z e o t r o p  
v e r e s t e r t .   Dann  wird  eine  Lösung  von  3,3  g  Hydroxy lamin   i n  
20  ml  Äthanol  sowie  0,01  mol  N a t r i u m ä t h y l a t   zugegeben  und 
24  Stunden  bei  RT  g e r ü h r t .   Die  Lösung  wird  mit  verd .   S a l z -  
säure   n e u t r a l i s i e r t   und  im  Vakuum  e i n g e e n g t .   Mit  T e t r a c h l o r -  
k o h l e n s t o f f   e x t r a h i e r t   man  den  R ü c k s t a n d .  

6.2  Diese  Lösung  wird  bei  s u k s e s s i v e r   Zugabe  von  0,5  g  B e n z o y l -  
pe rox id   15  Stunden  am  Rückf luß   e r h i t z t .   Dann  wird  das  L ö s u n g s -  
m i t t e l   abgezogen  und  der  Rücks tand   in  Äthanol   g e l ö s t .  

6.3  Man  g ib t   0,3  mol  N a t r i u m ä t h y l a t   zu  d i e s e r   Lösung  und  e r h i t z t  
4  S tunden  u n t e r   Rück f luß .   Dann  engt   man  im  Vakuum  e in ,   s t e l l t  
mit  v e r d ü n n t e r   S a l z s ä u r e   s aue r   und  e x t r a h i e r t   mit  Ä the r .   Die  
Ä t h e r l ö s u n g   wird  nach  Waschen  mit  Wasser  g e t r o c k n e t   und  e i n -  
r o t i e r t .   Zurück  b l e i b t   2 - ( 2 , 2 - D i c h l o r v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l -  
c y c l o p r o p a n h y d r o x a m s ä u r e .  



1.  D e r i v a t e   d e r   2 - ( 2 , 2 - D i h a l o g e n v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o -  

p r o p a n c a r b o n s ä u r e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I  

in  w e l c h e r  

Hal  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   H a l o g e n   s t e h t   u n d  

Y  f ü r   e i n   C-Atom  s t e h t ,   das   s o w o h l   e i n f a c h   a l s   a u c h  

d o p p e l t   an  S a u e r s t o f f   o d e r   S c h w e f e l   u n d / o d e r   S t i c k -  

s t o f f   g e b u n d e n   i s t ,   w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e   B i n d u n g  

d u r c h   S t i c k s t o f f   b e s e t z t   i s t .  

2.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   d e r   D e r i v a t e   d e r   2 ( 2 , 2 - D i h a l o g e n -  

v i n y l ) - 3 , 3 - d i m e t h y l c y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l   I  gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I  

in  w e l c h e r  

Hal  und  Y  d i e   o b e n   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n  

in  G e g e n w a r t   e i n e s   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   m i t   e i n e r   B a s e  
b e h a n d e l t .  

3 .   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I   gemäß  A n s p r u c h   2 .  



4.  V e r b i n d u n g e n   der  a l l g e m e i n e n   Formel   I I I  

in  w e l c h e r  
Y  fü r   den  O x a z o l i n r e s t   der   a l l g e m e i n e n   Formel  IV 

s t e h t  

in  w e l c h e r  
R12-R15  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   fü r   W a s s e r s t o f f ,  

A l k y l ,   A r a l k y l ,   Aryl   s t e h e n   oder   g e m e i n s a m  
mit  den  a n g r e n z e n d e n   C-Atomen  e i n e n  
c a r b o c y l i s c h e n   Ring  b i l d e n   k ö n n e n .  

5.  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   der  V e r b i n d u n g e n   der   a l l g e -  
meinen  Formel  I I I   gemäß  Anspruch  4,  dadurch   g e k e n n z e i c h -  
n e t ,   daß  man  4 - C y a n o - 3 , 3 - d i m e t h y l - 1 - b u t e n   der  Formel  V 

mit  2 - A m i n o - a l k a n o l e n   der  a l l g e m e i n e n   Formel  VI  



i n   w e l c h e r  
R 1 2 - R 1 5   d i e   o b e n   a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

b e i   T e m p e r a t u r e n   v o n   1 5 0  -   2 0 0 ° C   g e g e b e n e n f a l l s   i n   G e g e n -  

w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s   s o w i e   e i n e s   V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   u m -  

s e t z t .  
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