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©  Mit  substituierten  Phenyl  O-odar  8-  veratherte  Cycloalkanole,  Verfahren  zu  daran  Herstellung  und  daran  Anwendung  als 
Hypolipidaemfka;  deren  Cyclopropan-carbonsiuraaatar  und  Anwendung  dieser  Ester  als  Insektizide. 

©  Verätherte  Cycloalkanole  der  Formel 
A  -  X,  (  y-  X2  -  0H  CH  -  OH 

w   \°"2>f 

worin  X,  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Methylen,  X2  Sauerstoff 
oder  Schwefel,  A  einen  gegebenenfalls  substituierten  Phenyl 
rest  und  n  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  und  mit  10  darstellen 
sowie  Verfahren  zu  deren  Herstellung. 

Diese  Verbindungen,  insbesondere  das  2-(4-Phenoxy- 
phenoxy)-cyclopentan-1-ol,  besitzen  eine  Lipidsenkende 

3   Wirksamkeit. 
Ferner  sind  sie  Zwischenprodukte  zur  Herstellung  der 

Insektiziden  Cyclopropansiureester  der  Formel 

10  fc—/~V-r  x  _  c»  oh  -  o  -  
" 

o   8 
2   worin  A,X,,X2,  und  n  die  oben  gegebene  Bedeutung  besitzen W  und  R  '.  R2.  R5  und  R4  je  Wasserstoff,  Methyl  oder  Chlor  bedeu 
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Verätherte.Gycloslkanole  der  Formel 

worin  X1  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Methylen,  X2  Sauerstoff 
oder  Schwefel,  A  einen  gegebenenfalls  substituierten  Phenyl 
rest  und  n  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  und  mit  10  darstellen 
sowie  Verfahren  zu  deren  Herstellung. 

Diese  Verbindungen,  insbesondere  das  2-(4-Phenoxy- 
phenoxy)-cyclopentan-1-ol,  besitzen  eine  Lipidsenkende 
Wirksamkeit. 

Ferner  sind  sie  Zwischenprodukte  zur  Herstellung  der 
insektiziden  Cyclopropansäureester  der  Formel 

worin  A,X1,X2,  und  n  die  oben  gegebene  Bedeutung  besitzen 
und  R1,  R2,  R3  und  R4 je  Wasserstoff,  Methyl oder  Chior  bedeu 
ten. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n e u e   v e r ä t h e r t e   C y c l o -  

a l k a n o l e ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e  d e r   F o r m e l   ( I )   - 

w o r i n   X1  S a u e r s t o f f ,   S c h w e f e l   o d e r   M e t h y l e n ,   X2  S a u e r -  

s t o f f   o d e r   S c h w e f e l ,   A  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r -  

t e n   P h e n y l r e s t   und   n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   1  b i s   und   m i t  

1 0   d a r s t e l l e n ,   s o w i e   V e r f a h r e n   zu  d e r e n   H e r s t e l l u n g ,   w i e  

a u c h   p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   e n t h a l t e n d   d i e s e   V e r b i n -  

d u n g e n   u n d   d e r e n   V e r w e n d u n g   v o r z u g s w e i s e   i n   Form  von   p h a r -  

m a z e u t i s c h e n   P r ä p a r a t e n .  
D i e   im  Z u s a m m e n h a n g   m i t   d e r   v o r l i e g e n d e n   B e -  

s c h r e i b u n g   m i t   " n i e d e r "   b e z e i c h n e t e n   R e s t e   und   V e r b i n -  

d u n g e n   e n t h a l t e n   v o r z u g s w e i s e   b i s   und  m i t   7  u n d  i n   e r s t e r  

L i n i e   b i s   und   m i t   4  K o h l e n s t o f f a t o m e .  

E i n   s u b s t i t u i e r t e r   P h e n y l r e s t   A  i s t   e i n   m o n o - ,  

d i -   o d e r   p o l y s u L s t i t u i e r t e r   P h e n y l r e s t .   A l s   S u b s t i t u e n -  

t e n   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   g e n a n n t :   H a l o g e n   b i s   e i h s c h l i e s s -  

l i c h   A t o m n u m m e r   35,   N i e d e r a l k y l ,   N i e d e r a l k o x y   o d e r   T r i -  

f l u o r m e t h y l .  



D i e   A l l g e m e i n b e g r i f f e   k ö n n e n   f o l g e n d e   B e d e u t u n g  

h a b e n :  

N i e d e r a l k y l   i s t   z . B .   n - P r o p y l   I s o p r o p y l ,   n - B u -  

t y l ,   I s o b u t y l ,   s e k . - B u t y l ,   t e r t . - B u t y l ,   n - P e n t y l ,   I s o p e n -  

t y l , . n - H e x y l ,   I s o h e x y l   o d e r   n - H e p t y l ,   a b e r   v o r   a l l e m   M e -  

t h y l   o d e r   A e t h y l .  

N i e d e r a l k o x y   i s t   z . B .   n - P r o p o x y ' ,   I s o p r o p o x y  

o d e r   n - B u t y l o x y ,   b e s o n d e r s   a b e r   M e t h o x y   o d e r   A e t h o x y .  

H a l o g e n   s t e h t   fUr  F l u o r   o d e r   Brom,  v o r z u g s w e i s e  

j e d o c h   fUr   C h l o r .  

V o r z u g s w e i s e   s t e h e n   X2  und   d i e   H y d r o x y g r u p p e   i n  

t r a n s - S t e l l u n g   zu  e i n a n d e r .  

D i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   b e s i t z e n   w e r t v o l l e   p h a r -  

m a k o l o g i s c h e   E i g e n s c h a f t e n .   So  b e w i r k e n   s i e   e i n e   S e n k u n g  

d e s   L i p i d g e h a l t e s   i m - S e r u m ,   w i e   d a s   z . B .   an  d e r   m ä n n l i c h e n  

R a t t e ,   w e l c h e   w ä h r e n d   3  T a g e n  j e w e i l s   e i n e   D o s i s   von   10  b i s  

200  m g / k g   d e r   T e s t s u b s t a n z e n   und   am  4  T a g e   z w e i   s o l c h e   D o -  

s e n   e r h ä l t   und   a n s c h l i e s s e n d   B e s t i m m u n g   d e r  C h o l e s t e r i n -  

u n d   T r i g l y c e r i d - K o n z e n t r a t i o n   im  S e r u m ,   g e z e i g t   w e r d e n  

k a n n .   S i e   k ö n n e n   s o m i t   a l s   H y p o l i p i d a e m i k a   z u r   B e h a n d l u n g  

v o n   L i p i d s t o f f w e c h s e l s t ö r u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

S i e   k ö n n e n   a b e r   a u c h   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t e   d i e -  

n e n ,   i n s b e s o n d e r e   z u 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 e s t e r n ,   w e l c h e   s i c h   z u r   B e k ä m p f u n g   v o n   v e r s c h i e d e n -  

a r t i g e n   t i e r i s c h e n   und  p f l a n z l i c h e n   S c h ä d l i n g e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e . z u r   B e k ä m p f u n g   von   V e r t r e t e r n   d e r   O r d n u n g   A k a r i n a  

d e r   F a m i l i e n :   I x o d i d a e ,   A r g a s i d a e ,   T e t r a n y c h i d a e ,   D e r m a -  

n y s s i d a e ,   s o w i e   von   I n s e k t e n   d e r   F a m i l i e n :  A c r i d i d a e ,  

B l a t t i d a e ,   G r y l l i d a e ,   G r y l l o t a l p i d a e ,   T e t t i g o n i i d a e ,   C i -  

m i c i d a e ,   P y r r h o c o r i d a e ,   R e d u v i i d a e ,   A p h i d i d a e ,   D e l p h a c i -  

d a e ,   D i a p h i d i d a e ,   P s e u d o c o c c i d a e ,   C h r y s o m i l i d a e ,   C o c c i n e l -  

l i d a e ,   B r u c h i d a e ,   S c a r a b a i d a e ,   D e r m e s t i d a e ,   T e n e b r i o n i d a e ,  

C u r c u l i o n i d a e ,   T i n c i d a e ,   N o c t u i d a e ,   L y m a n t r i i d a e ,   P y r a l i -  

d a e ,   G a l l e r i d a e ,   C u l i c i d a e ,   T i p u l i d a e ,   S t o m o x y d a e ,   M u s c i -  

d a e ,   C a l l i p h o r i d a e ,   T r y p e r t i d a e   o d e r   P u l i c i d a e .  



w o r i n   R  W a s s e r s t o f f   o d e r   C h l o r   und  n  d i e   g a n z e n   Z a h l e n  3 ,  

4  o d e r   5  d a r s t e l l e n .  

I n   a l l e r e r s t e r   L i n i e   b e t r i f f t   d i e   E r f i n d u n g   d a s  

1 - ( 4 - P h e n o x y - p h e n o x y ) - c y c l o p e n t a n - 2 - o l .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t  a u c h   v o r z u g s w e i s e   d i e   V e r -  

- b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  W a s s e r s t o f f   o d e r   C h l o r   und  n  d i e   g a n z e n   Z a h l e n   3 ,  

4  o d e r   5  d a r s t e l l e n  o d e r   a u c h   d i e  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  W a s s e r s t o f f   o d e r   C h l o r   und  n  d i e   g a n z e n   Z a h l e n   3 ,  

4  o d e r   5  d a r s t e l l e n .  

Die   E r f i n d u n g   b e g r i f f t  g a n z   b e s o n d e r s   d i e   i n   d e n  

B e i s p i e l e n   b e s c h r i e b e n e n ,   n e u e n   V e r b i n d u n g e n .  

Die  n e u e n   V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   in   an  s i c h   b e k a n n -  

t e r   W e i s e   e r h a l t e n ;   so  k a n n   man  z . B .   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l   ( I V )  

o d e r   e i n   S a l z   d a v o n ,   m i t   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   (V)  



o d e r   e i n e   C a r b o n y l d i o x y g r u p p e   d e r . F o r m e l   - O C . ( 0 ) 0 -   d a r s t e l -  

l e n ,   u n d   i n  e r h a l t e n e n   V e r b i n d u n g e n   e i n e   g e g e b e n e n f a l l s  

v o r h a n d e n e   S c h u t z g r u p p e   a b s p a l t e n ,   u n d ,   wenn   e r w ü n s c h t ,  

e i n   v e r f a h r e n s g e m ä s s   e r h ä l t l i c h e s   I s o m e r e n g e m i s c h   i n   d i e  

e i n z e l n e n   I s o m e r e n   a u f t r e n n e n .  

S a l z e   von   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   ( IV)   s i n d   i n  

e r s t e r   L i n i e   M e t a l l - ,   i n s b e s o n d e r e   A l k a l i m e t a l l -   z . B .   N a -  

t r i u m -   o d e r   K a l i u m s a l z e ,   d i e   U b l i c h e r w e i s e   i n   s i t u   h e r g e -  

s t e l l t   w e r d e n .  

E i n e   r e  a k t i o n s f ä h i g   v e r e s t e r t e   H y d r o x y -  

g r u p p e   i s t   i n s b e s o n d e r e   e i n e   s o l c h e   d i e   m i t   e i n e r  
s t a r k e n   S ä u r e ,   w i e   e i n e r   s t a r k e n   a n o r g a n i s c h e n   o d e r   o r g a -  
n i s c h e n   S ä u r e   v e r e s t e r t   i s t .   A l s   s t a r k e   a n o r g a n i s c h e   S ä u -  
r e n   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e n ,   w i e   C h l o r -  
o d e r   B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   o d e r   S c h w e f e l s ä u r e   g e n a n n t   u n d  
a l s   o r g a n i s c h e   S ä u r e n ,   i n   e r s t e r   L i n i e   S u l f o n s ä u r e n ,   w i e  
e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   H a l o g e n ,   N i e d e r a l k y l   o d e r  
N i e d e r a l k o x y   s u b s t i t u i e r t e   B e n z o l s u l f o n s ä u r e ;   z . B ,   p - T o -  
l u o l s u l f o n s ä u r e   o d e r   p - M e t h o x y b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,   o d e r   e i n e  

A l k a n s u l f o n s ä u r e ,   z . B .   M e t h a n -   o d e r   A e t h a n s u l f o n s ä u r e .  

E i n e   g e s c h ü t z t e   H y d r o x y g r u p p e   i s t   i n s b e s o n d e r e  

e i n e   v e r e s t e r t e   H y d r o x y g r u p p e ,   z . B .   e i n e   A c y l o x y g r u p p e ,  
w i e   e i n e   N i e d e r a l k a n o y l o x y - ,   z . B .   A c e t o x y -   o d e r   e i n e   B e n -  

z o y l o x y g r u p p e   o d e r   e i n e   v e r ä t h e r t e   H y d r o x y g r u p p e ,   z . B .  
e i n e   T e t r a h y d r o p y r a n y l o x y -   o d e r   e i n e   A r a l k o x y g r u p p e ,   w i e  
d i e   B e n z y l o x y g r u p p e .  

D i e   R e a k t i o n   w i r d   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   v o r -  

g e n o m m e n .   D a b e i   a r b e i t e t   man  v o r z u g s w e i s e   i n   G e g e n w a r t   e i -  

n e r   B a s e ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   B a s e ,   w e   e i n e m  

A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i - h y d r o x y d ,   - c a r b o n a t   o d e r  - h y d r i d ,  

z . B .   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x y d ,   - h y d r i d   o d e r   - c a r b o n a t  

o d e r   e i n e r   o r g a n i s c h e n   B a s e ,   w i e   P i p e r i d i n ,   P y r i d i n ,   C h i -  

n o l i n   o d e r   e i n e m   T r i n i e d e r a l k y l a m i n ,   z , B .   T r i m e t h y l a m i n ,  

T r i ä t h y l a m i n   o d e r   D i m e t h y l i s o p r o p y l a m i n .   Man  k a n n   s i e   a b e r  



a u c h   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   C a r b o d i i m i d s ,   w i e   D i c y c l o h e x y l c a r -  
b o d i i m i d   i n   G e g e n w a r t   von   K u p f e r c h l o r i d ,   d u r c h f ü h r e n .   D a -  
b e i   k a n n   i n   e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w i e   A c e t o n   o d e r  

D i m e t h y l s u l f o x y d   a r b e i t e n .   D i e   R e a k t i o n   k a n n   a b e r   a u c h   i n  
e i n e m  h o h e r   s i e d e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w i e   X y l o l ,   T o l u o l   o d e r  
C h i n o l i n   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   z . B .   8 0 - 2 0 0 ° ,   o d e r   i n  A b -  
w e s e n h e i t   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s   e r f o l g e n .  

E i n e   g e s c h ü t z t e   H y d r o x y g r u p p e   l ä s s t   s i c h   i n   a n  
s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   z . B .   d u r c h   H y d r o l y s e   o d e r   H y d r o g e n o -  

l y s e   i n   F r e i h e i t   s e t z e n .  

D i e   zu  d i e s e r   R e a k t i o n   zu  v e r w e n d e n d e n   A u s g a n g s -  

s t o f f e   s i n d   b e k a n n t ,   o d e r   l a s s e n   s i c h   a u f   an   s i c h   b e k a n n -  

t e   W e i s e   e r h a l t e n .  

D i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   l a s s e n   s i c h   a b e r   a u c h  

e r h a l t e n ,   wenn   man  i n   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   ( V I )  

d i e   K e t o g r u p p e   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   z u r   C a r b i n o l g r u p -  

pe   r e d u z i e r t ,   u n d ,   wenn   e r w ü n s c h t ,   e i n   v e r f a h r e n s g e m ä s s   e r -  

h ä l t l i c h e s   I s o m e r e n g e m i s c h   i n   d i e   e i n z e l n e n   I s o m e r e n   a u f -  

t r e n n t .  

D i e   R e d u k t i o n   l ä s s t   s i c h   i n   U b l i c h e r   W e i s e   z . B .  

m i t   k a t a l y t i s c h   a k t i v i e r t e m   W a s s e r s t o f f ,   z . B .   i n   G e g e n w a r t  

v o n   R a n e y - N i c k e l   o d e r   e i n e s   P a l l a d i u m k a t a l y s a t o r s   w i e   P d / C  

o d e r   m i t   M e t a l l h y d r i d e n ,   w i e   N a t r i u m b o r h y d r i d ,   L i t h i u m a l u m i -  

n i u m h y d r i d   o d e r   D i b o r a n ,   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   i n e r t e n   L ö -  

s u n g s m i t t e l s ,   w i e   W a s s e r ,   A l k o h o l e n ,   z . B .   M e t h a n o l   o d e r  

. A e t h a n o l ,   o d e r   A e t h e r n ,   w ie   D i ä t h y l ä t h e r   o d e r   T e t r a h y d r o -  

f u r a n   d u r c h f U h r e n .  



Das  i n   d i e s e r   V e r f a h r e n s m e t h o d e   v e r w e n d e t e   A u s -  

g a n g s m a t e r i a l   w i r d   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   e r h a l t e n ,  
z . B .   d u r c h   U m s e t z e n   e i n e s   K e t o - c y c l o a l k a n o l s   o d e r   e i n e s  

r e a k t i o n s f ä h i g e n   E s t e r s   d a v o n   m i t   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l   IV  i n   d e r   o b e n   g e z e i g t e n   A r t ,   o d e r   d u r c h   U m s e t z e n  

e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   IV  m i t   e i n e m   r e a k t i o n s f ä h i g e n  

E s t e r   e i n e s   3 - H y d r o x y - c y c l o a l k e n s   und   a n s c h l i e s s e n d e r   O x y d a -  

t i o n   d e r   D o p p e l b i n d u n g ,   z . B .   m i t   Q u e c k s i l b e r - I I - n i t r a t  

o d e r   a c e t a t   i n   W a s s e r ,   o d e r   e i n e r   P e r s ä u r e   w i e   P e r e s s i g -  

s ä u r e .   Das  so  e r h a l t e n e   A u s g a n g s m a t e r i a l   d e r   F o r m e l   ( V I )  
l ä s s t   s i c h ,   w e n n   e r w ü n s c h t ,   o h n e   I s o l i e r u n g   r e d u z i e r e n .  

D i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   a l s   I s o m e r e n g e m i -  

s c h e ,   w i e   R a c e m a t e   o d e r   D i a s t e r e o i s o m e r e n g e m i s c h e ,   o d e r  

i n   F o r m   d e r   r e i n e n   I s o m e r e n ,   w i e   d e r   o p t i s c h   a k t i v e n   K o m -  

p o n e n t e n ,  v o r l i e g e n .   D i e   A u f t r e n n u n g   v o n   e r h a l t e n e n   I s o m e -  

r e n g e m i s c h e n   i n   d i e   i n d i v i d u e l l e n   I s o m e r e n   k a n n   n a c h   b e -  

k a n n t e n   M e t h o d e n   g e s c h e h e n .   D i a s t e r e o i s o m e r e n g e m i s c h e   l a s -  

s e n   s i c h   z . B .   a u f   G r u n d   p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e r   U n t e r -  

s c h i e d e ,   w i e   s o l c h e n   d e r   L ö s l i c h k e i t ,   z . B .   d u r c h   f r a k t i o -  

n i e r t e s   K r i s t a l l i s i e r e n   o d e r   D e s t i l l i e r e n ,   o d e r   d u r c h   C h r o -  

m a t o g r a p h i e   i n   d i e   e i n z e l n e n   I s o m e r e n   a u f t r e n n e n .  

R a c e m a t e   k a n n   man  z . B .   d u r c h   V e r e s t e r n   d e s   A l k o -  

h o l - r a c e m a t e s   m i t   e i n e r   o p t i s c h   a k t i v e n   S ä u r e ,   z . B .   o p t i s c h  

a k t i v e r   C a m p h e r s u l f o n s ä u r e ,   T r e n n e n   d e s   so  e r h ä l t l i c h e n  

E s t e r - D i a s t e r e o i s o m e r e n g e m i s c h e s   u n d   V e r s e i f e n   d e s   E s t e r s  

o d e r   d u r c h   V e r e s t e r n   d e s   A l k o h o l - r a c e m a t e s   m i t   e i n e r   D i -  

c a r b o n s ä u r e ,   w o b e i   n u r   e i n e   C a r b o x y l g r u p p e   v e r e s t e r t   w i r d ,  

B i l d e n   e i n e s   S a l z e s   d e s   so  e r h ä l t l i c h e n   M o n o e s t e r - s ä u r e -  

r a c e m a t e s   m i t   e i n e r   g e e i g n e t e n   o p t i s c h   a k t i v e n   B a s e ,   z . B .  

o p t i s c h   a k t i v e s   B r u c i n ,   a - P h e n y l ä t h y l a m i n   o d e r   E p h e d r i n ,  

A u f s p a l t e n   d e s   so  e r h ä l t l i c h e n   S a l z - D i a s t e r e o i s o m e r e n g e -  



Die   o b e n   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   n a c h   a n  
s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   d u r c h g e f ü h r t ,   in   A b w e s e n h e i t   o d e r  

v o r z u g s w e i s e   in   A n w e s e n h e i t   von  V e r d U n n u n g s -   o d e r   L ö s u n g s -  
m i t t e l n ,   wenn  n o t w e n d i g ,   u n t e r   K ü h l e n   o d e r   E r w ä r m e n ,   u n t e r  

e r h ö h t e m   D r u c k   u n d / o d e r   i n   e i n e r   I n e r t g a s - ,   w i e   S t i c k s t o f f -  

a t m o s p h ä r e . .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   a u c h   d i e j e n i g e n   A u s f ü h -  

r u n g s f o r m e n   des   V e r f a h r e n s ,   b e i   d e n e n   man  von  e i n e r   a u f  

i r g e n d e i n e r   S t u f e  d e s   V e r f a h r e n s   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t   e r -  

h ä l t l i c h e n   V e r b i n d u n g   a u s g e h t   und  d i e   f e h l e n d e n   V e r f a h r e n s -  

s c h r i t t e   d u r c h f u h r t ,   o d e r   d a s   V e r f a h r e n   a u f   i r g e n d e i n e r  

S t u f e   a b b r i c h c ,   o d e r   e i n e n   A u s g a n g s s t o f f   u n t e r   den  R e a k -  

t i o n s b e d i n g u n g e n   b i l d e t   o d e r   i n   Form  e i n e s   r e a k t i o n s f ä -  

h i g e n   D e r i v a t s   o d e r   S a l z e s   v e r w e n d e t .   D a b e i   g e h t   man  v o r -  

z u g s w e i s e   von  s o l c h e n   A u s g a n g s s t o f f e n   a u s ,   d i e   V e r f a h r e n s -  

g e m ä s s   zu  den  o b e n   a l s   b e s o n d e r s   w e r t v o l l   b e s c h r i e b e n e n  

V e r b i n d u n g e n   f ü h r e n .  

D i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e b e n f a l l s  

p h a r m a z e u t i s c h e   p r ä p r a t e ,   w e l c h e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

l  e n t h a l t e n ,   Bei   den  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   p h a r m a z e u t i s c h e n  

P r ä p a r a t e n   h a n d e l t   es  s i c h  u m   s o l c h e   z u r   e n t e r a l e n ,   w i e  

o r a l e n   o d e r   r e k t a l e n ,   s o w i e   p a r e n t e r a l e n   V e r a b r e i c h u n g  

an   W a r m b l ü t e r ,   w e l c h e   den   p h a r m a k o l o g i s c h e n   W i r k s t o f f  

a l l e i n   o d e r   z u s a m m e n   m i t   e i n e m   p h a r m a z e u t i s c h   a n w e n d b a -  

r e n   T r ä g e r m a t e r i a l   e n t h a l t e n .   D ie   D o s i e r u n g   des   W i r k s t o f -  

f e s   h ä n g t   von   d e r   W a r m b l U t e r - S p e z i e s ,   dem  A l t e r   und  d e m  

i n d i v i d u e l l e n   Z u s t a n d ,   s o w i e   von  d e r   A p p l i k a t i o n s w e i s e  

a b .  



G e e i g n a t e   T r ä g e r s t o f f e n   s i n d   i n s b e s o n d e r e   F U l l -  

s t o f f e ,   w ie   Z u c k e r ,  z . B .   L a c t o s e ,   S a c c h a r o s e ,   M a n n i t   o d e r  

S o r b i t ,   C e l l u l o s e p r ä p a r a t e   u n d / o d e r   C a l c i u m p h o s p h a t e ,  

z . B .   T r i c a l c i u m p h o s p h a t   o d e r   C a l c i u m h y d r o g e n p h o s p h a t ,   f e r -  

n e r   B i n d e m i t t e l ,   w i e   S t ä r k e k l e i s t e r   u n t e r   V e r w e n d u n g   z . B .  

v o n   M a i s - ,   W e i z e n - ,   R e i s -   o d e r   K a r t o f f e l s t ä r k e ,   G e l a t i n e ,  

T r a g a n t h ,   M e t h y l c e l l u l o s e ,   H y d r o x y p r o p y l - m e t h y l c e l l u l o s e ,  

N a t r i u m c a r b o x y m e t h y l c e l l u l o p e   u n d / o d e r   P o l y v i n y l p y r r o l i -  

d o n ,   u n d / o d e r ,   wenn  e r w ü n s c h t .   S p r e n g m i t t e l ,   w i e   d i e   o b -  

g e n a n n t e n   S t a r k e n ,   f e r n e r   C a r b o x y m e t h y l s t ä r k e ,   q u e r v e r -  

n e t z t e s   P o l y v i n y i p y r r o l i d o n ,   A g a r ,   A l g i n s ä u r e   o d e r   e i n  

S a l z   d a v o n ,   wie   N a t r i u m a l g i n a t .   H i l f s m i t t e l   s i n d   i n  e r s t e r  

L i n i e   F l i e s s r e g u l i e r -   und   S c h m i e r m i t t e l ,   z . B .   K i e s e l s ä u r e ,  

T a l k ,   S t e a r i n s ä u r e   o d e r   S a l z e   d a v o n ,   w i e   M a g n e s i u m -   o d e r  

C a l c i u m s t e a r a t ,   u n d / o d e r   P o l y ä t h y i e n g l y k o l .   D r a g e e - K e r n e  

w e r d e n   m i t   g e e i g n e t e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   M a g e n s a f t - r e s i s t e n -  

t e n   U e b e r z U g e n   v e r s e h e n ,   w o b e i   man  u . a .   k o n z e n t r i e r t e  

z u c k e r l ö s u n g e n ,   w e l c h e   g e g e b e n e n f a l l s   a r a b i s c h e n   G u m m i ,  

T a l k ,   P o l y v i n y l p y r r o d i d o n ,   P o l y ä t h y l e n g l y c o l   u n d / o d e r  T i -  

t a n d i o x i d   e n t h a l t e n ,   L a c k l ö s u n g e n   i n   g e e i g n e t e n   o r g a n i -  



s e h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   o d e r   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e n  

H e r s t e l l u n g   von   M a g e n s a f t - r e s i s t e n t e n   U e b e r s U g e n ,   L ö s u n -  

gen   von   g e e i g n e t e n   C e l l u l o s e p r ä p a r a t e n ,   w ie   A c e t y l c e l l u l o -  

 s e p h t h a l a t  o d e r   H y d r o x y p r o p y l m e t h y l c e l l u l o s e p h t h a l a t ,   v e r -  

w e n d e t .  D e n   T a b l e t t e n   o d e r   D r a g é e - U e b e r z ü g e n   k ö n n e n   F a r b -  

s t o f f e   o d e r   P i g m e n t e ,   z . B .   z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  o d e r   z u r  

K e n n z e i c h n u n g   v e r s c h i e d e n e r   W i r k s t o f f d o s e n ,   b e i g e f ü g t   w e r -  

d e n .  

D ie   p h a r m a z e u t i s c h e n   P r ä p a r a t e   e n t h a l t e n d   v o n  

e t w a   0 , 1   %  b i s   100%,  i n b e s o n d e r e   von  e t w a   1%  b i s  e t w a   50  % 

d e s   A k t i v s t o f f e s .   D i e   E i n z e l d o s i s   f ü r   e i n e n   W a r m b l ü t e r   v o n  

e t w a   70  kg  G e w i c h t   b e t r ä g t   z w i s c h e n   0 , 1   und   0 , 7 5   g ,   d i e  

T a g e s d o s i s   z w i s c h e n   0 , 2   und  1  g  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   a u c h   n e u e   C y c l o p r o p a n c a r -  

b o n s ä u r e e s t e r   d e r   F o r m e l   ( V I I )   R1 

w o r i n  A ,   X1,  X2  und  n  d i e   o b e n   g e g e b e n e   B e d e u t u n g   b e s i t z e n  

u n d   R1,  R2,  R3  und  R4  j e   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l   o d e r   C h l o r  

b e d e u t e n ,   d e r e n   H e r s t e l l u n g   u n d   i h r e   V e r w e n d u n g   in   d e r  

S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g .  

Wegen  i h r e r   W i r k u n g   b e v o r z u g t   man  V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l   V I I , w o r i n  A   P h e n y l ,   X 1  u n d  X 2  S a u e r s t o f f   b e d e u -  

t e n .   W e i t e r h i n   b e v o r z u g t   s i n d   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   V I I ,  

w o r i n  R 1 ,  R 2 ,  R 3  u n d   R 4  e n t w e d e r   W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l  

b e d e ü t e n .   H e r v o r z u h e b e n   s i n d   f e r n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

V I I  w o r i n   R 1 u n d   R 2  C h l o r   und   R3  und   R4  M e t h y l   b e d e u t e n .  



Wie  u b e n   b e r e i t s   b e m e r k t   e i g n e n   s i c h   d i e s e   E s t e r  
a s s g o z e i c h n e t   z u r   B e k ä m p f u n g   von   v e r s c h i e d e n a r t i g e n   t i e r i -  
s c h e r -   u n d   p f l a n z l i c h e n   S c h ä d l i n g e n .  

D i e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   V I I   w e r d e n  n a c h   a n  
s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n ,   z . B .   w i e   f o l g t   h e r g e s t e l l t :  

Ha l   s t e h t   d a r i n   f ü r   H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r   C h l o r   o d e r  
B r o m .  

 A l s   b a s i s c h e   S ä u r e a c c e p t o r e n   kommen  z . B .   i n   F r a -  

ge :   t e r t i ä r e   A m i n e ,   w i e   T r i a l k y l a m i n e ,   z . B .   A e t h y l - d i i s c -  

p r o p y l a m i n ;   P y r i d i n ;   D i a l k y l a n i l i n e ;   f e r n e r   a n o r g a n i s c h e  

B a s e n , w i e   H y d r i d e ,   H y d r o x i d e ,   A l k o x i d e   u n d   K a r b o n a t e   v o n  

A l k a l i -   u n d   E r d a l k a l i m e t a l l e n .  

Das   V e r f a h r e n   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   b e i   e i n e r   T a m -  

p e r a t u r   v o n  e t w a   10°C  b i s   1 0 0 ° C ,   m i t   S ä u r e h a l o g e n i d e n   m e i s t  

b e i  0 ° C   b i s   3 0 ° C  u n d   m i t   S ä u r e a n h y d r i d e n   m e i s t   b e i   7 0 ° C  

b i s   1 0 0 ° C ,   b e i   n o r m a l e m   D r u c k   u n d   i n   e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s -  

o d e r   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t .   A l s   L ö s u n g s -   o d e r  

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   z . B .   B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l ;  

P a r a f f i n k o h l e n w a s s e r s t o f f e   w i e   H e x a n   o d e r   H e p t a n ;   A e t h e r  

w i e  D i ä t h y l ä t h e r ,   T e t r a h y d r c f u r a n ,   D i o x a n ,  D i m e t h o x y ä t h a n ;  

f e r n e r   E s t e r ,   w i e   E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r .  

D i e   i n s e k t i z i d e   W i r k u n g   l ä s s t   s i c h  d u r c h   Z u s a t z  

v o n   a n d e r e n   I n s e k t i z i d e n   u n d / o d e r   A k a r i z i d e n   w e s e n t l i c h  

v e r b r e i t e r n   und   an  g e g e b e n e   U m s t ä n d e   a n p a s s a n .  



A l s   Z u s ä t z e   e i g n e n   s i c h   z . B . :  
-   o r g a n i s c h e  P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n ,  

-  N i t r o p h e n o l e   und   D e r i v a t e ,  

-  F o r m a m i d i n e ,   H a r n s t o f f e ,   C a r b a m a t e ,  

-  C h r y s a n t h e m u m s ä u r e - D e r i v a t e   o d e r  

-  c h l o r i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e .  

D i e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   VII   k ö n n e n   f ü r   s i c h  

a l l e i n   o d e r   z u s a m m e n   m i t   g e e i g n e t e n   T r ä g e r n   u n d / o d e r   Z u -  

s c h l a g s t o f f e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   G e e i g n e t e   T r ä g e r   u n d  

Z u s c h l a g s t o f f e   k ö n n e n   f e s t   o d e r   f l ü s s i g   s e i n   und  e n t s p r e -  

c h e n   den   in   d e r   F o r m u l i e r u n g s t e c h n i k   ü b l i c h e n   S t o f f e n ,  

w i e   z . B .   n a t ü r l i c h e n   o d e r   r e g e n e r i e r t e n   S t o f f e ,   L ö s u n g s - ,  

D i s p e r g i e r - ,   N e t z - ,   H a f t - ,   V e r d i c k u n g s - ,   B i n d e -   u n d / o d e r  

D ü n g e m i t t e l n .   Zur   A p p l i k a t i o n   k ö n n e n   d i e   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l  V I I   m i t   S t ä u b e m i t t e l n ,   E m u l s i o n s k o n z e n t r a t e n ,   G r a n u -  

l a t e ,   D i s p e r i o n e n ,   S p r a y s ,   zu  L ö s u n g e n   o d e r   A u f s c h l ä m m u n -  

g e n   i n   ü b l i c h e r   F o r m u l i e r u n g ,   d i e   i n   d e r   A p p l i k a t i o n s t e c h -  

n i k   zum  A l l g e m e i n w i s s e n   g e h ö r e n ,   v e r a r b e i t e t   w e r d e n .  

D i e   H e r s t e l l u n g   e r f i n d u n g s g e m ä s s e r   M i t t e l   e r -  

f o l g t   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h   i n n i g e s   V e r m i s c h e n  

u n d / o d e r   V e r m a h l e n   von  W i r k s t o f f e n   d e r   F o r m e l   V I I   m i t   d e n  

g e e i g n e t e n   T r ä g e r s t o f f e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   v o n  

g e g e n ü b e r   den   W i r k s t o f f e n   i n e r t e n   D i s p e r g i e r -   o d e r   L ö s u n g s -  

m i t t e l n .   D i e   W i r k s t o f f e   k ö n n e n   i n   den   f o l g e n d e n   A u f a r b e i -  

t u n g s f o r m e n   v o r l i e g e n   und   a n g e w e n d e t   w e r d e n .  



D e r   G e h a l t   an  W i r k s t o f f e n   i n   den   o b e n   b e s c h r i e -  

p e n e n   M i t t e l n   l i e g t   z w i s c h e n   0,1  b i s   95  G e w  -  %  

D i e   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   d i e n e n   z u r   I l l u s t r a t i o n  

d e r   E r f i n d u n g .   T e m p e r a t u r e n   s i n d   i n   C e l s i u s g r a d e n   a n g e g e -  

b e n .  



B e i s p i e l  1  

Zu  d i e s e r   S c h m e l z e   w i r d   i n n e r h a l b   25  M i n u t e n ,   6 ,  7  g  9 0 % -  

i g e s   K a l i u m h y d r o x y d p u l v e r   z u g e g e b e n   und   das   G a n z e   w ä h r e n d  

e i n e r   S t u n d e   b e i   130°   g e r ü h r t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   n i m m t  

man  d a s   R e a k t i o n s g e m i s c h   i n   A e t h e r : H e x a n   ( 1 : 1 )   a u f   u n d  

w ä s c h t   d i e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g   v i e r m a l   m i t   1 0 % - i g e r   K a l i u m -  

h y d r o x y d l ö s u n g   und   d r e i m a l   m i t   g e s ä t t i g t e r   K o c h s a l z l ö s u n g .  

D i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   ü b e r   N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t  

.und   am  R o t a t i o n s v a p o r i s a t o r   b e i   v e r m i n d e r t e m   D r u c k - e i n g e -  

e n g t .   M a n  d e s t i l l i e r t   das   R o h p r o d u k t   und  e r h ä l t   das   2 - ( 4 -  

P h e n o x y p h e n o x y ) - c y c l o p e n t a n - l - o l   a l s   f a r b l o s e s - O e l   v o m  

S i e d e p u n k t   K p 0 . 0 0 1   1 8 1 - 1 8 5 °   und   dem  B r e c h u n g s i n d e x  
n20D=1.5812. 

I n   a n a l o g e r   W e i s e   e r h ä l t   man  das   2 - ( 4 - P h e n o x y -  

p h e n o x y ) - c y c l o h e x a n - l - o l ,   da s   n a c h   dem  U m k r i s t a l l i s i e r e n  

a u s   H e x a n   b e i   6 2 - 6 5 °   s c h m i l z t   und   das   2 - ( 4 - B e n z y l p h e n o x y ) -  

c y c l o h e x a n - l - o l   das   n a c h   dem  U m k r i s t a l l i s i e r e n   a u s   l s o p r o -  

p a n o l   b e i   7 8 - 8 0 °   s c h m i l z t .  

B e i s p i e l   2 

In   a n a l o g e r   W e i s e   zu  dem  im  B e i s p i e l   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 ä l t   man ,   a u s g e h e n d   von  den  e n t s p r e c h e n -  

den   A u s g a n g s s t o f f e n ,  

d a s   2 - ( 4 - P h e n y l m e r c a p t o p h e n o x y ) - c y c l o p e n t a n - 1 - o l   a l s   f a r b l o -  

s e s   Oel   vom  B r e c h u n g s i n d e x  n 2 0 D   =  1 , 6 2 1 7 ;  

d a s   2 - B e n z y l p h e n o x y ) c y c l o p e n t a - l - o l   a l s   Oel   vom  B r e -  

c h u n g s i n d e x  n 2 0 D   =  1 , 5 7 9 4 ;  

das   2 - [ 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n o x y ) - p h e n o x y ] - c y c l o p e n t a n - l - o l   v o m  

F .  =   5 3 - 5 5 ° ;  



d a s   2 - [ 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n o x y ) - p h e n o x y ] - c y c l o h e x a n - l - o l   v o m  

F .  8 2 - 8 3 ° ;  

d a s  2 - ( 4 - P h e n y l m e r c a p t o p h e n o x y ) - c y c l o h e x a n - 1 - o l   v o m  F .   7 9 -  

8 1 ° ;  

d a s   2 - [ 4 - ( 2 ,  4 - D i c h l o r - p h e n o x y )  - p h e n o x y ] - c y t l o h e x a n - l - o l   v o m  

F.   8 4 - 8 6 ° ;  

d a s   2 - [ 4 - ( 2 , 4 - D i c h l o r - p h e n o x y ) - p h e n o x y l - c y c l o p e n t a n - l - o l  

a l s   Oe l   vom  B r e c h u n g s i n d e x   n20D=  1 , 5 9 4 6 ;  

d a s   2 - [ 4 - ( 2 - M e t h y l - p h e n o x y ) - p h e n o x y l - c y c l o h e x a n = l - o l   v o m  

F .   7 3 - 7 5 ° ;  

d a s   2 - ( 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n y l m e r c a p t o ) - p h e n o x y l - c y c l o h e x a n - 1 -  

o l   vom  F.  9 0 - 9 2 ° ;  

d a s   2 - ( 4 - P h e n o x y - p h e n y l m e r c a p t o ) - c y c l o h e x a n - l - o l  a l s   O e l  

vom  B r e c h u n g s i n d e x   n 2 0 D  =  1 , 6 0 5 1 ;  

d a s   2 - ( 4 - P h e n o x y - p h e n y l m e r c a p t o ) - c y c l o p e n t a n - l - o l ,   a l s   O e l  

vom  B r e c h u n g s i n d e x   n20D =  1 , 6 1 0 1 ;  

d a s   2 - [ 4 - ( 2 - M e t h y l - p h e n o x y ) - p h e n o x y ] - c y c l o p e n t a n - l - o l ,   a l s  

Oe l   vom  B r e c h u n g s i n d e x   n20D =  1 , 5 7 5 7   o d e r  

d a s   2 - [ 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n y l m e r c a p t o ) - p h e n o x y ] - c y c l o p e n t a n - l -  

o l ,   a l s   Oe l   vom  B r e c h u n g s i n d e x  n 2 0 D  =   1 , 6 2 1 2 .  

B e i s p i e l   3  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von   8 , 0 4   g  2 - ( 4 - P h e n o x y p h e n o x y ) -  

c y c l o p e n t a n - 1 - o n   i n   60  ml  M e t h a n o l   g i b t   man  b e i   R a u m t e m -  

p e r a t u r   e i n e   L ö s u n g   von   3 ; 7 8   g  N a t r i u m b o r h y d r i d   i n   10  m l  

W a s s e r .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   n o c h   15  S t u n d e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   g e r ü h r t   u n d  a n s c h l i e s s e n d   u n t e r   v e r m i n d e r -  

tem  D r u c k   e i n g e e n g t .   Man  g i e s s t   den   R ü c k s t a n d   a u f   E i s w a s -  

s e r   u n d   e x t r a h i e r t   m i t   A e t h e r .   D i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d  

z w e i m a l   m i t   g e s ä t t i g t e r   K o c h s a l z l ö s u n g   g e w a s c h e n ,   ü b e r - N a -  

t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t   und   am  R o t a t i o n s v a p o r i s a t o r   e i n g e -  



. O e l   vom  K P 0 . 0 0 1  1 8 1 - 1 8 5 0 ° .  

Das  A u s g a n g s m a t e r i a l   l ä s s t   s i c h  
e r h a l t e n :  

Zu  e i n e r  L ö s u n g   von  1 8 , 6   g  4 - P h e n o x y p h e r . c l   i n  8 0  

ml  A c e t o n   w e r d e n   1 5 , 2   g , w a s s e r f r e i e s   K a l i u m c a r b o n a t   g e g e -  
ben   und   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n e   S t u n d e   am  R ü c k f l u s s   g e -  
k o c h t ,   Man  t r o p f t   d a n n   1 7 , 3   g  2 - B r o m - c y c l o p e n t a n o n   zu  u n d  

k o c h t   w ä h r e n d   20  S t u n d e n   am  R ü c k f l u s s .  M a n   k ü h l t  d a s   R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   a b ,   f i l t r i e r t   und  e n g t   das   F i l t r a t   am  R o t a -  

t i o n s v a p o r i s a t o r   e i n .   Man  n immt   das   e r h a l t e n e   0 e l   i n   A e t h e r  

a u f ,   w ä s c h t   d i e   L ö s u n g   v i e r m a l   m i t   1 0 % - i g e r   K a l i u m h y d r o x y d -  

l ö s u n g   und   z w e i m a l   m i t   g e s ä t t i g t e r   K o c h s a l z l ö s u n g ,   t r o c k n e t  

ü b e r   N a t r i u m s u l f a t   und   e n g t   am  R o t a t i o n s v a p o r i s a t o r   e i n .  

D a s  e r h a l t e n e   r o h e   2 - ( 4 - P h e n o x y p h e n o x y ) -  c y c l o p e n t a n - l - o n  

w i r d   ohne   w e i t e r e   R e i n i g u n g   f ü r   d i e   o b e n   beschriebene Um- 

S e t z u n g   v e r w e n d e t .  

B e i s p i e l   4  

I n   a n a l o g e r   W e i s e   z u m  v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l   3 

e r h ä l t   man  a u s g e h e n d   von   den  e n t s p r e c h e n d e n   A u s g a n g s s t o f -  

f e n   d a s   2 - ( 4 - P h e n o x y p h e n o x y ) - c y c l o h e x a  - l - o n   vom  F .  -   1 0 3 -  

1 0 5 ° ,   das   w i e   o b e n   b e s c h r i e b e n   zum  e n t s p r e c h e n d e n   2 - ( 4 -  

 P h e n o x y p h e n o x y ) - c y c l o h e x a n - l - o l   vom  F .  -   6 2 - 6 5 °   r e d u z i e r t  

w i r d .  

B e i s p i e l   5  

Zu  e i n e r  L ö s u n g   von   1 8 , 6   g  4 - P h e n o x y p h e n o l   i n  
120  ml  D i m e t h y l s u l f o x y d   w e r d e n   u n t e r   E i s k ü h l u n g   6 , 7   g  9 0 % -  
i g e r   K a l i u m h y d r o x y d p u l v e r   z u g e g e b e n   und  das   Ganze   1 / 2  S t u n -  

de  b e i   R a u m t e m p e r a t u r  g e r ü h r t .   Man  g i b t   d a n n   1 6 , 3  g   2 - A c e -  

t o x y - c y c l o p e n t y l c h l o r i d   im  L a u f e   von  2 0 . M i n u t e n   zu,   r ü h r t  



d a n n   d a s   R e a k t i o n s g e m i s c h   b e i   5 0 °   ca .  1 8 .  ' S t u n d e n .   M a n  

g i e s s t  a u f   E i s w a s s e r ,   e x t r a h i e r t   m i t  A e t h e r ,  w ä s c h t   d i e  

o r g a n i s c h e   P h a s e   n o c h m a l s   m i t   W a s s e r   und   e i n m a l  m i t   g e -  

s ä t t i g t e r   K o c h s a l z l ö s u n g ,   t r o c k n e t   ü b e r   N a t r i u m s u l f a t  u n d  

e n g t   e i n .   Das  e r h a l t e n e   1 - A c e t o x y - 2 - ( 4 - p h e n o x y p h e n o x y ) -  

c y c l o p e n t a n   l i e g t   n a c h   f r a k t i o n i e r t e r   D e s t i l l a t i o n   a l s  

f a r b l o s e s   Oel   m i t   e i n e m   B r e c h u n g s i n d e x   von  n20D=  1 . 5 5 6 0   v o r .  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  6 , 2 4   g  1 - A c e t o x y - 2 - ( 4 - p h e n -  

o x y p h e n o x y ) - c y c l o p e n t a n   i n   50  m l  A e t h a n o l   t r o p f t   man  b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   e i n e   L ö s u n g   von   1 , 6 8   g  K a l i u m h y d r o x y d  

g e l ö s t   i n   20  ml  W a s s e r   zu ,   k o c h t   d a n n   3  S t u n d e   am  R U c k -  

f l u s s   u n d   d a m p f t   n a c h   dem  A b k ü h l e n   a m  R o t a t i o n s v a p o r i s a -  

t o r   a u f   1 / 3   d e s   u r s p r ü n g l i c h e n   V o l u m e n s   e i n .   Man  g i e s s t  

d e n   R ü c k s t a n d   a u f   E i s w a s s e r ,   e x t r a h i e r t   m i t   A e t h e r ,   w ä s c h t  

d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   d r e i m a l   m i t   g e s ä t t i g t e r   K o c h s a l z l ö -  

s u n g ,   t r o c k n e t   ü b e r   N a t r i u m s u l f a t   u n d   e n g t   a m  R o t a t i o n s -  

v a p o r i s a t o r   e i n .   D e s t i l l a t i o n   d e s   R ü c k s t a n d e s   g i b t   d a s  

2 - ( 4 - P h e n o x y p h e n o x y ) - c y c l o p e n t a n - l - o l   a l s   f a r b l o s e s   0 e l  

vom  k P 0 . 0 0 1   1 8 1 - I 8 5 ° .  

B e i s p i e l   6  

Z u   e i n e m   G e m i s c h   v o n   1 5 . 9  g   Q u e c k s i l b e r ( I I ) a c e -  

t a t ,   35  ml  W a s s e r   u n d   50  ml  T e t r a h y d r o f u r a n   t r o p f t   man  i m  

L a u f e  e i n e r   S t u n d e   e i n e   L ö s u n g   v o n   1 2 , 6   g  3 - ( 4 - P h e n o x y -  

p h e n o x y ) - c y c l o p e n t - l - e n   i n   25  ml  T e t r a . h y d r o f u r a n   zu  u n d  

r ü h r t   c a .   15  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r .   Dann   t r o p f t   m a n  

50  ml  3 N - N a t r o n l a u g e   i n n e r h a l b   1  1 / 2  S t u n d e n   zu  und   a n -  

s c h l i e s s e n d   i n n e r h a l b   1  S t u n d e  5 0   ml  e i n e r   0 , 5 N - L ö s u n g  

v o n   N a t r i u m b o r h y d r i d   i n   3 N - N a t r o n l a u g e .   M a n  r ü h r t   d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   2  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   und   f i l -  

. t r i e r t   vom  a u s g e f a l l e n e n   Q u e c k s i l b e r . a b .   Man  g i e s s t  d a s .  

F i l t r a t   a u f   E i s w a s s e r ,   e x t r a h i e r t   m i t  A e t h e r ,   w ä s c h t   d i e  

o r g a n i s c h e   P h a s e   m i t   g e s ä t t i g t e r - K o c h s a l z l ö s u n g ,   t r o c k -  



B e i s p i e l   7 



Beispiel 8 

H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   v o n  2 8 , 3   g  2 - ( 4 - P h e n o x y ) - p h e n o x y -  

c y c l o h e x a n o l   i n   150  ml  w a s s e r f r e i e m   B e n z o l   f ü g t   man  1 2 , 1   g  

T r i ä t h y l a m i n   h i n z u   u n d   t r o p f t   a n s c h l i e s s e n d   u n t e r   R ü h r e n  

i n n e r h a l b   e i n e r   S t u n d e   b e i   1 5 - 2 0 °   1 1 , 5   g  C y c l o p r o p a n c a r b o n -  

s a u r e c h l o r i d   zu .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   24  S t u n d e n   b e i  

R a u n t e m p e r a t u r   w e i t e r   g e r ü h r t ,   h i e r a u f   n a c h e i n a n d e r   u n d  

w i e d e r h o l t   m i t   W a s s e r ,   v e r d ü n n t e r   S a l z s ä u r e ,   1 0 % - i g e r   N a -  

t r i u m c a r b o n a t l ö s u n g   und   s c h l i e s s l i c h   m i t   g e s ä t t i g t e r   K o c h -  

s a l z l ö s u n g   n e u t r a l   g e w a s c h e n .   D ie   o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d  

a d g e t r e n n t .   Übe r   N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t   und   im  V a k u u m  

vom  L ö s u n g s m i t t e l   b e f r e i t .   De r   ö l i g e   R ü c k s t a n d   w i r d   an  K i e -  

s e l g e l   c h r o m a t o g r a p h i s c h   w e i t e r   g e r e i n i g t   ( E l u i e r m i t t e l :  

M e t h y l a c e t a t - H e x a n   1 : 4 ) .  

Man  e r h ä l t   d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  I V   m i t  

e i n e r   R e f r a k t i o n   von   n20D:  1 , 5 5 4 2 .  

Auf   a n a l o g e   W e i s e   w e r d e n   a u c h   d i e   f o l g e n d e n  

V e r b i n d u n g e n   h e r g e s t e l l t :  





1.  V e r ä t h e r t e   C y c l o a l k a n o l e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X1  S a u e r s t o f f ,  S c h w e f e l   o d e r   M e t h y l e n .   X2  S a u e r s t o f f  
o d e r   S c h w e f e l ,   A  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l .  
r e s t   und   n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   1  b i s   u n d   m i t   10  d a r s t e l -  
l e n .  

2.   V e r ä t h e r t e   C y c l o a l k a n o l e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  W a s s e r s t o f f   o d e r   C h l o r   und   n  d i e   g a n z e n   Z e h l e n  3  

4  o d e r   5  d a r s t e l l e n .  

3 .   ( 4 - P h e n o x y - p h e n o x y ) - c y c l o p e n t a n - 1 - o l .  

4.   2 - [ 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n o x y ) - p h e n o x y ] - c y c l o p e n t a n - 1 -  

o l .  

2 - [ 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n o x y ) - p h e n o x y ] -  



6.   V e r ä t h e r t e   C y c l o a l k a n o l e   d e r   F o r m e l  

w o r i n  R   W a s s e r s t o f f   o d e r   C h l o r   und  n  d i e   g a n z e n   Z a h l e n   3 ,  

4  o d e r   5  d a r s t e l l e n .  

7.  2 - ( 4 - P h e n y l m e r c a p t o p h e n o x y )  

8.  2 - ( 4 - P h e n y l m e r c a p t o p h e n o x y ) - c y c l o h e x a n - 1 - o l .  

9.  2 - [ 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n y l m e r c a p t o ) -  

t a n - l - o l .  

10 .   2 - [ 4 - ( 4 - C h l o r - p h e n y l m e r c a p t o ) - p h e n o x y ] -  

x a n - l - o l .  

l l .   V e r ä t h e r t e   C y c l o a l k a n o l e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  W a s s e r s t o f f   o d e r   C h l o r   u n d  n   d i e   g a n z e n   Z a h l e n   3 ,  

4  o d e r   5  d a r s t e l l e n .  

12 .   2 - ( 4 - B e n z y l p h e n o x y ) - c y c l o p e n t e n - 1 - o l .  

13 .   2 - ( 4 - B e n z y l p h e n o x y ) - c y c l o h e x a n - 1 - o l .  

14 .   P h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   e n t h a l t e n d  

d e n   A n s p r ü c h e   1 - 1 3   b e a n s p r u c h t e n  

e i n e m   T r ä g e r s t o f f .  

15 .   Die   V e r w e n d u n g   d e r   i n   den   A n s p r ü c h e n   1 - 1 3   b e a n -  

s p r u c h t e n   V e r b i n d u n g e n   a l s   H y p o l i p i d a e m i k a .  



1 6 .  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  v e r ä t h e r t e n   A  C y c l o -  

a l k a n o l e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X1  S a u e r s t o f f ,   S c h w e f e l   o d e r   M e t h y l e n ,   X2  S a u e r s t o f f  

o d e r   S c h w e f e l ,   A  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l -  

r e s t   und   n  e i n e   g a n z e   Z a h l   v o n   1  b i s   u n d   m i t   10  d a r s t e l l e n ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   m a n  

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

o d e r   e i n   S a l z   d a v o n ,   m i t   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

u m s e t z t ,   w o r i n   Y1  e i n e   f r e i e   o d e r   r e a k t i o n s f ä h i g   v e r e s t e r t e  

H y d r o x y g r u p p e   und  Y2  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   g e s c h ü t z t e   H y d r o x y -  

g r u p p e   o d e r   Y1  und   Y2  z u s a m m e n   e i n e   E p o x y g r u p p e   o d e r   e i n e  

C a r b o x y l d i o x y g r u p p e   d e r   F o r m e l   - O C ( 0 ) 0 -   d a r s t e l l e n ,   und   i n  

e i n e r   e r h a l t e n e n   V e r b i n d u n g   e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   v o r h a n d e n e  

S c h u t z g r u p p e   a b s p a l t e t   o d e r  

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

d i e   K e t o g r u p p e   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   z u r   C a r b i n o l g r u p p e  
r e d u z i e r t ,   u n d ,   wenn   e r w ü n s c h t ,   e i n   e r h ä l t l i c h e s  

g e m i s c h   i n   d i e   e i n z e l n e n   I s o m e r e n  



17.  C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e e s t e r   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X1  S a u e r s t o f f ,   S c h w e f e l   o d e r   M e t h y l e n ,  

o d e r   S c h w e f e l ,   A  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s .   s u b s t i t u i e r t e n   P h e n y l  

r e s t ,   n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   1  b i s   und   m i t   10  und  R1,  R2,  R2 

u n d   R4  j e   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l   o d e r   C h l o r   b e d e u t e n . -  

18.   C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e e s t e r   d e r  i n   A n s p r u c h   1 7  

g e g e b e n e n   F o r m e l   ( V I I ) ,   w o r i n   A  P h e n y l ,   X1  u n d  X 2   S a u e r s t o f f  
und   n ,  R 1 ,   R2,  R3  und   R 4  d i e   i n   A n s p r u c h   17  g e g e b e n e   B e d e u -  

t u n g   b e s i t z e n .  

19.  C y c l o p r o p a n c a r b o n s ä u r e e s t e r   d e r   in   A n s p r u c h   17  g e -  
g e b e n e n   F o r m e l   ( V I I ) ,   w o r i n   A  P h e n y l ,   X1  und  X2  S a u e r s t o f f ,  

R1,  R2,  R3  und  R4  e n t w e d e r   W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   u n d  n  
d i e   o b e n   g e g e b e n e  B e d e u t u n g   b e s i t z t .  

20.   V e r w e n d u n g   d e r   i n   den  A n s p r ü c h e n   1 7 - 1 9   b e a n s p r u c h -  
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 e s t e r   a l s   I n s e k t i z i d e .  
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