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El objeto de la invencién es un procedimiento
simplificado para la obtencidn deécetonés ciclicas de cuatro
miembros por cicloadicién de & -clorenaminas, producidas in sit
a olefinas y ulterior hiérélisis.

Ya se conoce la obtencién de cetonas cfclicas
de 4 miembros a partir de cetenos y olefinas o alquinas (vedse

D. Seébach en Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
Vol 4/4, G. Thieme, Stuttgart 1971).

Este procedimiento se puede realizar en numerosas
variantes (vedse por ejemplo loc. cit pdgina 185), pero tiene
limitaciones en los siguientes puntos: »

1) Ia disponibilidad de los cetenos para la cicloadicién a,

por ejemplo, olefinas depende en gran escala de la sustitucidn

~de las olefinas, Asi, las enaminas y enoléteres reaccionan con

dimetilcetenos en un miltiplo mds rapido que las olefinag in-
sustituidas; las olefinas halogenadas en el enlace doble pricti
camente no se someten a una cicloadicidn.,
2) Los cetenos dimerizan facilmente, Este procedimiento puede
competir eficazmente con la cicloadicién deseada.
3) Los cetenos forman en presencia de oxigeno muy facilmente
perdéxidos cuya presencia en las mezclas de reaccidén en bruto
puede dar origen a reacciones secundarias incontrolables.
Asimismo es conocido (J. Am. Chem, Soc. 94 2870
(1972); Angew. Chem. 86, 272 (1974); Angew. Chem 87, 552 (1975)
obtener las cetonas ciclicas de 4 miembros a partir de o -clore:
amina, tetrafluorboréto de plata o cloruro de zinc y olefinas
o alquinas y ulterior hidrélisis. Mediante este procedimiento
se eliminan algunasg de las desventajas mencionadas que implican
las adiciones de ceteno a2 olefinas y alquinas (ciclodimerizam

cidn, formacién de perdxido). Pero también esta cicloadicién

|12
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tiene defectos: asi, las O{~-clorenaminas necesarias como com-
puestos de partida son costosas y debido a su sensibilidad a
la hidrélisis frecuentemente solo se aislan bajo grandes per-
didas. Laso{~clorenaminas se obtienen, como es sabido (Angew
Chem. 81, 468 (1969) por deshidrohalogenacién de los cloruros
de amida obtenibles por reaccién de amidas de dcido carboxfli-
co N,N-disustituidas y haluros de 4cidesinorgdnicos. Estos
tienden facilmente a la dimerizacién térmica y bédsicamente
catalizada (Angew. Chem 72, 836 (1960), publicacién alemana
DAS 1.080.%60), si en la posicidn o no se encuentran como mi-
nimo uno, por lo general, sin embargo, dos sustitﬁyentes. Je
imponen por lo tanto limites a la variacién de ios suétituyen—
tes: por ejemplo, hasta la fecha se desconoce el 1-cloro-i-dial
quilamino-etileno equivalente al ceteno.

Sorprendentemente reaccionar las ol~clorenaminas,
contrario a los cetenos mds reactivos, con olefinas desac tiva-
das bajo condiciones de reaccidn benignas totalmente a los co-
rrespondientes productos de cicloadicién, Asi se adiciona
1-cloro-1-dimetilamino~2-metil-prop-i-eno, ya a 20°C - 30%,
en cloruro metilénico y en presencia de cloruro de zinc en el
transcurso de pocas horas llanamente a 1,1-diclorobutadieno.
La hidrélisis del producto de cicloadicién suministra hasta
un 80% 2,2—dimetil-3-(/3,/5~diclorovinil)~ciclobutanona cuya
promacién y ulterior tratamiento con lejfa sédica acuosa da
cuantitativamente el 4cido permetrinico (dcido 2,2-dimetil=3-
({6,/§ -diclorovinil)-ciclopropancarboxilico) esencial para la
preparacién de numerosos insecticidas del tipo piretrum. Estas
etapas de procedimiento son objeto de nuestra propia solicitud

P 26 38 356.2 en Rlemania, atn sin publicar., Estas se reali-

zan, sin embargo, individuaslmente y se aislan los productos in-
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termedios en cada casgo. Eato no es ideal, ante todo, para una
realizacién industrial.

Existe por lo tanto un Interes en poner a dispo-~
sicién un procedimiento de realizacién industrial sencilla,
para la transformacidén de amidas de dcido carboxflico N,N-di
sustituidas, a través de los correspondientes cloruros de
amida y su deshidrohalogenacién a.o(-clorenamina v wlterior
reaccién con olefinas acetonas cfclicas de 4 miembros,

Se ha hallado ahora un procedimiento para la ob-

tencién de cetonas ciclicas de 4 miembros de férmula general

. Rz
R! 7 0 (1)
R g6
g4 gd

donde R1-R® son iguales o ' diferentes y significan hidrégeno,
alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alquenilo, alquinile,
cada vez en caso dado sustituidos, ademds haldégeno, ciano,
alcoxi, alcoxicarbonilo, carbonamido, dialquilfosfono, ademds
Ry yoryrtyory 856
R! ¥ R3_y/b R? y r# y/o Rs,y o
formen con los dtomos con los cuales estdn enlazados un anillo
en caso dado sustituido, que se caracteriza porque una amida
de 4cido carboxilico N,N-disustituida de férmula II
o
R ’I‘/ (1)

g RrY
donde R5 y R6 tienen el significado anteriormente indicado, R7
¥y Rs pueden ser iguales o diferentes y éignifican alquilo,

cicloalquilo, alquenilo, arilo, aralquilo, en caso dado susti-

. 8
tuidos y, ademds, R7 ¥y B forman con los 4tomos con los cuales
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estdn enlazados, un anillo, en caso dado sustituido, se hace
reaccionar con un haluro de dcido inorgénico, preferentemente
fosgeno o cloruro tionflico, y a continuacién se hace reac-

cionar con una amina terciara, una olefina de férmula general

2/—'———5————4\ (I11)
R 4

donde R1 - R4 tienen el gignificado anteriormente indicado,
y un dcido Lewis asf{ como, a continuacidn se hidroliza.

En el procedimiento de la presente invencidén se
hace reaccionar la mezcla de productos obtenida por tratamiento
de una amida de dcido carboxflico N,N-disustituida con un
haluro de dcido inorgénico y a continuacién una amina terciaria
con una olefina en presencia de un 4cido Léwis. 5i bien los
dcidos Lewis reaccionan con los hidrcloruros de amina y en par-
te exotérmicamente con las terc.~aminas, con lo cual se liga
el dcido Lewis que es necesario para la reaccién con la,c(-clg
renamina formada in situ, se logra sin embargo la cicloadicién
y esto en rendimientos inesperadamente altos.

Estos hallazgos son sorprendentes y abren, par-
tiendo de compuestos de partida baratos y facilmente obteni-
bles, nuevas posibilidades para aprovechar también industrial-~
mente las cicloadiciones con.g(-clnrenaminas reactivas para la
obtencién de cetonas ciclicas de 4 miembros.

El procedimiento de la presente invencién se
puede describir como secuencia de 4 etapas parciales que se
pueden realizar sin agislamiento de los productos intermedios

que se forman.
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ETAPA PARCIAL A:

En la etapa parcial A se hace reaccionsr una ami-
da de dcido carboxflico de férmula general II, en caso dado
en un diluyente tal como por ejemplo dietiléter, cloroformo,
tolueno, cloruro metilénico, clorobenceno,'tetrahidrofurano,
dibutilétef, benceno, 1,2-dicloroetano, 1,2,2,2-tétracloroetano
tetraclorocarbono, acetonitrilo, ciclohexano o éter de petro-
leo, en un midrgen de temperatura de -10°C hasta 100°C, preferen
temente -10°C hasta 40°C} con un haluro de deido inorgdnico en
forma en si conocida por la literatura (vedse Loc-cit).

Haluros de 4cido inorgdnicos adecuados son, por
ejemplo, cloruro tionilico; fosgeno, pentacloruro de fésforo,
bromuro tionflico,tricloruro de fésforo, teniendo especial
pieferencia el fosgeno.

Por ejemplo, la reaccién se realiza introduciendo
la amida del 4cido carboxilico ¥, en caso dado, un diluyente
en un fecipiente provisto de agitador y alimentando en porcio-
nes el haluroc de dcido inorgdnico, preferentemente el fosgeno
¢ el cloruro tionilico, bajo enfriamiento o temperatura mode=-
radamente elevada. E1 haluro de ‘dcido inorgdnico se emplea
aguf preferentemente en una cantidad molar correspondientg a la
amida de deido carboxflico. A veces se emplean 1,1 hasta 1,3 mo
les-equivalente de haluro de 4cido en la reaccién.A

En algunos casos se farma, en dependencia del
disolvente y de la amidé de dcido carboxilico de férmula gene-
ral II' empleada en o después de la adicidn del haluro de 4cido
inorgdnico un compuesto de adicidn cristalino. Terminada la
adicién del haluro de écido inorginico se puede realizar la

etapa parcial B. Sin embargo, frecuentemente es conveniente agi~

tar primeramente durante cierto tiempo a temperaturs ambiente
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para retirar el haluro de dcido inorgdnico en caso dado no
reaccionado, por ejemplo, por destilacidn, en caso dado bajo
presién mds reducida.

En una ulterior variante del procedimiento se
introduce el haluro de dcido inorgdnico en un diluyente ade-
cuado y bajo enfriamiento o a temperatura moderadamente eleva-
da se agrega en porciones la amida de dcido carboxflico. Tam-
bién en esta variante del procedimiento se mantiene la propor-
cién molar arriba indicada.

Como compuestos de partida para el procedimiento
de la presente invencidn se pueden emplear un gran mimero de
amidas de dcido carboxflico de férmula general (IX). Como ejem-
plo sean meneionadas:
Ias amidas que se derivan de los siguientes dcidos carboxilicog
dcido isobutirico , deido acético, 4eido propiénico, dcido
isovalérico, dcido butirico, 4cido capréico, decido ladrico,
deido estedrico, deido isovalérico, 4eido cloroacético, deido
fenilacético, 4cido o< ~etilbuti{rico, 4cido O< -metilbutirico,
deido adipico, adipato de monoetilo, 4cido /3 ,/3 ~dimetilbu-
tirico, dcido ciclohexancarboxflico, dcido ciclohexilacético,
dcido ciclobutilacético, 4eido ciclopentancarbox{lico, 4cido
ciclobutancarboxflico, deido (J -clorocapréiro.

Como componente amina de estas amidas de 4cido
carboxilico son adecuadas, entre otras:

Dimetilamina, dietilamina, dibutilamina, metiletilamina, diso-
butilamina, diciclohexilamina, piperidina, pirrolidina, morfo-
lina, metilbencilamina, dibencilaming.

Preferentemente se empléan como amidas de fér-

mila general (II) las dimetilamidas, especialmente la dimetil-

=lae

amina del dcido isobutirico.
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ETAPA PARCIAL B:

En la etapa parcial B se deshidrohalogena la ami-
da de decido carboxilico de férmula general ITI, reaccionada con
un haluroe de 4cido inorgdnico segin la etapa parcial A, en
caso dado en uno de los diluyentes mencionados, en un mdrgen
de temperatura de -30°0 hasta 100°C, preferentemente -20°C has-
ta 40°C, con un medio bdsico, por ejemplo, una amina terciaria
¥y, en caso dado en presencia de un dcido Lewis,

Por ejemplo, la deshidrohalogenacién se realiza
haciendo reaccionar la mezcls de reacci&n obtenida en la etapa
parcial A, en el mismo recipiente de reaccién bajo enfriamiento
o a temperatura ambiente (20°C) en porciones con la terc.amina.
La amina se emplea aqui en cantidades como minimo estoqﬁiomé—
tricas, convenigntemente en un ligero exceso, Terminada la
adicién de la amina se realiza con la mezcla de reaccién obte-
nida laétapa parcial C.

Sin embargo también puede ser conveniente agitar
la mezcla de reaccidén aun durante cierto tiempo bajo las con-
diciones de la deshidrohalogenacién, en caso dado hasta tempe-
ratura moderadamente mds elevada, y solo entonces proceder se-
gin la etapa parcial C.

.Otra variante del procedimiento consiste en ha-
cer reaccionar el producto de reacecién obtenido segién la etapa
parcial A bajo enfriamiento primero con 1 a2 1,3 mol~-equiva-
lentes de un 4cido Lewis y agregar después en porciones la ami-
na terciaria.

Otra variante del procedimiento consiste en sepa—
rar, antes de la realizacién de la etapa parcial C, el hidro=-
cloruro que se ha formado en la reaccidn de la mezcla de reac-

cién obtenida segin la etapa parcial B.
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Como 4cidos lewis se pueden emplear, por ejemplo:
cloruro de zinec, tetracloruro de titanio, cloruro de aluminio,
bromuro de zine, cloruro de hierro-III, cloruro de estafio-II,
cloruro de estafio-IV.

Como aminas terciarias, que se pueden utilizar
para la deshidrohalogenacién se pueden emplear bases inorgd-
nicas u orgdnicas. Preferentemente se emplean aminas orgdnicas
terciarias, por ejemplo, trimetilamina, trietilamina, dimetil-
anilina, piridina, quinolina, tributilamina, diciclohexilmetil-
amina, dimetilhencilamina.

ETAPA PARCIAL C:

En la etapa parcial C se hace reaccionar la
mezcla de reaccién obtenida segin la etapa parcial B con una
olefina de férmula general III. Para ello es necesario trans-
formar el producto de deshidrohalogenacidén existente en la mez-
cla de reaccién en una forma reactiva., Esto se puede efectuar
por resccién del producto de deshidrohalogenacién, por ejemplo,
por ejemplo, con tetrafluorbvorato de plata. También se pueden
emplear otras sales, tales como por ejemplo hexafluorfosfato

de plata, perclorato de plata, hexafluorarsenato de plata, Tie=-
nen preferencia sin embargo los dcidos Lewis arriba indicados,
especialmente el cloruro de zinc,

Ia reaccidén de un producto de deshidrohalogena~-
cién segin la etapa parcial B conwma olefina de férmula generall
III se puede realizar introduciendo la olefina, en caso dado
en un disolvente, junto con un dcido Lewis y goteando la solu-
cién de reaccién de la etapa parcial B. Aqui se puede presentar
un aumento del calor positivo. Otra variante consiste en jun~

tar los componentes de reaccidn (producto de deshidrohalogena-

cién segin la efapa parcial B, dcido Lewis, olefina ( en caso
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dado en un disolvente y fagitar. También aquf se puede presen—
tar una elevacién de la temperatura. 5i en la etapa parcial

B ya se hubiese empleado un dcido Lewis entoncés es innecesarig
su adicién en la etapa parcial C.

A veces puede ser ventajoso efectuar la deshidro-
halogenacién segin la etapa parcial B ya en presencia de una
olefina y de un dcido Lewis.

La cicloadicién del producto de deshidrohalogena~
cién - existente en la mezcla de reaccién de la etapa parcial B
a una olefina en ﬁfesencia de un 4cido Lewis es una reaccién
de desarrollo estoquiométrico. Sin embargo, de caso en caso
puede ser recomendable seleccionar un pequebio defecto o o ex-
ceso de olefina (aproximadamente un 20%).

La temperatura de reaccidén se puede seleccionar
en un amplio mdrgen. As{ se puede realizar la . reaccién tanto
a =10°C como también a + 80°C. En muchos casos se ha demostrado
que la cicloadicién se presenta ya en un mdrgen de temperaturJ
sencillamente de dominar industrialmeﬁte de 40 a 400°C, es de~
c¢ir, a temperatura ambiente o ligeramente superior. Para una
transformacidn completa es suficiente uh tiempo de reaccién
de #msta 24 horas.

.Olefinas'adecuadas de férmula III son, por ejem-
plo, etileno, .ciclohexeno, ciclopenteno, cieclobuteno, propeno,
1-deceno, vinilcarbonato,:vinilacetato, isopreno, 3,37dimetil-
ciclopropeno, metilviniléter, cicloocteno, pentadieno-1,3, 4-
metilpentadieno-1,3, 2,5-dimetilhexadieno-2,4, ciclododeceno,
N-vinilpirrolidona, sorbinato de etilo, hexadieno-1,5, 2,2-dime
tildioxol, diciclopentadieno, indeno, 3,3-dimefil—buteno, meti .

lenciclopropano, metilenciclobutano, estireno, metileneiclohe—

xano, ciclooctadieno-15, ademds
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1=clorobutadieno=1, 3,
2-clorobutadieno~1,3,
1,1=difluorbutadienoc~1, 3,
1,1,2=trifluorbutadieno~1, 3
1,1,2-triclorobufadieno—1,3
1,1-diclorobutadieno~1,3

1y 1=dicloro~2=-fluorbutadieno-1,3
1, 1=dicloro-2-metilbutadieno-1,3
1, 1=dicloro-2«~etilbutadieno-1,3
1,1~dicloro~3-metilbutadieno~1,3
1,1,2=-trifluor-3«metilbutadieno~1,3
1,1,2-tricloro-3-metilbutadieno-~1,3
1,1-dicianbutadienc-1,3

1, 1=-dician-2-metilbutadieno-1,3

1, 1=difluor-2-clorobutadieno~1,3
1,1,2-tricloro-3-cianbutadieno~1,3
1,1=-dicloro-2-bromobutadieno~1,3
2-cloro-3-metilbutadieno-1,3
1,2-diclorobutadienc~-1, 3
1,2-dibromobutadienc-1,3
1,1-dibromobutadieno=1,3

1, 1=dibromo=-2-fluor~butadieno-1,3
1, 1=-dibromo-2-cloro-butadieno-1,3
1, 1-dicloro-pentadieno-1,3
1,1édicloro-hexadieno-1,3
1,1,2~tricloro-pentadienoc=1,3

1, 1-dicloro-3-metilpentadieno~1,3

1,1,2=tricloro-3-metilpentadieno~1,3

- 1,1-dicloro-heptadieno~1,3

1,1,2=-tricloro~-heptadieno~1,3
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1,1=dicloro~octadienc~1,3
1,1=dicloro-nonadieno-1, 3

1, 1=dibromo-pentadieno=~1,3

1, 1~acetoxi=-2-cloro-butadieno-1,3

1, l=bis=trifluormetil-butadieno=1,3
2-metansulfonil-butadieno-1, 3
1,1-dibromo-Z-fluor~pentadieno-1,3
1,1-dicloro-z-fluor-pentadiéno-1,3

1, 3=-dibromo~2-metil-pentadieno=~1,3
1e( ﬂ[,/5-dielorovinil)-ciclohexeno—i
1-vinil-z-cloro—ciclohexeﬁo-1

1=( {5 , [ —diclorovinil)-ciclopenteno-1
ETAPA. PARDIAL D:

En la etapa parcial D se hidroliza la mezcla de
reaccién de la etapa parcisl C mediante adicidén de agua, de
una base acuosa o 4cido. Aqui se :transforma la sal de ciclobu~
tanonimonio intermediariémente formada, en casodado por ca-
léntamiento de la solucién a temperaturas entre 20 y 100°¢C,
preferentemente 40 hasta 60°C, en la ciclobutanona de férmula
general I que en cada caso bien se separa directamente o des-
pués de una d§stilacién 'con vapor de agua por extraccidn con
un disolvente orgdnico, tal como por e jemplo tolueno, dibutil-
éter, clorobenceno, cloruro metilénico.

Mediante destilacidn fraccionada, en caso dado
bajo presién reducida y/o cristalizacién se puede obtener en
forma de andlisis puro para su caracterizacién. En muchos caso%
es innecesria la purificacidén y la ciclobutanona en bruto se
puede emplear para ulteriores reacciones..

las ciclobutanonas de férmula general I, obteni-

bles facilmente y en forma miltiple segin el procedimiento de
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la presente invencién sin, en parte, valiosas etapas interme-
dias par distintos agentes protectores de las plantés. As{,
las ciclobutanonas 2,2-dimetil-3halogenovinil-sustituidas se
pueden halogenar en la posicién C( al grupo carbonilo y a con-
tinuacién transformar directamente en los insecticidas biolé-
gicamente eficaces del tipo piretrum, por ejemplo permetrina,
(m-fenoxibenciléster del 4eido 2,2-dimetil—3—({5,/3 ~dicloro-
vinil)-ciclopropancarboxilico) (véase nuestra solicitud ale-
mana P 2 638.356,.2 adn sin publicar).

V Los ejemplos a continuacién explican el procedi-
miento de la presente invencién sin ser limitativos con res-
pecto a su aplicacidén universal.

EJEMPLO 1.~

Obtencidn del cloruro amidico de una dimetilamida del 4cido iso

butirico.

En un recipiente provisto de agitador, refrige-
rador de feflujo, embudo goteador y tuberia de alimentacién de
gas se introduce la éolucién 345,0 £(3,0 moles) de dimetilamida)
de dcido isobutirico en 2000 cc de cloruro metilénico y bajo
enfriamiento a 0°C se introducen 330,0 g (3,3 moles) de fosge-
no bajo agitacién. Se deja calentar la solucién a 20 - 25°C
y después de reposar durante la noche (15 horas) se separa por
destilacidén el fosgeno sin reaccionar junto con aproximadamente
1/3 del oloruro metilénico empleado como disolvente. E1l re-
gsiduo se ailuye mediante adicién de cloruro metilénico a 2100 cg.

EJENPLO 2,-~

Obtencién de 2,2-dimetil-3-&Y, (7, /J-tricloro_
vinil)~ciclobutanona.

A 350 cc de la solucidn obtenida segin el ejem-

plo 1 del cloruro de amida de la dimetilamida del dcido isobu~
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miento a 20°C 50,0 g (0,5 moles) de trietilamina en 100 cc de

cloruro metilénico y a continuacién se calienta durante una ho-|

ra bajo reflujo. A 10°C se agregan entonces 75,0 g (0,55 moles)
de cloruro de zinc y en la solucién de reaccidén se gotean

en el transcurso de 60 minutos. 79,0 g (0,5 moles) de 1,1,2-tri
¢lorobutadieno. Después de calentar durante 5 horas bajo re-
flujo se mezcla con 400 cc de agua y se agita durante la noche
(15 horas). Le separacién de las bases, el secado de la fase
orgdnica sobre sulfato sédico y la destilacién fraccionada
suministran 10,5 g de 1,1,2~triclorobutadieno, 11,5 g de dime-
tilamida del 4ecido.isobutirico y 76,8 g ( 59%, referido a la
dimetilamida del 4cido isobutfirico empleada) de cetona del p.
eb.,o 112-117°C ny 20 1,509.

EJEMPLO 3.~

Obtencién de 2,2-dimetil-3~ (ot , (2 ;(3 —~triclorovinil)-ciclo~
butanona. '

_ A 350 cc de la solucidén del cloruro de amida de
la dimetilamida del dcido isobutirico preparada segin el ejem-
plo 1 en cloruro metilénico se gotean bajo enfriamiento a 20°C
50,0 g (0,5 moles) de trietilamina en 100 cc de cloruro me-
tilénico y a.continuaci6n se calienta durante una hora bajo
reflujo. Se agregan entonces 79,0 g (0,5 moles) de 1,1,2-tri-
clorobutadieno y a continuacién, en porciones, bajo agitacidn
a 10°¢ 75,0 g (0,55 moles) de cloruro de zinc. Después de ca-
lentar durante 5 horas bajo reflujo se elabora segin el ejem—
plo‘2 y se obtienen 6,3 de 1,1,2~triclorobutadieno, 7,6 g de
dimetilamida del dcido isobutirico y 70,7 g (62% referido a la

dimetilamida del 4cido isobutirico empleado) de cetona del p.

#1415 117-122% 1220 1,509,
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t{rico en cloruro metilénico se gotean bajo agitacién y enfria-




EJEMPLO 4.~
O'btenoidn_ de 2,2-dime'l:il-3-(0< ’ F ,[; ~triclorovinil)=ciclobu=
tanona.

A 350 cc de la solucién del cloruro de amida de
5 la dimetilamida del dcido isobutirico preparada segin el ejem=—
plo 1 en cloruroc metilénico se agregan bajo enfriamiento y agi-
tacidn a 000'75,0 g (0,55 moles) de cloruro de zinc y a conti-~
nuacién se gotean 50,0 g (0,5 moles) de trietilamina en 100 co
de cloruro metilénico. Después de calentar a 20 - 25° ge ca~-
10 | lienta durante _una hora bajo reflujo y a continuacién se
getan 79,0 g (0,5 moles) de 1,1,2-triclorobutadieno, a 20°C,
Después de calentar durante 5 horas bajo reflujo se elaboran
segin el ejemplo 2 y se obtienen 7,2 g de 1,1,2-triclorobuta-
dieno, 6,3 g de dimetilamida del dcido isobutirico y 62,3 g
15 (55% .referido a la dimetilamide del dcido isobutirico emplea-
da) de cetPna del p.eb.12 114=-118%¢ ngo 1,510,
EJEMPLO 5,
Obtencién de 2,2-dimetil-3=~vinileciclobutanona.

A 350 cc de la solucién del cloruro de amida
20 | de 1a dimetilamida del 4cido isobutirico preparada segin el
ejemplo 1, en cloruro metilénico, se agregan bajo enfriamiento
y agitacién a 0°¢ 75,0 g (0,55 moles) de cloruro de zinc y

e continuacién se introducen 54,0 g (1,0 moles) de butadieno

previamente condensado. A continuacién se gotean 50,0 g (0,5 mo
25 les) de trietilamina en 100 cc de cloruro.metilénico, bajo en-
friemiento, y se deja calentar bajo agitacién a 20-25°C. Des-
pués de reposar durante la noche (15 horas) se calienta durante
dos horas bajo reflujo, se agregan 200 cc de agua y se agiba

durante 8 horas. lLa elaboracién segih el ejemplo 2 suministra

30 | 27,1 g (44% referido a la dimetilamida del 4cido isobutirico
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empleada) de cetons del Peebe 00 89-91°¢C n%o 1,4454.

EJEMPLO 6,=

Obtencién de 2,2-dimetil-3~( /5~clorovinil)-ciclobutanons.

A 350 cc de la solucién del cloruro de amida de la dimetilamid
del 4cido isobuti{rico preparada segin el ejemplo 1, en cloruro
metilénico, se agregan bajo enfriamiento y agitacién a 0°C
44,25 g (0,5 moles) de 1-clorobutadienc (mezcla de isdmeros)

y después 50,0 g (0,5 moles) de trietilamina en 100 c¢ de clo-
ruro metilénico. Después de calentar a 20°C se agregan en por-
ciones, bajo enfriaﬁiento, 75,0 g (0,55 moles) de cloruro de
zZinc y se caiienta a continuacién durante 6 horas bajo reflu~
jo. Después de agregar 250 cc de agua y elaboracidn usual se
obtienen 54,2 g (68% referido a la dimetilamida del 4cido iso-
butfrico empleada) del p.eb. ,,_., 81-85°C n3°' 1,4759.
EJEMPLO T.— :

Obtencidn de 2,2-dimetil-3-isopropenilciclobutanona.

A 350 cc de la solucidn ‘del cloruro de amida de
la dimetilamida del dcido isobutirico obtenida segin el ejemplo
1, en cloruro metilénico, ée agregan bajo enfriamiento y agi-
tacidén 34,0 (0,5 moles) de isopreno y & continuacién, a 0-10°¢C
75,0 g (0,55 moles) de cloruro de zinc. Se gotean a continua-
cién, a la misma temperatura, 50,0 g (0,5 moles) de trietilami-
na y la mezcla se caliente, después:de haber calentado a 20-25°¢
bajo reflujo y se elabora segin el ejemplo 2. Se obtienen 40,4g
(58% referido a la dimetilamida del dcido isobutirico empleado)|
de -cetona del p.eb.,yq 109-110°C, nD2° 1,4518 (impurificada
aproximadamente en un 10% por 2,2,3-trimetil-3-vinil-ciclobutano-
nae
EJEMPLO 8.~

Obtencién de 2,2,-dimetil-3—( /5, f—diclorovinil)-

e 4 pe s e o meat e s A e e e
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ciclobutanona.

A la solucién de 56,5 g (0,5 moles) de dimetila-
mida del dcido isobutirico en 300 cc de clorﬁro metilénico se
agregan a 0°C bajo agitacidén 50,0 g (0,5 moles) de fosgeno.

La solucién se deja calentar a 20 -~ 25°C, se separan por.. des-
tilacién aproximadamente 100 cc de cloruro ﬁetilénico junto
con el fosgeno sin reaccionar y a continuacién se gotean, ba-
jo agitacién y enfriamiento, 50,0 g (0,5 moles) de trietila-
mina en unos 100 cc de cloruro metilénico. Después de calentar
durante una hora al reflujo se enfria y a 10-20°C se agregan
75,0 g (0,55 moles) de cloruro de zinc. A continuacién se go-
tean 61,5 g (0,5 moles) de 1,1-diclorobutadieno en 80 cc de
cloruro metilénico de manera que la solucién hierva ligeramente.
Se calienta durante 5 horas bajo reflujo, a 20°C se agregan
400 cc de agua y se agita durante la noche ( 15 horas). Ia
separacié@ de las bases, lavado y secado de la fase orgdnica
suministra, después de destilacidn fraccionada, 56,7 g (59%
referido a la dimetilamida del 4cido isobutirico empleada, o
bien un 71% referido al 1,1-diclorobutadieno empleado) de
2,2-dimetil—~3-( (5 ' fs -diclorovinil)-ciclobutanona del p.eb.y3 liy
106-110%C, ny°0 1,4928.
EJEMPLO 9.~
Obtencidén de 2,2-dimetilciclobutanona.

A la solucién del cloruro de amida de la dime—
tilamida del dcido isobutirico preparada é?gﬁn el ejemplo 1
se gotean bajo enfriamiento a 15°¢c 50, 0g (0,5 moles) de trie-
tilamina en 100 cc de cloruro metilénico. Se hierve durante '
una hora bajo reflujo, se enfria y se agregan 75,0 g(0,55 mo~

les) de cloruro de zinc. Bajo agitacién a -10°C se introduce

etileno, que previamente flujé a través de una torres=ecadora
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EJENMPLO 11.~-
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alimentada con cloruro de calcio, a través de la solucidn de
reaccién y se deja calentar a 20-25°C. Continuando la intro-
duccién de etileno se calienta la solucién de reaccién duren~
te 4 horas al reflujo, a 20°¢ se agregan 250 cc de agua y se
sigue agitando durante 15 horas. La saturacién de la fase acuo-
sa con sal comin, extraccidén exhaustiva con cloruro metilénico,
secado de la fase orgdnica con sulfato sédico-& evaporacidén dell

disolvente dan unos 80,0 g de cetona en bruto que se destila

fraccionadamente. Rendimiento: 33,0 g (67,2%). P+eb. g0 56=59°C
o :

EJEMPLO 10.-

Obtencién de 3-((3f,(3 -diclorovinil)-espire /3,5/nonenona~1.
En la éoluci6n de 77,5 g (0,5 moles) de dimetil-.
amida de dcido ciclohexancarboxilico y 300 cc de clorobenceno
se introdﬁcen a 20°C 55,0 g (0,55 moles) de fosgeno. Después
de agitar durante 5 horas a 30-40°C se extrae el fosgeno sin
reaccionar bajo presién reducida y a continuacién se gotean
55,0 g (0,55 moles) de trietilamina a 20°¢. Se calienta duran-
te una hora a 40-50°C, se enfria, a 20°C se agregan 75,0 g (0,
55 moles) de cloruro de zinec y a continuacidén se gotean 61,5 g
(0,5 moles) de 1,1-diclorobutadieﬁo en 50 cc de clorobenceno.
Después de célentar durante 6 horas a 40-5000 se elabora como
descrito en el ejemblo 8. La destilacién fraccionada suministra

69,6 g de cristales del p.f. 58-60°C en n-hexano).

Obtencién de 2,2-dietil-3-( (3 , f?)—diclorovinil)-ciclobuta.nona.

En la solucién de 31,0 g (0,31 moles) de fosgeno
en 130 cc de cloruro metilénico sé'gotean bajo agitacién, en
el transcurso de 45 minutos, a 10-20°C, 36,6 g (0,25 moles)

de dimetilamida del dcido dietilacético en 70 cc de cloruro
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metilénico y después de 15 horas se retira el fosgeno sin reac-|

cionar bajo presién reducida. Bajo enfriesmiento se agregan en
porciones 30,0 g (0,30 moles) de trietilamina en 100 cc de
cloruro metilénico y se calienta durante dos horas bajo re-~
flujo. A continuacidn se agregan, bajo enfriemiento, 47,5 g
(0,25 moles) de tetracloruro de titanio, en la solucién se go-
tean entonces 33,0 g.(0,25 moles) de 1,1-diclorobutadienc y

se calienta durante 4 horas bajo reflujo. Después de agregar
150 cc de agua y la elaboracién usual se obtienen 7,2 g de
1,1=diclorobutadieno sin reaccionar y 30,3 g de 2,2-dietil-3-
(lb , ﬁ>-Qiclorovinil)-ciclobutanona (54% referido a la dimetil
amida del deido dietilacético empleada) del P.€beqs 130 hasta
133°¢ 0,20 1,4969.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son suscep&ibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

- 1.=Procedimiento para la obtencién de ciclobutano

nas de férmula general(I)

R! 20 (1)

3 — g

donde Bﬂ --R§ gon iguales o diferentes y significan hidrégeno,

L

alquilo, cicloalquilo, arilo, aralguilo, alquenilo, cada vez

en caso dado sustituido, halégeno, ciano, alcoxi, alcoxicarboni

- lo, carbonamido, dialquilfosfono, ademds

Ry Ry yr goR y B 6

Ry gyl yrtyo® y &
forman con los 4tomos con los cuales estdn enlazados un ani-

1lo en caso dado sustituido, caracterizado porque una amida

‘de dcido carboxflico N,N-disustituidae de férmula general (II)

R5\\\k o .

// R
iy SNy~ (I1)
R6 | N~ rT - .

donde RS ¥ R6 tienen el significado arriba indicado, R7 ¥ Rs
pueden ser iguales o diferentes y significan alquilo, cicloal-
quilo, alquenilo, arilo, aralquilo, en caso dado sustituido,
ademds R/ Y B8 forman con los 4tomos con los cuales estdn enla-
zados un anillo en caso dado gustituido, se hacen reaccionar

con cloruro de dcido inorgénico al correspondiente cloruro de

amida y éste, a continuacidén, se hace reaccionar con una amina

. terciaria asi como una olefina de férmula general (III)

-19-
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donde B! ~ B? tionen el significado arriba indicado y un 4cido

Lewis, y a continuacidén se hidroliza.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque una amida de dcido carboxflico de férmula
general(II)se hace reaccionar con un haluro de édido inorgéni-
co, a continuacién se deshidrohalogenan con una amina tercia-
ria, seguidamente se agregs un dcido Lewis, se deja reaccionar
con una olefina de férmula general (II) y a continuacidn se

hidroliza.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque una amide de £cido carboxflico de férmula
general (II) se hace reaccionar con un haluro de écido inorgd-
nico, se agrega uﬁ deido Lewis, a continuacién unaeming tercia-
ria y seguidamente una olefina de férmula general (III), se
deja reaccionar y a continuacién se hidroliza.
4.-Proced1miento segin la reivindicacién 1 - 3,
caracteriza&o porque como amida de dcido carboxilico de fér-
mula general (II) se emplea dimetilamida del 4eido isobutirico,
como cloruro de 4ecido inorgdnico fosgeno, como amina terciaria
trietilamina y como dcido Lewis cloruro de zine 6 tetracloruro

de titanio.

5.~Procedimiento para la obtencidén de ciclobutano
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na, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoria, _
Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas
a mdquina por una sola cara.
Medrid, =9 ABR, 1973
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

i M. GOMEZ ACED
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