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EKorte aanduidings "Cyclopropaanverbindingen®

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op cyclopropaan-
verbindingsn., Sommige van de verbindingen kunnen als pesticiden
worden gebruikt, en de overige verbindingen kunnen als tussen-
produkt worden gebruikt bij de bereiding van deze of andere

5 pesticiden. '

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op niesuwe cyclo-

propaanverbindingen met de formule:

1

H CE2 - R
CHB X (1)
/| N
CE3 H

waarin 21 een acetyl- of acetoxygroep voorstelt; eem alkoxygroep
10 pet 2-10 koolstofatomen die eventueel door één of meer halogeen-
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atomen is gesubstitueerd; een (cycloalkyl)alkoxygroep met 3-7
ringkoolstofatomen, en in totaal 4-9 koolstofatomen, waarbij in

-de ring eventueel één of meer halogeenatomen als substituenten

aanwezig kunnen zijn, bijvoorbeeld een cyclopropylmethoxygroep;
een cycloalkoxygroep met 3-7 ringkoolstofatomen, bijvoorbeeld
een cyclopropyloxygroep; een alkenyloxygroep met 2-4 koolstof=-
atomen, bijvoorbeeld:een vinyloxygroep die eventueel door één

of meer halogeenatomen is gesubstitueerd; een slkynyloxygroep
met 2-4 koolstofatomen, bijvoorbeeld een propynyloxygroep; een
aryloxygroep met 6-12 koolstofatomen, bijvoorbeeld een fenoxy~-
groep; een aralkyloxygroep met 7-10 koolstofatomen, bijvoorbeeld
een benzylozygroep, en waarin X is -CH CH(OCH )2, -CHZCHO
-CH-CH032 vaarin R een acylgroep met 2-5 koolstofatomen iss
-CHO; =-CO0Cl; COBr; -COOR waarin R een waterstofatoom, een
zout-vormend kstion, bijvoorbeeld een alkalimetaal, ammonium

of gesubstitueerd ammoniumkation, een alkylgroep met 1-20
koolstofatomen, bijvoorbeeld een tertiaire: butylgroep, of een
fenoxybenzyl of alfa-cyaan-fenoxybenzylgroep voorstelt; met dien
verstande dat wanneer 31 een acetoxygroep is, X geen -CHZCH-
(ocH )2 groep is.

De esters volgens de uitvinding met de algemene formule (I),
waarin X is -COOR en R een alkylgroep of een fenoxybenzyl- of
alfa-cyaan~-fenoxybenzylgroep is, kunnen als pesticiden worden
gebruikt. De overige cyclopropaanverbindingen met de algemene
formule (I) zijn geschikt als tussenprodukt bij de bereiding van
deze of andere pesticiden.

Een bij voorkeur toegepaste subgroep van de verbindingen
volgens de uitvinding is die waarin R1 een acetyl- of acetoxy-
groep is; een alkoxygroep met 1-6 koolstofatomen; een (cyclo~
alkyl)alkoxygroep met 3-6 ringkoolstofatomen en 4-8 koolstof-
atomen per groep; een cycloalkyloxygroep met 3-6 koolstofatomen;
een alkenyloxy- of alkynyloxygroep met 2-4 koolstofatomen, een
aryloxygroep met 6-12 koolstofatomen of een aralkyloxygroep met
7-10 koolstofatomen- en X is -CE CE(OCH )2, -CE, CHO; —~CH=CHOR?
waarin R een acylgroep met 2-5 koolstofatcmen is; =-CHO; ~-COCl;
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-C0Br; =COOR waarin R een waterstofatoom, een alkylgroep met
1-10 koolstofatomen, of een fenoxybenzyl- of é;ig-cyaan-fenoxy—
benzylgroep is.

Bijzondere voorkeur genieten verbindingen met de algemene
formule (I) waarin R een acetyl- of acetoxygroep, een alkoxy-
groep met 1-4 koolstofatomen of een benzyloxygroep is; en X is=s
-CE, cH(CCE )2, en -CH,CHO; -CHE=CHO. C0.CHz; -CHO; of -COOR
waarin R wateratof of een fenoxybenzyl- of alfa-cyaanfenoxy-
benzylgroep is.

De cyclopropaanverbindingen vertonen stereo~isomerie door-
dat er zich twee asymmetriecentra in de cyclopropaanring
bevinden en dientengevolge kunnen de verbindingen worden bereid
in optisch actieve vormen die vervolgens met elkaar kunnen worden
gemengd, of in de vorm van racemische mengsels die vervolgens in
optisch-actieve vormen kunnen worden gesplitst. Daar de
(1R,cis) esters als pesticiden gewoonlijk de grootste werkzsam=-
heid bezitten, genieten zij de voorkeur, ofschoon de (1R,irans)-
esters eveneens actief zijn. Bij de esters van de alfa-gesubsti-
tueerde alcoholen bestaat nog een mogelijkheid van optische
isomerie, i.e. zij kunnen de stereo-isomere structuur B of S
hebben.

De bij voorkeur toegepaste verbindingen met pesticide-
werkzaamheid zijn die met formule (I), waarin R een acetyl- of
acetoxygroep of een alkoxygroep met 1- -3 koolstofatomen of een
benzyloxygroep is en X de groep ~COOR is waarin R 3-fenoxybenzyl
of g}igrcyaanr3—fenozybenzy1 ig; verbindingen met de meeste
voorkeur hebben de (1R,cis)~vorm. Voorbeelden van dergelijke
verbindingen zijn:

(a) alfa-cyaan-3-fenoxybenzyl (1B, cis)=-2,2-dimethyl-3=-

(ethoxymethyl)cyclopropaancarboxylaat;

(b) alfas-cyaan-3-fenoxybenzyl (1R, cis)=2,2-dimethyl=3=-

(methoxymethyl)cyclopropaancarboxylaat;

(¢) 3-fenoxybenzyl (1R,cis)-2,2-dimethyl-3-(ethoxymethyl )=

cyclopropaancarboxylaat;
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(d) alfa-cyaan-3-fenoxybenzyl (1R,cis)-2,2-dimethyl-3-
(propoxymethyl)cyclopropaancarboxylaat;
(e) alfa-cyaan-3-fenoxybenzyl (1RB,cis)-2,2-dimethyl-3-
(benzyloxymethyl)eyclopropaancarboxylaat.
Het bij voorkeur toegepaste tussenprodukt ter bereiding

van pesticide-esters is de verbinding met de volgende formule:

HE CH,~CO-CE

2 3
/o-cn3
CH%/// cHZ-qi o (11)
CEy \\\ﬁ 0-CE,

De pesticide-esteia en tussenprodukten volgens de uit-
vinding hebben bij voorkeur de (1R,cis)stereo-isomere vorm,
daar zij de grootste pesticide-werkzaamheid bezitten of
verlenen.

Alle verbindingen volgens de uitvinding kunnen worden
bersid uit 3-careen dat in zijn natuurlijke vorm voorkomt als
(+)=3=careen en in die vorm als nitgangsmateriaal dient voor
de bereiding van verbindingen volgens de uitvinding in de
(1R,cis)-vorm. De mogelijkheid om op deze manier (1R,cis)-
verbindingen te verkrijgen vormt een aantrekkelijk aspect van
de uitvinding.

De verbindingen volgens de uwiivinding mef de algemene
formule (I), waarin B! bovengenoemde betekenis heeft en X is
-GHZCH(OCHB)z, -CH,CEO; ~CE=CHOR® of -CHO kunnen volgens onder=-
staande methode worden bereid, of daarmee als tussenprodukt
worden verkregen. '

3-Careen met de volgende algemene formule (III):
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kan worden geozoniseerd en worden behandeld met dimethylsulfide
in methanol, waarbij 1-(2,2-dimethoxyethyl)-2,2-dimethyl-3-
(2—oxopropyl)-cyclopropaan, een nieuwe verbinding met de
formule (IV) wordt verkregen:

CE, c(o)ca

//;><<\\\ °°Ha
CE,, CH (1v)

OCH3

die kan worden geoxideerd tot (2-(2, 2-dimethoxyethyl )=3,3-di~

methylcyclopropyl)-methylacetaat met de formule (V)
H CH OC(O)CE

A oc33
CHE H (V)

0633

CH3 H

Door hydrolyse van bovengenocemd acetaatderivaat ontstaat
(2,2-dinethyl-3-(2,2-dimethyloxyethyl)cyclopropyl)methanol net
de formule (VI):

H CH OH

/\ =
(v1)

CH3 33

Verbinding VI kan in een verbinding met de formule (VII) worden

omgezet:
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1
H CHZ-R

OCH
3

/
—CH,CH Vil
CHS/ \32\ ( )
053 7 OCH3

bovengenoemde betekenis heeft, met unitzondering van

waarin R1

een acetyl- en een acetoxygroep. Door hydrolyse van de ver-
binding VII wordt een aldehydederivaat met de formule (VIiI)

verkregen:

H CH,-R

(VIII)

633/// : \\\‘QﬂchO
CH3 H

dat in reactie kan worden gebracht met een carbonzuuranhydride
met 4-10 koolstofatomen, bijvoorbeeld azijnzuuranhydride, waar-
door een verbinding met de formule (IX% wordt verkregen:

H CHZ-R

cE=cHop? (I%)

wa// \&
CH3
waarin Rz een acylgroep met 2-5 koolstofatomen is.
Door ozonolyse van het vinylesterderivaat en behandeling met

zink wordt een aldehyde met de formule (X) verkregen:
. H  CH,R'

cH CHO (%)

o’  N\g

3

Door oxidatie van de verbinding met de formule (X) wordt

het overeenkomstige carbonzuur verkregen dat bijvoorbeeld kan
worden gebruikt bij de bereiding van ester-bevatiende pesticiden

volgens de witvinding,waarin X -COOR en R 3-fenoxybenzyl of alfa-
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cyaan-3-fenoxybenzyl is. In de hierboven beschreven methode
zijn verbindingen IV, VII, VIII, IX en X nieuwe verbindingen.

Verbindingen volgens de uitvinding met de algemene formule
(1), waarin R een acetoxygrop is em X ~CH,CHO, ~CE=CHOCOCEH; of
~CHO is, kunnen volgens onderstaande methode eventueel 2ls
tussenprodukt, worden bereid.

Verbinding V kan bij aanwezigheid van zuur worden gehydro-
lyseerd tot (2,2—§inethy1-3-(2-oxoethyl)cyclopropyl)methylacetaat
met de formule (XI): H cazococn5

S

CE,CHO (x1)

033 o
CEf//// \\\

H

Behandeling van de verbinding XI met een zuuranhydride, bij-
voorbeeld azijnzuuranhydride, bij aanwezigheid van een base levert
2-(3-acetozymethy1-2,2-dimethylcyclopropyl)vinylacetaat met de
formule (XII): H HZOCOCH3

(x11)

H=CHOC(0 )CE
CH,/ CC()3
H
OH;
Door ozonolyse en een zinkbehandeling van het bovengenoemde
vinylacetaatderivaat wordt 3-gcetoxymethyl-2,2-dimethylcyeclo-
propaancarboxaldehyde met de formule (XIII) verkregen:

H CHZOCOCH3

CH CHO
3/ \H
CH
3
Door oxidatie van bovengencemde verbinding wordt 3-acetoxy-

(X111)

methyl-2,2-dimethyl-cyclopropaancarbonzuur verkregen dat kan
worden gebruikt bij de bereiding van ester-bevattende pesticiden
volgens de uitvinding, waarin R1 een acetoxygroep is en X
-C(0)OR is, waarin R 3-fenoxybenzyl of alfa-cyaan-3-fenoxybenzyl
is. Bij deze methode zijn de verbindingen XI, XII.en XIII
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nieuwe verbindingen.

De ozonolysereacties worden uitgevoerd met een gasvormig
mengsel dat ozon en zuurstof of ozon en lucht bevat. Het mengsel
van ozon en zuurstof kan geschikt met een inert gas, zoals
gstikstof of argon, worden verdund. De ozonolyse wordt uitgevoerd
bij een temperatuur van ongeveer =80 tot +2o°c, bij voorkeunr
van ongeveer -20 tot +20°C. In sommige gevallen kan geschikt
een oploemiddel worden toegepast. Geschikte oplosmiddelen zijn
aromatische koolwaterstoffen, zoals benzeen en tolueen, gehalo-
geneerde koolwaterstoffen zoals methyleendichloride, chloroform,
en dergelijke, lagere alifatische carbonzuren en esters daarvan,
zoals ijsazijn, ethylacetaat en dergelijke, alifatische kool-
waterstoffen, zoals n-hexaan en dergelijke, en lagere alkanolen
zoals methznol. .

Verbindingen met de formules (IV), (X) en (XIII) kunnen
vorden geoxideerd met behulp van reagentia die naar keuze een
aldehyde in'een ester- of zuurgroep kunnen omzetien. Zo wordt
de verbinding met de formmle (IV) door waterstofperoxide of een
perzunr, zoals m-chloorperbenzogzuur, perbenzoézuur, peritaal-
zunr, geoxideerd in een geschikt oplosmiddel zoals gechloreerde
koolwaterstof, bijvoorbeeld chloroform of dichlooretheen, of
een ether bijvoorbeeld diethylether, en de verbindingen met de
formule (X) en (XIII) worden met behulp van kaliumpermanganaat,
chroomzuur of kazliumdichromaat geoxideerd. Dergelijke oxidaties
worden bij voorkeur in de vloeibare fase uitgevoerd door een
mengsel van reactiecomponenten bij voorkeur in een oplosmiddel
zoals een mengsel van aceion en water, bijvoorbeeld door roeren
in beweging te brengen. De reactie wordt bij een temperatuur
tussen ongeveer 0 en ongeveer 60°C en bij normale d4ruk uitgevoerd.
De reacties worden bij voorkeur bij een temperztuur tussen onge-
veer 10 en ongeveer 40°C uitgevoerd.

Het acetaatderivaat met de formule (V) kan in het cyclo-
propylmethanolderivaat met de formule (VI) door middel van
hydrolyse worden omgeze}, welke hydrolyse bij voorkeur wordt

uitgevoerd onder basische omstandigheden, bijvoorbeeld-met
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behulp van een alkali- of aardalkalimetaalhydroxide of carbonaat
zoals natriumhydroxide, kaliumhydroxide, natriumcarbonaat en
dergelijke, en in een waterig alcoholisch reactiemilieu, zoals
waterig methanol of ethanol.

De hydroxylgroep in de verbinding (VI) kan in een ethergroep
worden omgezet door behandeling met een eventueel gesubstitueerd
hydrocarbylhalogenide, waarin het halogeen, chloor, broom of
jodium is. Deze behandeling wordt bij voorkeur uitgevoerd bij
aanwezigheid van een alkalimetaalhydride, zoals natriumhydride
of kaliumhydride, bij voorkeur bij aanwezigheid van een inert
oplosmiddel, zoals tetrahydrefuran, dimethylformamide, of bij
aanwezigheid van een hydrocarhyllithiumverbinding, zoals een
alkyl-, aryl- of aralkyllithiumverbinding, bijvoorbeeld n-
butyllithium, bij voorkeur bij aanwezigheid van een inert oplos-
middel zoals tetrahydrofuran.

De acetalen V en VII kunnen door een behandeling mei een zuur
materiaal in een waterige omgeving respectievelijk in de aldehyden
met de formule (XI) en (VIII) worden omgezet. Zure materialen,
waaraan de voorkeur wordt gegeven, zijn azijnzuur of zoutzuur,
toegepast in de vorm van een waterige oplossing.

De verbindingen met de formules (XI) en (VIII) worden respec-
tievelijk omgezet in esterderivaten met de formules (XII) en (IX),
door ze bij aanwezigheid van een basisch materiaal te behandelen
met het geschikte carbonzuuranhydride, bijvoorbeeld azijnzuur-
anhydride. Geschikie basische materialen zijn o.a. tertiaire
aminen en alkaliacetaten. Bij voorkeur toegepaste aminen zijn
pyridine en in het bijzonder triethylamine.

De scetaatderivaten met de formules (XII) en (IX) kunnen
respectievelijk in de aldehyden met de formules (VIII) en (X)
vorden omgezet door ze aan de hierboven beschreven ozonolyse te
onderwerpen en door ze te behandelen met zink bij aanwezigheid
van azijnzuur of met een basisch materiaal, bij voorkeur triethyl-
amine, gewoonlijk in een inert oplosmiddel, zoals methyleenchloride.

De alcoholen waaruit de esters met pesticide-werkzaamheid
worden bereid zijn in de techniek bekend, zie bijvoorbeeld hei
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Amerikaanse octrooischrift 3.922.269 van Elliott c.s. of het
Belgische octrooischrift 839.360. De als pesticide toegepaste
esters volgens de onderhavige uitvinding kunnen door vereste-
ring worden bereid waarbij een alcohol of derivaat daarvan met de
formule RQ, waarin R 3~fenoxybenzyl of alfa-cyaan-3~fenoxybenzyl
is, in reactie wordt gebracht met een cyclopropasncarbonzuur of
een derivaat met de formule

' 1
E CE,R

(xI7)
CH coP

CH H

3
waarbij Q en COP functionele groepen of atomen zijn die bij de
reactie een esterbinding vormen; en 31 een azcetyl- of acetoxy-
groep dan wel een alkoxygroep met 1-3 koolstofatomen of een
benzyloxygroep is.

In de praktijk worden gewoonlijk goede resultaten bereiki
door het zuur of zuurhalogenide met de alcohol (COP:COOE of
CO-halogenide en Q=0H) te behandelen of een halogeenverbinding
(Q=halogeen) te behandelen met een zout van het carbonzuur
(COP=C00-M) waarin M bijvoorbeeld een zilver- of ammoniumkation
is. )

Het kan gunstig zijn de intermediaire alkylester ie bereiden
in de vorm van tert.butylester (R = tert.-butyl) die onder
reeds genoemde zure omstandigheden selectief kan worden omgezet,
waardoor het vrije zuur wordt verkregen dat tot een pesticide-
ester kan worden veresterd, bijvoorbeeld na omzetting in het
zuurhalogenide.

Zoals reeds vermeld, zijn de esters wsarin 31 een acetyl- of
acetoxygroep is dan wel een alkoxygroep met 1-3 koolstofatomen, of
een benzyloxygroep is, goede pesticiden waardoor insekten, zoals
huisvliegen, worden verdoofd of mijien worden verdreven en/of
insekten of mijten worden gedood. De bijzondere pesticide-werk-
zaamheid (een hoog percentage aan verdoofde, verdreven of dode
insekten/mijten) kan per cyclopropaancarboxylaatesier volgens de
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uitvinding variéren en is derhalve afhankelijk van de specifieke
combinatié van zuur- en alcoholgroepen. ,
In het algemeen hebben de esters volgens de uitvinding, waarin
R1 acetyl is, geen dodende doch een verdovende werking en worden
mijten door hen verdreven. De esters, waarin R1 alkoxyof benzyl-
oxy is, bezitten een aanzienlijke verdovende werking en dikwijls
een mijten-verdrijvende, insekticide- en acaricide-werking.

De uitvinding heeft eveneens betrekking op peeticide-
composities die een voor de landbouw geschiki toevoegsel - i.e.
ten minste &én drager of een oppervlakactief middel - en als
werkzaam bestanddeel een voor pesticide~doeleinden geschikte
hoeveelheid van een ester volgens de uitvinding bevatten. De
uitvinding heeft voorts betrekking op een werkwijze ter bestrij-
ding van insekten, acariden of andere geleedpotigen op een veld,
waarbij op de inmekten of hun habitat een voor pesticide~doeleinden
geschikte hoeveelheid van ten minste één ester volgens de
uitvinding wordt aangebracht.

De verbindingen volgens de onderhavige uitvinding bezitten
als insekticiden of acariciden een selectieve of niet-selectieve
werkzaamheid tegen één of meer soorten van orden zoals Coleoptersa,
Lepidoptera (in het bijzonder larven), Diptera, Orthoptera,
Hemiptera, Homoptera en Acarina, al naar gelang de combinatie van
zuur~ en alccholgroepen volgens de uitvinding. De composities vol-
gens de uitvinding kunnen worden gebrﬁikt voor het bestrijden van
één of meer ziekte-dragende insekten zoals muggen, vliegen en
kakkerlakken, graaninsekten zoals de rijstworm (Sitophilus oryzae),
mijten en voor de landbouw schadelijke insekten,zoals plant-
sprirkhanen, groene rijstbladsprinkhanen (Nephotettix bipunctatus
cinticepts Uhler), koolmotje (Plutella maculipennis Curtis),
groene rups op bloemkool (Pieris rapae Linne), rijstboorders
(Chilo supressalis Walker), maiskolfboorderlarven (Heliothis
zea Boddie), bladluizen, bladrollers, mineervliegen en dergelijke.

De pesticide-esters volgens de uitvinding worden gebruikt voor
geoogate gewassen, in de tuinbouw, bosbouw, in broeikassen en in

verpakkingsmaterialen voor levensmiddelen.
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Onder de uitdrukking "drager™ wordt in deze beschrijving

materiaal verstaan dat anorganisch of organisch en van synthe-
tische of natuurlijke oorsprong kan zijn en waarmee de werkzame
verbinding wordi vermengd ten einde het aanbrengen daarvan op
het gewas, het zaad, de bodem of een ander te behandelen voor-
werp, dan wel de opslag, het transport of de verwerking daarvan
te vergemakkelijken. De drager kan een vaste stof of een vloei=-
stof zijn. '

Geschikte vaste dragers zijn natuurlijke en synthetische
kleisoorten en silicaten, bijvoorbeeld natuurlijke silica's,
zoals diztomeednaarde, magnesiumsilicaten, bijvoorbeeld talk,
magnesium-gluminiumsilicaten, bijvoorbeéld attapnlgieten en
vermiculieten; aluminiumsilicaten, bijvoorbeeld kaolinieten,
montmorillonieten en mica's; calciumcarbonaat; caleciumsulfaat;
synthetische gehydrateerde siliciumoxyden en synthetische calcium-
of aluminiumsilicaten; elemenfen zoals koblstof en zwavel; natuur-
lijke en synthetische harsen zoals cumarconharsen, polyvinyl-
chloride en styreenpolymeren en ~copolymeren; vaste polychloor-
fenolen; bitumen; wassoorten, zoals bijenwas, paraffine en ge-
chloreerde minerale paraffinen; ontleedbare organische vaste
stoffen, zoals gemalen maiskolven en notedoppen; alsmede vaste
kunstmeststoffen, bijvoorbeeld superfosfaten.

Tot de geschikte vloeibare dragers behoren oplosmiddelen
voor de verbindingen volgens de uitvinding en vloeistoffen waarin
het actieve materiaal niet of slechis weinig oplost.

Voorbeelden van dergelijke oplosmiddelen en vlceibare dragers
zijn in het algemeen water, alcoholen, zoals isopropylalecohol,
ketonen, zoals aceton, methylethylketon, methylisobutylketon en
cyclohexanon; ethers; aromatische koolwaterstoffen, zoals benzeen,
tolueen en xyleenj aardoliefracties, zoals kerosine, lichte
minerale olién; gechloreerde koolwaterstoffen, zoals methyleen-
chloride, perchlooretheen, trichloorethaan, slsmede vloeibaar
gemaakte, gewoonlijk dampvormige, gasvormige verbindingen.
Mengsels van verschillende vloeistoffen zijn vaak geschikt.

De oppervlakactieve stof kan een emulgeermiddel, een dis-
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pergeermiddel of een bevochtigingsmiddel zijn; de stof kan niet-
ionogeen of ionogeen dan wel een mengsel daarvan zijn. Elke
gewoonlijk bij het samenstellen van pesticiden {foegepaste
oppervlakactieve stof kan worden gebruikt. Voorbeelden van
bruikbare oppervlakactieve stoffen zijn de natrium- of
calciumzouten van polyacrylzuren en ligniensulfonzuren;
de condensatieprodukien van vetzuren of alifatische aminen
of amiden met ten minste 12 koolstofatomen per molecule met
etheenoxyde en/of propeenoxyde; de vetzure esters van glycerol,
gorbitan, sucrose of pentagrythritol; vetzure zouten met een
laag molecuulgewicht, mono-, di- en trialkylaminen; condensaten
hiervan met etheenoxyde en/of propeenoxyde; condensatieprodukten
van vetalcoholen of alkylfenolen, bijvoorbeeld p-octylfenol of
p-octylcresol, met etheenoxyde en/of propeenoxyde; sulfaten of
sulfonasten van deze condensatieprodukten; alkali~ of aardalkali-
metaalzouten, bij voorkeur natriumzouten van gesulfoneerde
ricinusolie en natriumalkylarylsulfonsten, zoals natriumdodecyl-
benzeensulfonaat; en polymeren van etheenoxyde en copolymeren
van etheenoxyde en p:opeenoxyde;

De preparaten verkregen volgens de uitvinding kunnen worden
samengesteld in de vorm van spuitpoeders, stuifpoeders, korrels,
oplossingen, emulgeerbare concentraten, emulsies, suspensie-
concentraten en aerosols. Voorts komen in aanmerking capsules,
preparaten met langzame afgifte en preparaten die als lokaas
worden toegepast. Spuitpoeders bevaiten gewoonlijk 25, 50 of
75 gew.¥ actief materiaal en behalve vaste dragers gewoonlijk
3-10 gew.% van één of meer stabiliseermiddelen en/of andere
toevoegsels, zoals penetreermiddelen of kleefmiddelen. Stuif-
poeders zijn gewoonlijk geformuleerd in de vorm van een stuif-
poederconcentraat met een samenstelling overeenkomstig die van
een spuitpoeder, doch zonder dispergeermiddel, en worden ter
plastse met een verdere hoeveelheid vaste drager verdund tot
een preparaat dat gewoonlijk 0,5-10 gew.% actief materiaal
bevat. Korrels kunnen worden bereid door extrusie van kunat-
stof en met behulp van agglomereser— en impregneertechnieken.
Korrels bevatten in het algemeen 0,5-25 gew.% actief materiaal
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en 0-10 gew.¥% toevoegsels, zoals stabiliseermiddelen,middelen
die een langzame afgifte van het actieve materiaal bewerkstel-

‘ligen.en bindmiddelen. Emulgeerbare concentratenbevatten naast

het oplosmiddel en indien vereist hulpoplosmiddel, 10-50 gew.
/vol.% actief materiaal, 2-20 gew./vol.% emulgeermiddelen en
0-20 gew./vol.% geschikte toevoegsels,zo0als stabiliseermiddelen,
penetreermiddelen en corrosie-werende sioffen. Suspensieconcen=-
traten worden zodanig samengesteld dat een stabiel, niet-
gsedimentvormend vrij-vlceiend produkt wordt verkregen en
bevatten gewoonlijk 10-75 gew.% actief materiaal, 0-5 gew.%
dispergeerniddelen, 0,1-10 gew.% suspendeermiddelen, zoals
schutcolloIlden en thixotrope middelen, 0-10 gew.% geschikte
toevoegsels, zoals schuimwerende middelen, corrosie-werende
stoffen, stabiliseermiddelen, penetreermiddelen en kleef-
middelen en als drager water of een organische vloeistof

waarin het actieve materiaal nagenoeg onoplosbaar is; bepaalde
organische toevoegsels of anorganische zouten kunnen in de
drager worden opgelost om sedimentatie te helpen voorkomen

of als anti~vriesmiddelen voor water.

Waterige dispersies en emulsies, bijvoorbeeld preparaten
verkregen door verdunning van een spuitpoeder of een emulgeer—
baar concentraat volgens de uitvinding met water vallen eveneens
binnen het kader van de onderhavige uitvinding.

De preparaten volgens de uitvinding kunnen cok andere
bestanddelen bevatten, bijvoorbeeld andere verbindingen met
pesticide=, herbicide- of fungicide-eigenschappen, of
lokmiddelen, zoals feromonen, aantrekkelijke bestanddelen

e.d., die voor het vangen van insekten worden gebruikt.
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Bijzonder geschikte preparaten kunmen worden bereid met
behulp van een mengsel van twee of meer typen van de onder-
havige verbindingen of door middel van synergisten zoals
die waarvan bekend is dat zij kunnen worden toegepast met
de algemene groep "pyrethroide®-verbindingen, in het bijzonder
04-[2-(2-butoxyethoxy)ethoxyj-4,5-methy1eendioxy-z-propyltolueen,
ook bekend als piperonylbutoxide, 1,2-methyleendioxy—4—[2-(octyl-
sulfinyl)propyl] benzeen, 4-(3,4-methyleen-dioxyfenyl)-5-methyl-
1,3-dioxaan, ook bekend als safroxaan, N-(2-ethyhexyl)bicyclo~
'[?,2,i]hept-S-een-2,E-dicarboximide, octachloordipropylether,
isobornylthiocyaanacetaat, en andere synergisten die voor
allethrin en pyrethrin worden gebruikt. Geschikte preparaten
kunnen worden bereid met andere biologische chemicalifn, zoals
andere cyclopropaancarboxylaten en insekticiden die organisch
fosfaat of carbamaat bevatten.

De preparaten volgens de uitvinding worden in zodanige
hoeveelheid aangebracht dat aan het te beschermen veld een
geschikte dosering van het werkzame bestanddeel wordt toege-
diend. Deze dosering is afhankelijk van vele factoren, zoals
de toegepaste drager, de manier waarop en de omstandigheden
wasronder de dosering wordt toegediend, of het preparaat op het
veld aanwezig is in de vorm van een aerosol, een laagje of
afzonderlijke deeltjes, de filmdikte of deeltjesgrootte, de te
bestrijden insekten of acariden en dergelijke, waarbi] de
beoordeling van deze factoren, ten einde de gevwenste dosering
werkzaam materiaal op het veld asn te brengen, binnen het bereik
van de deskundige ligt. In het algemeen is de geschikte dosering
van het werkzame bestanddeel op het te beschermen veld - i.e.
de toegepaste dosering - ongeveer 0,01-0,5%, berekend op het
totale gewicht van het preparaat, ofschoon de geschikte concen-
tratie onder sommige omstandigheden slechts 0,001% of wel 2%,
berekend op het totale gewicht van het preparaat, kan zijn.
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De uitvinding zal worden toegelicht aan de hand van de
volgende voorbeelden waarin de bereiding van typische verbin-
dingen volgens de uitvinding wordt beschreven. De identiteit
van de produkten, met inbegrip van de tussenprodukten, werd
bevestigd door middel van elementair- of infrarocodanalyse of
magnetische kernspinrssonantie~-spectraalanalyse.
VOORBEELD 1 - (1R,cis)-1~(2,2-dimethoxyethyl)-2,2-dimethyl=-3-

(2-0xopropyl )=cyclopropaan

Ozon werd gedurende ongeveer 6 uur bij -70°C met een
snelheid van 3 1/min. geleid door 81,6 g (+)=3-careen in 140 ml
methanol tot uit het ontstaan van een blauwe kleur bleek dat een
overmaat ozon in het reactiemengsel aanwezig was. Het reactie-
mengsel werd met lucht gespoeld om de overmaat ozon te ver-
wijderen en 60 ml methylsulfide werd toegevoegd. Het verkregen
mengsel werd gerocerd en een nacht langzaam tot kamertemperatuuf
verwarmd, waarna het reactiemengsel bij de joodzetmeelpapierproef
negatief was. De methanol werd afgedampt; het produkt werd met
1 1 ether verdund en veivolgens gewassen, namelijk dfiemaal met
300 ml water en vervolgens met 300 ml van een verzadigde
natriumchloride~oplossing. De verkregen etherfase werd met
magnesiumsulfaat gedroogd, gefiltreerd en verdampt, waardoocr
112,5 g produkt werd verkregen in de vorm van een olie met een
kookpunt van 98-100°C bij 1 mm Hg.

VOORBEELD 2 - (1R,cis)-3-(ethoxymethyl)-2,2-dimethyl-1-(2,2-
dimethoxyethyl)cyclopropaan

Aan een geroerd mengsel van natriumhydride, in de reactie-
zone gebracht als 5,8 g van een 50% dispersie van natriumhydride
in met pentaan gewassen minerale olie, en 200 ml droog dimethyl~
formamide werd 22,6 g ((1S,cis)=2,2-dimethyl-3-(2,2-dimethoxy~
ethyl)cycleopropyl Jmethanol bij kamertemperatuur druppelsgewijs
toegevoegd; er vond een geringe gasontwikkeling plaats. Ver-
volgens werd 37,4 g ethyljedide bij 10-25°¢ gedurende een halfl
uwur druppelsgewijs toegevoegd en gedurende deze periode werd een
krachtige gasontwikkeling waargenomen. Nadat ongeveer 18 uur bij
kamertemperatuur was gercerd, werd nog 6 g natriumhydride in
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100 ml dimethylformamide toegevoegd en werd het reactiemengsel
3 dagen ﬁij kamertemperatuur geroerd. Het mengzel werd met water
gekoeld nadat overmaat natriumhydride met ethanol was ontleed.
De waterige oplossing werd met ether geéxtraheerd en de ether-
fase werd met water gewassen. De etherfase werd vervolgens met
nagnesiumsulfaat gedroogd en verdampt, waarbij 30 g olie werd
verkregen. Deze olie werd gedestilleerd, waardoor 20,3 g van
het gewensie produkt met een kookpunt van 69-70°C bij 0,2 mm Hg
werd verkregen.
VOORBEELDEN 3~5

Met behulp van de in voorbeeld 2 beschreven methode werden

de volgende cyclopropaanderivaten bereid: 3-methoxy-methyl-2,2-
dimethyl-1-(2,2-dimethoxyethyl)cyclopropaan, kookpunt 60°¢ bij
0,3 mm Eg;3—propoxymethyl—2,2-dimethozyethyl)cyclopropaan, kook-
punt 75-77°c bij 0,2 mm Hgs en 3-benzyloxymethyl-1-(2,2-dimethoxy-
ethyl)cyclopropaan, kookpunt 125-130°¢ bij 0,2 mm Hg.
VOORBEELD 6 - (1R,cis)-2,2—dimethy1—3—(ethoxymethyl)cyclo—propaan—
acetzldehyde
Een oplossing van 30 g van het acetasl van voorbeeld 2 in

500 ml van een mengsel van twee delen azijnzuur en één deel
water werd ongeveer 6 mur bij kamertemperatuur geroerd. Het
reactiemengsel werd in 1 1 water uitgeschonken. Het waterige
mengsel werd met methyleenchloride geéxtraheerd en de methyleen-
chloridefase werd gewassen met watler, vervolgens met een ver-
zadigde natriumbicartonsatoplossing en tenslotte met een verzadigde
natriumchlorideoplossing. De methyleenchloridefase verd met
magnesimmsulfgat gedroogd en afgedampt, waardoor 28 g olie werd
verkregen. De olie werd gedestilleerd, waardoor 21,6 g van het
produkt werd verkregen; kookpunt 64-66°C bij 0,5 mm Hg en

Eﬁ§f5 +25,6° (CHCL,); ©=0,02 g/cc.

VOORBEELDEN 7-9
Met Dehulp van de in voorbeeld 6 beschreven methode werden

de volgende cyclopropaanderivaten bereid: 2,2-dimethyl-3-
(methoxymethyl)cyclopropaanacetaldehyde, kookpunt 55-57°C bij
0,3 mm Hg; 2,2-dimethyl-3-(propoxymethyl)cyclopropaanacetal-
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dehyde, kookpunt 75-78°C bij 1 mm Hg; en 2,2-dimethyl~3-

(benzyloxymethyl)cyclopropaanacetaldehyde, kookpunt 115—124°C

bij 0,15-0,25 mm Hg.

VOORBEELD 10 - ((1R,cis)-2,2-dimethyl-3-(ethoxymethyl)eyclo
propyl)vinylacetaat

Een oplossing van 20,5 g van het aldehyde uit voorbeeld 6,
60 ml azijnzuuranhydride en 12,8 g triethylamine werd 10 uur
bij kamertemperatuur geroerd.-Het reactiemengsel werd verdund
met ether en gewassen met ijswater, ijskoud 1N zoutzuur, een
ijskoude oplossing van natriumbicarbonaat en tenslotte met een
verzadigde natriumchloridecplossing. De etherfase werd gedroogd
met magnesiumsulfaat en afgedampt, waardoor 52 g olie werd
verkregen. Nadat het azijnzuuranhydride bij 40°C en 10 mm Hg
was verwijderd, werd de olie gedestilleerd, waardocor 15,2 g van
het produkt werd verkregen; kookpunt 78-80°C bij 0,3 mm Hg en
%qus -36,2 (03013); ¢ + 0,02 g/cc.
VOORBEELDEN 11-13

Met behulp van de in voorbeeld 10 beschreven methode werden

de volgende cyclopropaanderivaten bereid: 2;2—dimethy1-3-(methoxy-
methyl )eyclopropylvinylacetaat, kookﬁunt S °c bij 0,5 mm Hg;
2,2-dimethyl-3-(propoxymethyl)cyclopropylvinyl acetaat,kookpunt
85—88°C bij 0,2 mm Hg; en 2,2-dimethy1—3~(benzyloxymethyl)cyclo-
propylvinyl acetaat, kookpunt 121-127°C bij 0,03 mm Hg.

VOORBEELD 14 - (1R,cis)-2,2-Dimethyl-3-(ethoxymethyl)cyclo~

propazncarboxaldehyde

Bij een temperatuur van -70°C en een snelheid van 1 1/min.
werd ozon'ongeveer 2 uur geleid door een gercerde oplossing van
14,5 g van het acetaat van voorbeeld 10 in 120 ml methyleen-
chloride tot uit het ontstaan van een blauwe kleur de aanwezig-
heid van een overmaat ozon bleek. Het reactiemengsel werd met
lucht gespoeld ten einde overmaat czon te verwijderen en ket
methyleenchloride werd bij een temperatuur onder 20%¢ afgedampt.
Het verkregen produkt werd verdund met 200 ml ether die 50 ml
ijsazijn bevatte. De oplossing werd bij 15—25°C behandeld met
25 g zinkpoeder dat gedurende een uur in gedeelten werd toe-

ge#oegd. Dit reactiemengsel werd een uur bij 25°C gerocerd,
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gefiltreerd om de zouten te verwijderen en de vaste stoffen werden
met ethex gewasseh. De gecombineerde etherfiliraten werden gewas-—
gsen met water, een verzadigde natriumbidarbonaatoplossing en
tenslotte met een verzadigde natriumchlorideoplossing, gedroogd
met magnesiumsulfaat en afgedampt, waardoor 11 g olie werd
verkregen. Deze olie werd gedestilleerd, waarna 8,4 g van het
produkt werd verkregen; kookpunt 63-6600 bij 1,5 mm Hg en
E%DZS -46,7° (CECL,); ¢ = 0,02 g/cc.
VOORBEELDEN 15-17

Met behulp van de in voorbeeld 14 beschreven methode werden

de volgende eyclopropaanverbindingen bereid; 2,2-dimethyl-3-"
(methozymethyl)cyclopropaancarboxaldehyde, kookpunt 55-85°C bij
1,5 mm Hg; 2, 2-dimethyl-3—(propoxymethyl)cyclopropaancarboxal-
dehyde, kookpunt 65-67°C bij 0,5 mm Hg: en 2, 2-dimethyl-3-
(benzyloxymethyl)cyc1oyropaancarboxaldehyde, kookpunt 120-123°¢C
bij 0,3 mm Hg.
VOORBEELD 18 - (1R,cis)-2, o-Dimethyl-3-(2,2-ethoxymethyl)cyclo-
propaancarbonzuur

Aan een geroerde oplossing van 7,7 & van het aldehyde van

voorbeeld 14 in 100 ml aceton en 20 ml water werd 6 g kalium-

permanganaat gedurende een half uwur in gedeelten toegevoegd,

terwijl de temperatuur op 5-10°C werd gehouden. Het verkregen

" reactiemengsel werd op kamertemperatuur gebracht terwijl

gedurende 4 uur werd geroerd. Het mengsel werd gefiltreerd en
het filtraat werd met 10% natriumbisulfiet ontkleurd en vervolgens
op een pE van 4 gebracht door toevoeging van geconcentreerd zout-
zuur. De oplossing werd met methyleenchloride geéxtraheerd en het
extract werd met water gewassen en met magnesiumsulfaat
gedroogd. Het oplosmiddel werd afgedampt, waarna 6,4 g van een
dikke olieachtige vliceistof werd verkregen. Door kristallisatie
uit hexaan werd 4,9 g van het produki als een kleurloze vaste
stof met een smeltpunt van 40-40,5°c verkregen.,
VOORBEELDEN 19-21

Met behulp van de in voorbeeld 18 beschreven methode werden
de volgende (1R,gi§)-2,2—dimethyl—3-(hydrocarbylozymethyl)cyclo—
propaancarbonzuren bereid: 2, 2-dimethyl-3-(methoxymethyl)cyclo-
propaancarbonzuur, smeltpunt 42-43°%¢c; 2,2-dimethyl-3-(propoxy-
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methyl)cyclopropaanéarbonzuur, kookpunt 100°C bij 0,05 mm Hg;
en 2,2-dimethyl-3-(benzyloxymethyl)-cyclopropaancarbonzuur,
kookpunt 110-120°C bij 0,05 mm Hg.

VOORBEELD 22 - ((1S,cis)=(2,2-dimethyl-3=-(2-oxoethyl)cyclo~-
propyl)) methylacetaat

Het uitgangsmateriaal in dit voorbeeld werd met behulp
van de volgende methode bereid:

Aan een geroerde oplossing van het produkt van voorbeeld 1
in 1 1 methyleenchloride, waarvan de temperatuur 20°¢ bedroeg,
werd 140 g 70% m-chloorperbenzoézuur gedurende 2 uur bij 20-30°c
toegevoegd. Het mengsel werd nog 18 uur bij kamertemperatuur
geroerd, waarna de overmaat.peroxyzuur met een 10% natriumsul-
fietoplossing werd ontleed. De vaste produkten werden afgefil-
treerd en met methyleenchloride gewassen. De methyleenchloride-
fase werd tweemaal met 30 ml van een verzadigde natriumbicarbo-
naatoplossing gewassen en vervolgens met een verzadigde natrium-
chloride-oplossing. De methyleenchloridefase werd vervolgens met
mggnesiumsulfaat gedroogd, gefiltreerd en afgedampt, waardoor
125 g olie werd verkregen die een kleine hoeveelheid vast
materiaal bevatte. Dit produkt werd met pentaan verdund -

en in ijswater gekoeld. Het verkregen vaste materiaal werd

afgefiltreerd en de overblijvende oplossing werd met een aspirator

en pomp afgedampt, waardoor 112,3 g produki in de vorm van een
olie met een kookpunt van 98-100°C bij 1 mm Hg werd verkregen.
Een hoeveelheid van 112 g van dit produkt, (1BR,cis)-(2-
(2,2-dimethoxyethyl )=3,3-dimethyleyclopropyl )methylacetaat,
werd gedurende 15 unr bij kamertemperatuur behandeld met
1670 ml van een opldssing van twee delen azijnzuur en één
deel water. Het reactiemengsel werd in 2 1 water uitgeschonken
en tweemaal ge&xtraheerd met 1 1 methyleenchloride. De methyl-
eenchloridefase werd gewassen met 2 1 water en vervolgens met
500 ml van een verzadigde natrium bicarbonaatoplossing. De ver-
kregen methyleenchloridefase werd met magnesiumsulfaat gedroogd
en afgedampt, waardoor 85 g van het produkt in de vorm van een
olie met een kookpunt van 75-7700 bij 0,4 mm Hg werd verkregen.
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VOORBEELD 23 =~ ((1R,cis)-2-(3-scetozymethyl-2,2-dimeth&lcyclo—
propyl))vinylacetaat
85 g ven het produkt van voorbeeld 22 werd ongeveer 18 uur
bij kamertemperatuur onder roeren behandeld met 99 g triethyl-
amine en 230 ml azijnzuuranhydride. Het reactiemengsel werd
met ether verdund. De verkregen oplossing werd gewassen met

ijswater, vervolgeﬁs met een ijskoude natriumbicarbonaatoplossing

en tenslotte met een verzadigde natrinmchlo:ideoplossing. De

etherfase werd met magnesiumsulfaat gedroogd en afgedampt,

waardoor 350 g olie werd verkregen. Deze olie werd bij 40 c

en 10 mm Hg gedestilleerd ten einde azijnzuuranhydride te

verwijderen en het verkregen residu werd gedestilleerd, warTna

80 g van het produkt met een kookpunt van 93-9600 bij 0,1 mm Hg

werd verkregen.

VOORBEELD 24 ~ (1R,cis)-3-(acetoxymethyl)=-2,2-dimethyleyelo-
propasncarboxaldehyde

Ozon werd met een snelheid van 3 1/min. geleid door 25 g
van het produkt uit voorbeeld 23 in 150 ml methyleenchloride
totdat uit het ontstaan van een blauwe kleur bleek d@t er een
overmaat ozon in het reactiemengsel aanwezig was. De ozonbehan-
deling werd nog 40 minuten met een snelheid van 1 1/min. voort-
gezet. Het reactiemengsel werd met lucht gespoeld teneinde
overmaat ozon te verwijderen en bij een temperatuur beneden 25 C
afgedampt, waardoor een heldere lichtgele olie werd verkregen.
Deze olie werd in 250 ml azijnzuur opgelost en 40 g zinkpoeder
werd gedurende 2 uur bij 10-20°C in gedeelten toegevoegd. Het
verkregen mengsel werd nog 2 uur geroerd en vervolgens door celiet
gefiltreerd. Het filtraat werd gewassen met water, vervolgens met
een verzadigde natriumbicarbonaatoplossing en tenslotie met een
verzadigde natriumchlorideoplossing. De verkregen oplossing werd
met magnesiumsulfaat gedroogd en afgedampt, waardoor 16,1 g van
het produkt in de vorm van een kleurloze olie met een kook-
punt van 58-60°C bij 0,1 mm Hg werd verkregen.

VOORBEELD 25 =~ (1R,cis)-2,2-Dimethyl—3-(acetozymethyl)cyclo-

propaancarbonzunr
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Aan een oplossing van 21,0 g van het produkt van voorbeeid 24,
250 ml aceton en 50 ml water, waarvan de temperatuur SOC was,
verd 14,8 g kaliumpermanganaat gedurende 40 minuten bij 5-1o°c
in gedeelten toegevoegd. Het reactiemengsel werd vervolgens 6 uur
onder roeren tot kamertemperatuur verwarmd. Het mengsel werd
gefiltreerd en het filtraat werd met een 10% natriumbisulfiet-
oplossing behandeld teneinde overmaat permanganaat te vernietigen
en na filtratie afgedampt ter verwijdering van aceton en met
geconcentreerd zoutzuur op een pH van 4 gebracht. De verkregen
oplossing werd driemaal met 100 ml methyleenchloride geéxiraheerd.
De gecombineerde methyleenchloride-extracten werden met water en
vervolgens met een verzadigde natriumchorideoplossing gewassen,
met magnesiumsulfaat gedroogd en afgedampt, waardoor 19 g van een
dikke olie werd verkregen die na een nacht gekoeld te zijn
kristalliseerde. Dit produkt werd met koud pentaan getritureerd
en gefiltreerd, waardoor 13,7 g van het produkt in de vorm van
een vaste stof met een smeltpunt van 78-79°C werd verkregen.
VOORBEELD 26 -X=Cyaan-3-fenoxybenzyl (1R,cis)-2,2—dimethyl-3-

(acetoxymethyl )cyclopropaancarboxylaat

Een mengsel van 1,1 g van het produkt van voorbeeld 25,
0,6 g triethylamine, 1,7 gX~-cyaan-3-fenoxybenzylbromide in 10 ml
ethylacetaat werd 1,5 uur aan een terugvloeikoeler gekookt, waar-
door een wit neerslag werd verkregen. Het reactiemengsel werd
gekoeld, met water gewassen en met magnesiumsulfaat gedroogd.
Het verkregen mengsel werd op silicagel gechromatografeerd,
waarbij een mengsel van 5 delen pentaan en 1 deel ether als
elueermiddel werd gebruikt en 1,3 g van het produkt werd ver-
kregen in de vorm van een viskeuze, lichigele olie;@ﬂnzs+4,2°
(01{013); ¢=0,024 g/cc.
VOORBEELD 27.-G(-Cyaan—B-fenoxybenzyl (1R,cis}-2,2—dimethyl-3-

(ethoxymethyl)cyclopropaancarboxylaat

Een mengsel van 1,7'g van 2,2=-dimethyl=-3-ethoxymethylcyclo=-
propaancarbonzuur (bereid zoals beschreven in voorbeeld 18), '
2,9 g d-cyaan-3-fenoxybenzylbromide en 1 g triethylamine in 25 ml
ethylacetaat werd 3 uur aan een teruévloeikoeler gekookt. Het
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reactiemengsel liet men een nacht bij kamertemperatuur gtaan. Het
mengsel werd verdund met ether, gewassen met water en vervolgens
met een verzadigde natriumchlorideoplossing. De etherfase werd
gedroogd met magnesiumsulfaat en afgedampt, waardoor 3,6 g dikke
olie werd verkregen. Deze olie werd op gilicagel gechromatogra-
feerd, waarbij als elueermiddel een pentaan-etheroplossing met
een verhouding van 5:1 werd gebruikt, waardoor 2,8 g van het
gewenste produkt in de vorm van een dikke gele olie werd verkregen;
@(]325 423,8° (CHC1,); c=0,02 g/co.

VOORBEELDEN 28-31
Met behulp van de in voorbeeld 27 beschreven methode werden

de volgende cyclopropaancarboxylaten bereid:¥ -cyaan-3-fenoxyben-
zyl (1R,cis)-2,2-dimethyl-3-(methoxymethyl)cyclopropaancarboxylaat,
3-fenoxybenzyl (1R,cig)-2,2-dimethyl-3-(ethoxymethyl)cyclopropaan~
carboxylaat,o(-cyaan-B-fenoxybenzyl,(1R,gi§)-2,2—dimethyl-3-
(propoxymethyl)cyclopropaancarboxylaat enX~-cyaan-3-fenoxybenzyl
(13,235)-2,2—dimethyl—3-(benzylozymethyl)cyclopropaancarboxylaat.
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CONCLUSIES

1. Verbindingen met de formule

H CE,-R

(1)
CH, X
CHB//// \\\\ H

waarin R1 een agcetyl- of acetoxygrcep voorstelts een alkoxygroep

met 2-10 koolstofatomen die eventueel door één of meer halogeen-
atomen is gesubstitueerd; een (cycloalkyl)alkoxygroep met 3-7
ringkoolstofatomen, en in totaal 4~9 koolstofatomen, waarbi}

in de ring eventueel één of meer halogeenatomen als substituenten
aanwezig zijn; een cycloalkoxygroep met 3-7 ringkoolstofétomen,
een alkenyloxygroep met 2-4 koolstofatomen die eventueel door

één of meer halogeenatomen is gesubstitueerd; een alkynyl-~
oxygroep met 2-4 koolstofatomen; een aryloxygroep met 6-12 kool-
stofatomen, een aralkyloxygroep met 7-10 koolstofatomen, en
waarin X is ~CE,CH(OCH,),} ~CE,CHO; ~CE=CHOR?, waarin R° een
acylgroep met 2-5 koolstofatomen is; -CHO; -COCl; -COBr; -COOR,
waarin R een waterstofatoom voorstelt of een zoutvormend kation,
een alkylgroep met 1-20 koolstofatomen, een fenoxybenzyl- of
alfa-cyaanfenoxybenzylgroep; met dien verstande dat wanneer R1
een acetoxygroep is, X geen -CEZCH(OCH3)2—groep is. 1
2. Verbindingen volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat R een
acetyl- of acetoxygroep is of een alkoxygroep met 1-4 koolstof=-
atomen, een benzyloxygroep; en X is fCHZCE(QCH3)2; —CHZCHO;
—CH=CH0.CO.CHB;
fenoxybenzyl- of alfa-cyaanfenoxybenzylgroep is.

-CHO; of -COOR, waarin R waterstof of een

3 Verbindingen volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk, dat
R1 een acetyl- of acetoxygroep is of een alkoxygroep met 1-3
koolstofatomen of een benzyloxygroep, en X is ~COOR waarin R is
3-fenoxy=-benzyl of alfa-cyaan-3-fenoxybenzyl.

4. 1-(2,2-dimethoxyethyl)-2,2-dimethyl-3-(2-oxopropyl)cyclo~

propaan.
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5 Verbindingen volgens een der voorgaande conclusies'in de
(1R,cis)-vorm.
6. VYerbindingen volgens conclusie 5, met het kenmerk, dat deze
van (4)-3-careen zijn afgeleid.
7. Verbindingen volgens conclusie 1, in deze beschrijving met
name genoemd.
8. Pesticidepreparaten, met het kenmerk, dat deze een voor
pesticide-doeleinden geschikie hoeveelheid van een verbinding
volgens conclusie 3, 5 of 6 en ten minste één voor de landbouw
geschikt oppervlakactief middel of drager daarvoor bevatten.
9. VWerkwijze voor de bestrijding van ongedierte, met het
kenmerk, dat op het ongedierte of hun habitat een voor pesticide-
doeleinden geschikte hoeveelheid van een verbinding volgens

conclusie 3, 5 of 6 wordt aangebracht.
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