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G3 Derivate der Cyclopropancarbonsiure, Verfahren zu ihrer Herstellung und lhre Verwendung als Zwischenprodukte

zur Herstellung von Insektiziden.

@ Derivate der 2(2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclo-
propancarbons&ure der aligemeinen Formel

CH; CH;

Hal\

C=CH Y 0]
Hal

¥= in welcher
< Hal unabhéngig voneinander fir Halogen steht und
Y fir ein C-Atom steht, das sowohl einfach als auch

° doppelt an Sauerstoff oder Schwefel und/oder Stickstoff
m gebunden ist, wobei mindestens eine Bindung durch Stick-

stoff besetzt ist,
 sind hergestelit.
o Sie werden erhalten, indem man eine Verbindung der
° allgemeinen Formea!

CH; CH;

Halsc—CHz—C])H/ CH,-Y

EP 00

Hal

in Gegenwart sines Verdinnungsmittels mit einer Base
behandelt.

Die Cyclopropancarbonsédurederivate der aligemeinen
Formel | dienen als Zwischenprodukte zur Herstellung der
ihnen zugrunde liegenden bekannten Cyclopropancarbon-
sauren, die ihrerseits Zwischenprodukte zur Herstellung
bekannter insektizide sind.
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Derivate der Cyclopropancarbons¥ure, Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Zwischenprodukte

zur Herstellung von Insektiziden

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Derivate der 2-«{(2,2-
Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbons!ure,

ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als
Zwischenprodukte zur Herstellung von Insektiziden wie bei-
spielsweise 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan-
carbonsiure-3-phenoxybenzylester sowie neue Zwischenprodukte
zu ihrer Herstellung.

Die Terstellung von 2=(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclo-
propancarbonsiiure durch Umsetzung von 1,1-Dichlor-4-methyl-
1,5-pentadien mit Diazoessigester und nachfolgender Hydrolyse
ist bereits bekannt (Farkas et al, Collect. Czechosl, Chem,
Commun. 24, 2230 (1959)). Dieses Verfahren weist jedoch eine
Reihe von Nachteilen auf, So ist die NMandhabung grofer Mengen
Diazoessigester, der sich explosionsartig zersetzen Kann, in
der Technik mit grofen Risiken behaftet. Auch aus physiolo-
gischer Sicht ist die Verwendung von Diazoverbindungen pro-
blematisch,

Es ist ferner vorgeschlagen worden, anstelle der Carbonsiure
1-Cyano~2-(2, 2-dichlorvinyl )-3,3-dime thyl-cycl opropan als
Zwischenstufe zur Herstellung der insektizid wirksamen Carbon-
sdureester zu verwenden. Dieses Nitril 14Bt sich durch Wasser-
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abspaltung aus dem entsprechenden Aldoxim (vergl. Deutsche
Offenlegungsschrift 2 621 832) oder durch basenkatalysier-
ten Ringschlu8 aus 3-Brom-1-cyano-2,2-dimethyl-5,5,5-trichlor-
pentan (vgl. Deutsche Offenlegungsschrift 2 621 831) her-
stellen. Diese Verfahren leiden jedoch unter dem Mangel, daB
1-Cyano-2-(2,2-dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan selbst
unter drastischen Bedingungen nur in geringen Ausbeuten

zur entsprechenden Carbonsdure verseift werden kann.

Es werden nun die neuen Derivate der 2(2,2-Dihalogenvinyl)-
3,3-dimethylcyclopropancarbonsdure der allgemeinen Formel I

CH CH3
Hal K (1)
Hal~— C=CH Y
in welcher
Hal unabhéngig voneinander fiir Halogen steht und
Y ‘ fiir ein C-Atom steht, das sowohl einfach als auch

doppelt an Sauerstoff oder Schwefel und/oder

Stickstoff gebunden ist,wobei mindestens eine

Bindung durch Stickstoff besetzt ist,
gefunden.

Es wurde ferner gefunden, da8 die neuen Derivate der 2(2,2-
Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsiure der allge-
meinen Formel I hergestellt werden kdnnen, indem man eine
Verbindung der allgemeinen Formel II

Hal.,C-CH.,-CH CH.,-Y (I1)
3 275

2
Hal
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in welcher
Hal und Y die oben angegebene Bedeutung haben

in Gegenwart eines Verdinnungsmittels mit einer Base be-
handelt.

Die Cyclopropancarbonsiurederivate der allgemeinen Formel I
dienen als Zwischenprodukte zur Herstellung der ihnen
zugrunde liegenden bekannten Cyclopropancarbonsduren, die

ihrerseits Zwischenprodukte zur Herstellung bekannter Insekti-

zide sind. Die Cyclopropancarbonsduren werden erhalten,
indem man die Verbindungen der allgemeinen Formel I sauer
oder alkalisch unter geeigneten Bedingungen hydrolysiert
(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band VIII,
S. 432 (1952) und Methodicum Chimicum, Band 5, S. 572
(1875)).

Die Verwendung der Cyclopropancarbonsfurederivate der allge-
meinen Formel I stellt eine entscheidende Verbesserung des
Verfahrens zur Herstellung von Cyclopropancarbons#duren,
ausgehend vom entsprechenden Cyclopropancarbonsdurenitril,
dar. Es wird dabei die Stufe des nur schwer und in geringer

Ausbeute zur Cyclopropancarbonsdure oder zu deren Deriva-
ten zu verseifenden Cyclopropancarbons#durenitrils umgangen.

Es ist als ausgesprochen iiberraschend zu bezeichnen, das
die Umwandlung der Cyangruppe in funktionelle Carbonsiure-
derivate auf der Stufe des 4-Cyano-3,3-dimethyl-1-butens,
des Ausgangsprodukts zur Herstellung der Verbindungen der
Formel I, sehr viel leichter und besser m¥glich ist als auf
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der Stufe des 1-Cyano-2-(2,2-dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-
cyclopropans. Die Verwendung der erfindungsgemiSen neuen
Stoffe filhrt zu einem Verfahren, das den entscheidenden
Vorteil aufweist, daB8 die Synthese der insektizid wirk-
samen 2-(2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancar-
bonsdureester wie beispielsweise 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-
dimethylcyclopropancarbonsiure-3-phenoxy-benzylester ein-
facher und in besseren Ausbeuten m8glich ist als aus den
entsprechenden Nitrilen.

Verwendet man 4,6,6,6-Tetrachlor-3,3-dimethyl-n-hexansdure-
amid als Ausgangsstoff, kann der Reaktionsablauf durch
folgendes Formelschema wiedergegeben werden:

. CH CH3 Base CH CH3
CCl3-CH -CH CH.,-CONH CClz=CH-—i2§£>-CONH
]

2 2 2 2

Cl

Die Ausgangsstoffe zur Herstellung der Cyclopropancarbon-
sdurederivate der Formel I sind neu, siesind durch die
Formel II allgemein definiert. In der Formel II steht Hal
bevorzugt filir Chlor oder Brom und Y bevorzugt fiir einen
der folgenden Reste a-e:

0
- 1
AR (a)
\RZ

wobeil

R1 flir Wasserstoff, Alkyl oder Aryl steht und

R? fir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hydroxyl, Alkoxy,

Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Acyl, Alkoxycarbonyl oder

Aminocarbonyl steht, oder beide Reste R1 und R2 gemeinsam

mit dem angrenzenden Stickstoffatom einen Heterocyclus
bilden k&nnen, ferner fiir
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3
_PO-R (b)

-C

\n-r?
unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Aryl
oder Acyl stehen, oder gemeinsam mit den angrenzen-
den Atomen einen Heterocyclus bilden kdnnen, ferner
fur

]

- \N/Rs (c)
\\RG

unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Aryl, Hydroxy,
Alkoxy oder Amino stehen, oder gemeinsam mit dem an-
grenzenden N-Atom einen Heterocyclus bilden k&nnen,
ferner fir

-R
2 g (a)

fir wasserstoff, Alkyl, Aryl, Amino, Alkylamino, Di-
alkylamino, Hydroxyl, Alkoxy steht und

unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Aryl-

amino, Dialkylamino oder Hydroxyl stehen oder ge-
meinsam zwei der Reste R7, R8 und R9 mit den angren-

zenden Atomeneinen Heterocyclus bilden k&nnen ,
ferner fiir

S-R1o

/ 11 (e)

~CxN-r

fir Alkyl steht und

fir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hydroxyl, Alkoxy oder
Amino steht oder R1° und R11 gemeinsam mit den angren-~
zenden Atomen einen Heterocyclus bilden k¥nnen.
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Besonders bevorzugt sind Ausgangsverbindungen der allge-
meinen Formel II in den Y flir den Rest der Formel a steht,
wobei R1 fiir wasserstoff, Alkylr;ste mit 1-4 C-Atomen oder
Aryl wie Phenyl oder Tolyl und R flir Wasserstoff, Alkyl-
reste mit 1-4 C-Atomen, Arylreste wie Phenyl oder Tolyl,
Hydroxyl, Alkoxyreste mit 1-4 C-Atomen, Amino, Alkylamino

mit 1-4 C-Atomen, Dialkylamino mit 2-8 C-Atomen, Acylreste mit

1-7 C-Atamen, Alkoxycarbonyl mit 2-5 C-Atamen, oder Aminocarbonyl steht und
R1 und R2 auch gemeinsam fiir Teile eines Ringes wie Tetra-
methylen, Pentamethylen oder -CHZ-CHZ-O-Cﬁz-Cﬂzg stehen,
ferner fiir den Rest der Formel b steht, wobei R™ filr Alkyl-
reste mit 1-4 C-Atomen, Aryl wie Phenyl, oder Acyl mit

1-7 C-Atomen steht und R4 fiir wasserstoff, Alkylreste mit

1-4 C-Atomen, Aryl wie Phenyl oder Acylresten mit 1-7 C-
Atomen steht und R3 und R4 gemeinsam flir einen Alkylenrest
mit 2-5 C-Atomen wie Xthylen oder Trimethylen stehen,

ferner flir den Rest der Formel c¢ steht, wobei R5 fir
Wasserstoff, Alkylreste mit 1-4 C-Atomen steht und R~ fiir
Wasserstoff, Alkylrest mit 1-4 C-Atomen, Aryl wie Phenyl,
Hydroxyl, Alkoxyreste mit 1-4 C-Atomen oder Amino steht und
R5 und R6 auch flir Teile eines Ringes wie Tetramethylen, Pen-
tamethylen oder -CHz-Cﬁz-O-an-Cﬂz- stehen, ferner fiir den
Rest der Formel d steht, wobei R7 flir wasserstoff, Alkyl-
reste mit 1-4 C-Atomen, Aryl wie Phenyl, Alkylamino mit 1-

4 C-Atomen, Dialkylamino mit 2-8 C-Atomen, Hydroxyl, Alkoxy-
reste mit 1-4 C-Atomen steht und R8 fiir Wwasserstoff und
Alkylreste mit 1~-4 C-Atomen steht und R9 fiir wasserstoff,
Alkylreste mit 1-4 C-Atomen, Aryl wie Phenyl, Amino,
Alkylamino mit 1-4 C-Atomen, Dialkylamino mit 2-8 C-Atomen
oder Hydroxyl steht und R‘7 und R8 gemeinsam fiir einen Alkylen-
rest mit 2-5 C-Atomen wie Athylen oder Trimethylen stehen

und R8 und R9 auch fir Teile eines Ringes wie Tetramethylen,

Pentamethylen oder -CH2-CH2--0-CH2-CH2 stehen,

6
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ferner fiir den Rest der Formel e steht, wobei R1o fiir
Alkylreste mit 1-4 C-Atomen steht, R11 fir wasserstoff,
Alkylreste mit 1-4 C-Atomen, Aryl wie Phenyl, Hydroxyl,
Alkoxyresten mit 1-4 C-Atomen oder Amino steht.

Nach einer besonderen Ausfiihrungsform dieser Erfindung
lassen sich die einzelnen Reaktionsstufen in einem Ver-
fahren so zusammenfassen, das8 auf die Reinigung und Iso-
lierung der reinen Zwischenprodukte verzichtet werden

kann. So wird beispielsweise das 3,3-Dimethyl-4-pentensdure-
amid, hergestellt durch partielle Hydrolyse aus dem
4-Cyano-3,3-dimethyl-1~buten, in Tetrachlorkohlenstoff auf-
genommen und nach Zusatz von Dibenzoylperoxid durch Er-
hitzen in das Addukt 3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexan-
amid verwandelt. Nach Entfernung des L&sungsmittels nimmt
man in Athanol auf und cyclisiert in Gegenwart von
Natriumdthylat zum 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclo-
propancarbonsdureamid, das isoliert und gereinigt wird.

Als Beispiele fiir Ausgangsverbindungen der allgemeinen
Formel II, die besonders vorteilhaft zur Herstellung
der Cyclopropancarbonsiurederivate verwendet werden
kbnnen, seien genannt:

3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansiureamid
4-Brom~-3,3-dimethyl-6,6,6-trichlorhexansiureamid
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrabromhexans8ureamid
3,3-Dimethy1-4,6,6,G-tetrach1orhexansaure—N-tert.-butylamid
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrabromhexansaure-N-tert.-butylamid
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansiure-anilid
3,3-Dimethy1—4,6,6,6-tetrachlorhexansaure-piperidid

Le A 18 226




10

15

20

25

0000390

3,3-pimethyl~4,6,6,6-tetrachlorhexansdure-morpholid
3,3-Dimethyl~4,6,6,6-tetrachlorhexansiurehydroxamsiure
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansiure~hydrazid
3,3-Dimethyl-4,6,6,6~-tetrachlorhexansidure-imid-dthylester

3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansdure-methylimid-methylester

2-(21,2'-Dimethyl-3',5',5!,5'~tetrachlorpentyl)-oxazolin
2-(2t,2'~-Dimethyl-3',5',5',5!~tetrabrompentyl)-oxazolin
2-(21,2'-Dimethyl-3',5',5',5'=tetrachlorpentyl-5,6-di
hydro-4H-1,3-oxazin
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexanhydroximsdure-O-methyl~-
dthylester
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexanthiocarbonsiureamid
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexanthiocarbonsdure-N-
tert.-butylamid
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexanthiocarbonsdure-N-
dthylamid

3,3~Dimethyl=-4,6,6,6-tetrachlorhexansidure-amidin
3,3~Dimethyl~4,6,6,6-tetrachlorhexansiure-N-methyl=-N'~-
phenylamidin
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansidure-amidoxim
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexansiure-amidrazon
3,3~-Dimethyl-~4,6,6,6-tetrachlorhexanthiocarbonsdure-N-methyl-
hydrazonid-S-methylester
3,3-Dimethyl-4,6,6,6-tetrachlorhexan-S-methyl-thiohydroxam-
sdure

Wie bereits erwdhnt sind die Ausgangsverbindungen der

allgemeinen Formel II neu. Sie k¥nnen jedoch erhalten werden,
indem man Verbindungen der Formel III

;
= % : - (II1)
CHZ CH H2 2 4
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in welcher
Y die oben angegebene Bedeutung hat

gegebenenfalls in Anwesenheit eines Verdiinnungsmittels
mit Tetrahalogenmethan in Gegenwart eines Katalysators

umsetzt.

Dabei kann der Reaktionsablauf durch folgende Formelschema

wiedergegeben werden

CH3 CH3 i><:
CH2=CH””><;\CH2-CONH2 + CC14——9 CC13-CH2-?H CHZ—CONH

Cl

2

Besonders bevorzugte Tetrahalogenmethane sind Tetrachlor-
kohlenstoff, Bromtrichlormethan oder Tetrabrommethan.

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel III sind
diejenigen, die zu den bevorzugten Verbindungen der Formel 11
fiithren.

Die Addition der Tetrahalogenmethane an die Verbindungen
der Formel III wird im Temperaturbereich von 50 - 120°C,
vorzugsweise 70 - 100°C unter Verwendung von Katalysatoren
wie Dibenzoylperoxid, Azobisisobuttersdurenitril, Kupfer-
oder Eisensalzen durchgefiihrt.

Als Verdinnungsmittel eignen sich alle inerten organischen
Losungsmittel wie Kohlenwasserstoffe, Kther, Nitrile, Ester,
Ketone. Bevorzugt werden jedoch die auch als Ausgangstoffe
verwendbaren Tetrahalogenmethane verwendet.
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Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel III sind

zum Teil neu. Sie kdénnen erhalten werden, indem man

a) die Nitrilgruppe von 4-Cyano-3,3-dimethyl-1-buten in
an sich bekannter Weise in den Rest Y der Verbindungen
der allgemeinen Formel III {iberfiihrt (vgl. Houben weyl,
Methoden der Organischen Chemie Band VIII und Me-
thodicum Chimicum, Band 6, 1974,Thieme Verlag Stuttgart)
oder

b) den Carboxylrest der 3,3-Dimethyl-4-pentensdure in
an sich bekannter Weise in den Rest Y der Verbindungen
der allgemeinen Formel III iiberfiihrt (vgl. Houben Weyl,
Methoden der Organischen Chemie Band VIII und Me-
thodicum chimicum,Band 6,1974,Thieme Verlag Stuttgart).

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemdfen 2(2,2-
Dihalogénvinyl)-3,3-dimethylcyclopropancarbonsaurederivate
wird durch Einwirkung von wenigstens zwei Mol Base auf die
Verbindungen der Formel II durchgefiihrtund ergibt unter
Cyclisierung und B8-Eliminierung die erfindungsgem&Ben
Verbindungen. Dabei k&nnen Cyclisierung und B-Eliminierung
sowohl nacheinander als auch gleichzeitig erfolgen.

Als Basen kommen tertidre Amine, beispielweise Pyridin, Tri-
dthylamin, Dimethylanilin, Benzyldimethylamin, N-Methyl-

piperidin, 1,8-Diazabicyclo(5,4,0)-undecen, Alkalimetallalko-
late, beispielsweise Natriummethylat, Natrium#thylat,

Kalium-t-butylat und ebenso Alkalihydroxide wie Natriumhy-
droxid oder Kaliumhydroxid sowie Alkali- und Erdalkalicarbo-
nate.
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Als Verdiinnungsmittel eignen sich Alkohole wie Methanol,
Athanol oder t-Butanol, Ather wie Dioxan oder Di-
dthyldther, und polare L&sungsmittel wie Acetonitril, Di-
methylformamid, Dimethylsulfoxid oder Hexamethylphosphor-
sduretriamid.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen in einem gr&BSeren Bereich
varijert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen
Raumtemperatur und 120°C,bevorzugt zwischen 40° und 80°c.

Verbindungen der allgemeinen Formel III

CH
(III)
CH2=CH , 2-Y
in welcher

Y fiir den Oxazolinrest der allgemeinen Formel IV
steht R12
4<:N——_zh13

R12

in welcher
R12-R15 unabhéngig voneinander flir Wasserstoff,

Alkyl, Aralkyl, Aryl stehen oder gemeinsam

mit den angrenzenden C-Atomen einen

carbocylischen Ring bilden kdnnen
sind neu.

Man erhdlt sie, indem man 4~Cyano-3,3-dire thyl-1-buten
der Formel V
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CH
2K )
CHy=CH” CH,-CN

mit 2-Amino-alkanolen der allgemeinen Formel VI

F',_12 g1k
HN - C ¢ - OH
] 1

in welcher

R12-R15 die oben angegebene Bedeutung haben,
bei Temperaturen von 150 - 200°C gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Katalysators sowie eines Verdiinnungsmittels um-
setzt.

Bevorzugt sind solche der neuen Verbindungen der allgemeinen
Formel III in denen die Reste R12 - R15 des Oxazolinrestes
der allgemeinen Formel IV unabhéngig voneinander flir Wasser-
stoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Aralkyl mit 7-9 C-Atomen
oder Phenyl, das ggf. durch Halogen, Alkoxy oder Phenoxy
substituiert ist stehen , wobei R12 und R oder/sowie

R14 und R1? eine Alkylenkette mit 4-6 C-Atomen bilden k¥nnen
und R'2 mit R' oder R'® eine Alkylenkette mit 3-4 C-Atomen
bilden kann.

Als Beispiele seien im einzelnen genannt:

2-(2,2-Dimethyl-3-buten-l-y1l)-2-oxazolin,
2-(2,2-Dimethyl=5=-buten-1-v1l)=4,4-dimethyl-2-0xazolin
2-(2,2-Dimethyl-3-buten~l-yl)=5,5-dimethyl-2~0xazolin

2-(2,2- v " " Yok, 4,5,5-tetramethyl-2-oxazolin
2-(2,2- " ") ~5-benzyl-2-oxazolin
2-(2,2~ " " " )uh,t=tetramethylen-2~o0xazolin
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2-(2,2- v " " )=4,5-tetramethylen-2-oxazolin
2-(2,2- v " " )=4~phenyl-2-oxazolin

2-(2,2- v " " )u5-phenyl-2-oxazolin

2-(2,2- v " # )=5-(m-phenoxyphenyl)-2-oxazolin

Das Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der
Formel III wird analog dem in Angew. Chem. Band 88,Seite
321 (1976) beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Als
Katalysatoren werden dabei bevorzugt verwendet:

Cadmiumacetat, Zinkacetat, Manganacetat, Zinkchlorid, Kupfer —
(II)-chlorid, Cobaltacetat oder Lithiumchlorid.

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele
erldutert. Dabei wird unter .1 eines jeden Beispiels die,
Bildung des Restes Y, d.h. der Carbonsdurederivatgruppe,
ausgehend von 4-Cyano-3,3-dimethyl-1-buten oder 3,3-Dimethyl-
4-pentens&dure,beschrieben.

Unter .2 eines jeden Beispiels wird die Addition des Te-
trahalogenmethans an die Doppelbindung des Ausgangsstoffes,
der gemdB den unter .1 beschriebenen Verfahren erhalten wird,
beschrieben.

Unter .3 eines jeden Beispiels wird schlieBlich die
Ringbildung und B8-Eliminierung aus den gem#8 .2 erhaltenen
Produkten beschrieben.
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Beispiel 1

Herstellung von 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopro-

pancarbonsiureamid '

1.1 10,9 g (0,1 mol) 4-Cyano-3,3-dimethyl-l-buten werden mit
100 m1 10 % Wasserstoffperoxidlosung, 100 ml Aceton und 15 ml
10 % Sodaldsung 15 Stunden bei 40°C geriihrt. Die Losung wird
dann mit Wasser verdiinnt und mit Tetrachlorkohlenstoff mehr-
fach ausgeschiittelt,

1.2 Die Losung des Amids in Tetrachlorkohlenstoff wird nach Zu-
gabe von 0,5 g Dibenzoylperoxid 12 Stunden unter Riickfluf
erhitzt, Im Vakuum wird {iberschiissiger Tetrachlorkohlenstoff
abgezogen und der Riickstand in 100 m1 Athanol aufgenommen,

1.3 Man gibt 0,2 mol Natriumidthylat in Form einer Lisung dazu
und erhitzt 2 Stunden unter Riickfluf. Die Ldsung wird mit
Methylenchlorid verdiinnt und mit Wasser mehrfach ausge~
schiittelt, Nach dem Trocknen und Abziehen des Losungsmittels
erhidlt man 2-(2,2-Dichlorviny1)-3,3-di-ethy1cyclopropancarbon—
sdureamid vom Fp, 78 - R81°C,

Beispiel 2

Herstellung von 2-(2'-(2,2~-Dichlorvinyl)-3',3'-dimethylcyclopro-

pyl)-oxazolin

2.1 10,9 g (0,1 mol) 4-Cyano-3,3-dimethyl-l-buten werden mit
6,7 ¢ (0,11 mol) Aminodithanol unter Katalyse von Cad™um-
acetat bis zum Ende der NH,~Entwicklung auf 150 - 160°C er-
hitzt, Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch in Tetra-
chlorkohlenstoff aufgenodmmen,

2.2 Diese Losung des 2-(2{2'-Dimethyl-3’-butenyl-)-oxazolins
in CCl, wird unter Zusatz von 0,5 g Dibenzoylperoxid 15
Stunden unter Riickfluf erhitzt, Das Lisungsmittel wird im
Vakuum abgezogen und der Riickstand in 100 ml DMSO gelist.

2.3 Nach Zusatz von 24 g (0,21 mol) Kalium-t-butylat erhitzt
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man 1 Stunde auf 70°C. Die Lisung wird mit Methylenchlorid
verdiinnt und mit Wasser mehrfach ausgeschiittelt, Nach
Trocknen und Abziehen des Losungsmittels im Vakuum erhdlt
man 2-(2'«(2,2~Dichlorvinyl)-3’,3’-dimethyleyclopropyl-)-
oxazolin vom Kp, . 86 - 88°c,

Beispiel 3

Herstellung von 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan=-
carbonsdure-N-tert. butylamid

3.1 10,9 g (0,1 mol) 4-Cyano~-3,3-dimethyl-l-buten und 7,2 g
(0,1 mol) tert.,Butanol werden bei 15°C zu einem Gemisch aus
100 m1 Eisessig und 10 g (0,1 mol) konz, Schwefelskure ge-
tropft und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, Die Lo-
sung wird auf Eis gegossen, alkalisch gestellt und mit
CH,Cl, extrahiert, Nach dem Abdampfen des Lisungsmittels
bleibt 3,3-Dimethyl-4-pentencarbonsidure-N-tert,butylamid
vom Fp. 73 - 75°C zuriick, das in 40 g Bromtrichlormethan
gelost wird.,

3.2 Diese Lisung wird unter periodischer Zugabe von insgesamt
0,5 g Dibenzoylperoxid 15 Stunden bei 90°C erhitzt, Ueber-
schiissiges Bromtrichlormethan wird im Vakuum abdestilliert
und der Riickstand in 100 ml Hexamwe thylphosphorsiuretriamid
gelost,

3.3 Man setzt 33 g (0,3 mol) Kalium=t-butylat dazu und erhitzt
6 Stunden auf 80°C. Die Lésung wird mit Wasser verdiinnt und
mit Methylenchlorid mehrfach extrahiert. Nach Trocknen und
Abziehen des Lisungsmittels im Vakuum gewinnt man 2-(2,2-

Dichlorvinyl)-3,3-dimethyleyclopropancarbonsiure~N-tert.
butylamid vom Fp, 108 - 109°C,
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BeisEiel 4

Herstellung von 2-(2,2-Dimethylvinyl)-3,3-dimethylcyclopropan=-
thiocarbonsdure-N-t-butylamid )

4.1 9,15 g (50 mmol) 3,3-Dimethyl-4-pentensiure-N-tert.butylamid
vom Fp., 73 - 75°C (s. Beispiel 3 a) werden mit 5 g Phosphor-~
pentasulfid in 100 m1 Pyridin 1 Stunde unter Riickfluf er-
hitzt, Die Losung wird filtriert und Pyridin im Vakuum ab-
destilliert. Der Riickstand wird in Tetrachlorkohlenstoff auf-
genommen,

4.2 Diese Losung wird bei sukzessiver Zugabe von 0,5 g Dibenzoyl-
peroxid 12 Stunden unter Riickfluf erhitzt, Tetrachlorkohlen-
stoff wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand in 100 ml
tert,Butanol gelédst,

4.3 Unter Zusatz von 17 g (0,15 mol) Kalium-t-butylat erhitzt
man die Liosung 2 Stunden unter Riickfluf, Nach dem Erkalten
verdiinnt man das Reaktionsgemisch mit Methylenchlorid und
schiittelt mit Wasser gut aus, Die organische Phase wird ge-
trocknet und im Vakuum abgezogen. Zuriick bleibt 2-(2,2-Di-
methylvinyl)=-3,3-dimethyl-cyclopropan-thiocarbonsiure-N-t-
butylamid,

Beisgpiel 5

Herstellung von 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethyl-cyclopropan-

carbonsdure-amidoxim

5.1 4 g (0,12 mol) Hydroxylamin in 100 ml n-Butanol werden mit
10,9 g (0,1 mol) 4-Cyano-3,3-dimethyl-l-buten 48 Stunden bei
40° ¢ geriihrt, Dann wird n-Butanol im Vakuum abdestilliert
uhd der Riickstand in Tetrachlorkohlenstoff geliést.
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Diese Losung wird unter periodischem Zusatz von insgesamt
0,5 g Dibenzoylperoxid 12 Stunden unter Riickfluf8 erhitzt,
Dann wird das Lisungsmittel abgezogen und der Riickstand in
Athanol aufgenommen,

5.3Die athanolische lLosung wird nach Zusatz von 0,3 mol Natrium-

dthylat 3 Stunden unter Riickflup erhitzt, Dann wird die
Losung im Vakuum eingeengt, mit Ather verdiinnt und mit Wasser
gut ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen und Abdampfen des
Athers erhilt man 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3-dimethylcyclopro-
pancarbonsiure-amidoxim,

Beispiel 6

Herstellung 2-(2,2-Dichlorvinyl)-3,3~-dimethyl-cyclopropan-
carbonhydroxamsdure

6.1

12,8 g (0,1 mol) 3,3-Dimethyl-4-pentenskure (J.Org.Chem. 27,
3602 (1962)) werden durch Kochen mit 50 m1 Athanol unter Zu-
satz einer Spur p-Toluolsulfonsdure in 8 Stunden azeotrop
verestert, Dann wird eine L&sung von 3,3 g Hydroxylamin in

20 ml Athanol sowie 0,01 mol Natriumithylat zugegeben und

24 Stunden bei RT geriihrt, Die Losung wird mit verd, Salz-
sdure neutralisiert und im Vakuum eingeengt, Mit Tetrachlor-
kohlenstoff extrahiert man den Riickstand.

Diese Losung wird bei suksessiver Zugabe von 0,5 g Benzoyl-
peroxid 15 Stunden am Riickfluf erhitzt, Dann wird das Lisungs-
mittel abgezogen und der Riickstand in Athanol gelidst,

Man gibt 0,3 mol Natriumiithylat zu dieser Ltsung und erhitzt
4 Stunden unter Riickfluf, Dann engt man im Vakuum ein, stellt
mit verdiinnter Salzsiure sauer und extrahiert mit Ather, Die
Atherlisung wird nach Waschen mit Wasser getrocknet und ein-
rotiert, Zuriick bleibt 2-(2,2-Dichlorvinyl)=3,3-dimethyl-
cyclopropanhydroxamsiure.

Le A 18 226



0000390

- 18 =

Patentanspriiche

1.

10

15

Derivate der 24{2,2-Dihalogenvinyl)-3,3-dimethylcyclo-
propancarbonsdure der allgemeinen Formel I

CH H3
Hal
Nc=cH

Hal”

(1)

Y

in welcher

Hal unabhdngig voneinander fiir Halogen steht und

Y fiir ein C~-Atom steht, das sowohl einfach als auch
doppelt an Sauerstoff oder Schwefel und/oder Stick-
stoff gebunden ist, wobei mindestens eine Bindung
durch Stickstoff besetzt ist.

Verfahren zur Herstellung der Derivate der 2(2,2-Dihalogen-
vinyl)=-3,3-dimethylcyclopropancarbonsdure der allgemeinen
Formel I gemdf8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

man eine Verbindung der allgemeinen Formel II

Hal3C-CH -CH CH,-Y
]

2 2 (11)
Hal

in welcher
Hal und Y die oben angegebene Bedeutung haben

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels mit einer Base
behandelt.

20 3. Verbindungen der allgemeinen Formel II gem#8 Anspruch 2.
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4, Verbindungen der allgemeinen Formel III

3
%CH (111)
CH,=CH -Y

2

in welcher
Y fiir den Oxazolinrest der allgemeinen Formel IV

5 steht R12
N—L13

<O_‘R14

R15

in welcher
R12-R15 unabhéngig voneinander fir Wasserstoff,
Alkyl, Aralkyl, Aryl stehen oder gemeinsam

mit den angrenzenden C-Atomen einen

10
carbocylischen Ring bilden kdnnen.
5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allge~
meinen Formel III gem#dB Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, daB8 man 4-Cyano-3,3-dimethyl-1-buten der Formel V
CH
3
2 "
CH,=CH CH,~CN
15

mit 2-Amino-alkanolen der allgemeinen Formel VI

g12 gl
1 1
H2N -C C - OH
' '
R13 R15
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in welcher
R12-R15 die oben angegebene Bedeutung haben,

bei Temperaturen von 150 - 200°c gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Katalysators sowie eines Verdiinnungsmittels um-

setzt.
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