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A talslmény szerinti iszekticid és akaricid készit-
mények hatéanyagként (I) 4ltalanos képletii vegyiiletet
— a képletben

R jelentése adott esetben 3-4 halogénatommal
szubsztitudlt 1-6 szénatomos alkil-, halogénatommal
vagy 1-4 szénatomos alkilcsoporttal monoszubsztitualt
fenilcsoport,

Y jelentése oxigén- vagy kénatom,

X jelentése fluor-, klor- vagy brématom,

Ry jelentése (a) iltaldnos képleti csoport, ahol

X jelentése hidrogén- vagy fluoratom,

X2 jelentése cianocsoport,

Q jelentése oxigénatom,

A jelentése -CH= csoport —

tartalmaznak.

A fenti vegyiileteket dgy allitjsk eld, hogy (II)
altalinos képletii karbonsavat vagy ennek szdrmazékat
— a képletben

R, Y, X jelentése a fentickben megadott és

R2 jelentése hidrogénatom, klératom vagy 1-
4 szénatomos alkilcsoport —

vagy ennek egy savszdrmazékdt Ri-OH é4ltaldnos
képleti alkohollal — a képletben

Ri1 jelentése a fentiekben megadott —

inert oldészerben, szerves bazis jelenlétében, szo-
bahémérsékleten észtereznek.

A leirds terjedelme: 16 oldal, 4 dbra
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A taldlminy hatéanyagként dj (I) altaldnos képletd
2,2-dimetil-ciklopropdnkarbonsav-szdrmazékokat tar-
talmazé inszekticid és akaricid készitményekre, és a
hatéanyagok elGéllitdséra szolgal6 eljérisra vonatko-
zik.

Sz4mos olyan, a szintetikus piretroidok csoportjdba
tartozé vegyilet ismert, amely kiros rovarok ellen
alkalmazhat6, mind a mezdgazdasag teriiletén, mind
a polgari é€letben; ezek kozill a legjelentdsebb ve-
gylletek  2,2-dimetil-csiklopropankarbonsav-szdrma-
zékok, mint példaul a permetrin, a cipermetrin és
deltametrin [, Synthetic Pyrethroids”, A.C.S. Sympo-
sium Series 42, (1977)].

Ezek €s az egyéb szintetikus piretroidok hitrinya
azonban, hogy atkaellenes aktivitasuk kicsi.

Sikeriilt azonban olyan Wj piretroid vegyiileteket
taldlnunk, amelyek nagy inszekticid aktivitdssal, és
emelett j6 akaricid aktivitdssal is rendelkeznek.

A taldlmény szerinti 4j hatéanyagok (I) 4ltaldnos
képletében

R jelentése adott esetben 3-4 halogénatommal
szubsztitudlt 1-6 szénatomos alkil-, halogén-
atommal vagy 1-4 szénatomos alkilcsoporttal
monoszubsztitudlt fenilcsoport,
jelentése oxigén- vagy kénatom,
jelentése fluor-, klér- vagy brématom,

1 jelentése (a) 4ltaldnos képletd csoport, ahol
X1 jelentése hidrogén- vagy fluoratom,

X2 jelentése cianocsoport,
Q jelentése oxigénatom,
A jelentése -CH= csoport.

el alad

Az (1) 4ltalénos képletd vegyiiletek, amellett, hogy
nagy aktivitdst mutatnak a mez8gazdasig teriiletén
vagy a polgiri elétben el6fordulé kéros rovarok —
péld4ul Lepidoptera, Coleptera, Diptera és Blaptoidea
— ellen, nagy, az ismert piretroidoknal nagyobb aka-
ricid aktivitdst mutatnak.

Az (I) 4ltaldnos képletli vegyuleteket dgy allithatjuk
el6, hogy egy (II) altalanos képletd karbonsavat vagy
ennek szdrmazékit — a képletben

R, Y, X jelentése a fentiekben megadott és
R2 jelentése hidrogénatom, klératom vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport —
vagy ennek egy savszdrmazékat Rj-OH Altaldnos
képeltd alkohollal — a képletben
Rj Jjelentése a fentiekben megadott —
inert old6szerben, szerves bazis jelenlétében, szo-
bahSémérsékleten észtereziink.
Az észterezési reakei6t kilonféle, a szerves kémia
terliletén ismert eljérdsokkal jétszathatjuk le.
Elényodsen igy jarunk el, hogy egy (II) 4ltladnos
képletd savat (R2=H) megfelel§ reaktinssal — példaul
oxalil-dikloriddal, tionil-kloriddal, foszfor-pentaklo-
riddal vagy egyéb vegyiilette]l — inert old6szerben,
szobahOmérséklet és az elegy forrdspontja kézotti
h&mérsékleten savkloridd4 alakitunk, majd a kapott
savkloridot vizmentes, inert oldészerben, szobahd-
mérsékleten, szerves bézis — eldnydsen egy tercier
amin, igy piridin vagy trietil-amin - jelenlétében egy
ekvivalens Rj-OH 4ltaldnos képletd alkohollal rea-
géltatjuk.
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Az R;1-OH A4ltaldnos képletd alkoholok ismert ve-
gyiiletek, amelyeket a szintetikus piretroidok eldalli-
tdséra 4ltaldban alkalmaznak.

A (ID) 4ltaldnos képleti vegyiiletek djak.

Azokat a (II) 4ltalanos képletd vegyiileteket, ame-
lyek képletében
Rz jelentése hidrogénatom vagy 14 szénatomos

alkilcsoport,

dgy éllithatjuk eld, hogy egy (V) éltalinos képletd
féms6t egy (VI) altaldnos képletd difluor-olefinnel
reagiltatunk, szerves sav jelenlétében, -78 °C és az
old6szer forrdspontja kozotti hOmérsékleten, az 1.
reakciévézlatnak megfelelden. A fenti képletekben
R, Y, X jelentése a fent megadott, R2 jelentése
hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkilcsoport, M
jelentése alkélifématom, igy kélium-, nétrium- vagy
litium, A jelentése hidrogénatom, vagy acilcsoport
vagy szulfonsavcsoport, eldnydsen acetil-, meténszul-
fonil-, trifluor-metanszulfonil- vagy toluolszulfonil-
csoport.

A fenti reakcidban oldészerként példaul nyiltszén-
lancd vagy ciklusos étereket, igy dietil-étert, tetra-
hidrofurant, dioxén, etilénglikol-dimetil-étert; aproto-
nos dipolaros olddszereket, példdul N,N-dimetil-for-
mamidot, dimetil-szulfoxidot, szulfolant, hexametil-
foszfor-triamidot; nitrogéntartalmi heterociklusos ol-
d6szereket, példdul piridint, pikolint; adott esetben
pedig az (V) éltalinos képletd sénak megfeleld pro-
tonélt R-YH 4ltalanos képletd vegyiiletet is hasznal-
hatjuk old6szerként, a (II) 4ltaldnos képleti vegyiilet
megfeleld féms6janak alkamazésa mellett.

A fenti oldészerek kiilon-kiildén, vagy elegyeik
form4jiban alkalmazhatjuk, eldnydsen tetrahidrofu-
r4nt, dimetil-formamidot, diox4nt, hexametil-foszfor-
triamidot és piridint hasznilunk oldészerként.

A reakci6hdmérséklet -30 °C és 25 °C kozott
véltoztathaté elénydsen.

A reaktansokat lényegében sztochiometrikus ardny-
ban hasznélhatjuk.

A (VI) altaldnos képletd vegyiiletek ismertek, vagy
a szakirodalomb6l ismert médszerekke! [példau] Tet-
rahedron Letters 27, 3655, (1986)] el6allithatok.

A reakcié lejitszatdsdnak moédja az alkalmazott
kiindulasi anyagokto] fiigg, lényegében nincsenek kri-
tikus koriilmények a reakcié lejitszatdsiban.

Az eljirds egyik eldnyds megvaldsitisi modja
szerint a (VI) édltaldnos képletd vegyiiletet a vélasztott
olddszerben oldva hozzdadjuk az (V) altaldnos képletii
vegytilet olddszerrel késziilt szuszpenzibjdhoz, masik
megval6sitdsi méd szerint az RYM éltaldnos képletd
féms6t adjuk szildrd formdban, vagy szuszpenzié
forma4jéban a (VI) ltalanos képletd vegyiilet oldats-
hoz.

A (I) 4ltaldnos képletd vegyiileteket a fenti eljs-
rdson kiviil més, piretroidok teriiletér§l ismert szo-
késos szintetikus eljrasok alkalmazisival is elGalli-
thatjuk, a (III) 4ltaldnos képletd polifluor-halogénezett
éterekbdl — a képletben
X és Y jelentése az (I) éltaldnos képletre megdott,
Z és 7' jelentése azonos vagy eltérd halogénatom
- kiindulva.

Ha X jelentése hidrogénatom, metilcsoport vagy
trifluor-metil- csoport, akkor Z és Z’ jelentése el-
nyosen kl6r-, brém- vagy jédatom; ha X jelentése
fluoratom, Z=Z'=brém- vagy klératom, vagy Z je-
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lentése fluoratom és Z' jelentése jédatom; ha X
jelentése kldratom, Z és Z’ jelentése brématom vagy
klératom lehet; ha X jelentése brématom, Z és Z’
jelentése azonosan brématom.

A (III) 4ltalanos képletd vegyiiletek ismertek, vagy
a szakirodalomb6l ismert eljérasokkal [példaul Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 24, 871 (1985); 3 388 078
szamu amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi leirds
(C. A. 69, 28654a); J. Org. Chem. 50, 4047-4051
(1985)] el6allithatok.

A (II) 4ltaldnos képletdl vegyiileteket elénydsen az
alabb ismertetett eljirasok egyikével allithatjuk
eld.

A) eljdrds

A 2539895 szdmi német kozrebocsétdsi iratban
(1976) vagy a [Bull. Chem. Soc. Jpn. 52, 1511
(1979)] irodalmi helyen ismertetett eljarashoz hasonld
moédon azokat a (II) 4ltalsnos képletd vegyiileteket,
amelyek képletében Rz jelentése etilcsoport, tigy 4l-
lithatjuk el8, hogy a (III) 4ltalanos képletd vegyiiletet
3,3-dimetil-penténsav-etil-észterhez adjuk, megfelel6
gyokos reakci6-promoter jelenlétében (1A 1épés); €s
a kapott adduktumot ciklizljuk (2A 1épés); majd
bazis jelenlétében dehalogénezziik (3A 1épés), a 2.
reakci6vazlat megfelelen.

B) eljdrds

A 187674 szdmi eur6pai szabadalmi leirdsban
ismertetett eljardshoz hasonléan a (II) 4ltalanos kép-
letd vegyiileteket, amelyek képletében Rz jelentése
etilcsoport, dgy is elSallithatjuk, hogy egy (III) &l-
taldnos képletd vegyiiletet karonaldehiddel (etil-2,2-
dimetil-3-formil-ciklopropankarboxilattal)  reagéltat-
juk, fém - példéul cink vagy magnézium - jelenlé-
tében (1B 1épés); ezutin a (IV) 4ltalénos képletd
karbinolt — példaul acetilezéssel — dehidro-halogén-
ezziik, majd cinkkel kezeljik (2B lépés), a 3. reak-
ci6vazlatnak megfelelden.

C) eljards

Azokat a (I) altalanos képletdi vegyiileteket, ame-
lyek képletében Rz jelentése hidrogénatom, példéul
a [J. A. C. S. 101, 5853 (1979)] irodalmi helyen
ismertetett eljéras szerint tgy Aallithatjuk el6, hogy
egy (III) 4ltaldnos képletd vegyiiletet akrilsavhoz
adunk, gyokos reakci6-promoter jelenlétében (1C Ié-
pés); a kapott adduktumot savkloriddé alakitjuk (2C
1épés); és a savkloridot trietil-aminnal és izobutilénnel
reagiltatjuk (3C 1épés); a kapott kdztiterméket kata-
likus mennyiségd trietil-amin segitségével izomeri-
zaljuk (4C 16pés), és a kapott 4-halogén-ciklobutanont
bazissal szobah6mérsékleten kezelve Favorskii- 4t-
rendez8désnek vetjiik ald (SC 1épés), majd a kapott
vegyiiletet bazissal kezelve (II) 4ltaldnos képletid ve-
gyilletté alakitjuk (6C 1épés), a 4. reakciévizlatnak
megfelelGen.

Az A) és C) eljardsok segitségével tilnyoméan
cisz-konfiguraci6ju (IT) altaldnos képeltd vegyileteket
kapunk 4ltaldban, a ciklopropangyiriit tekintve, mig
a B) eljards segitségével, 1:1 tomeg arinyd cisz-
transz-izomer kdronaldehidet hasznélva transz-izomer-
ben gazdag (II) éltaldnos képletii terméket nyeriink.

Az (1) 4ltaldnos képletdl vegyiiletek izomerelegyek
forméjéban is lehetnek.
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Az izomerelegyeket ismert eljirasokkal valaszthat-
juk szét egyes izomerekre, ilyen eljirds példiul az
oszlopkromatogréifia vagy a vékonyréteg-kromatog-
rifia.

A talalmény szerinti eljards sordn izoldlhatjuk és
alkalmazhatjuk az egyes sztérikus és/vagy konfigu-
rici6s izomereket, vagy hasznélhatjuk kozvetleniil az
izomerelegyeket, vagy az izomerek nem tOkéletes
elvilasztasaval kapott izomerelegyeket is.

Mint mir emlitettik, az (I) altalanos képletd ve-
gyiiletek nagy iszekticid és akaricid aktivitdssal ren-
delkeznek.

Jellemzdjiik, hogy széles spektrumii hatist mutat-
nak a Kkiilonféle csalddokba — példéul Lepidoptera,
Diptera, Coleptera, Aphides vagy egyéb hasonlé csa-
l4dokba — tartoz6 rovarok ellen, tovibba atkadls
hatdsuk is megfeleld.

Fenti el6nyds tulajdonsagaik kovetkeztében az (I)
altalanos képletd vegyiileteket a mez8gazdasig terii-
letén novényvéddszerek hat6anyagaként, és az em-
berre, hazidllatokra vagy tenyészdllatokra kiros ro-
varok ellen is haszndlhatjuk.

Az (I) 4ltaldnos képletd vegyiileteket célszerdien
megfel6 készitmények formajéban alkalmazhatjuk a
gyakorlatban a mezlgazdasdgi vagy egyéb teriilete-
ken.

A fenti készitmények egy vagy wbb (I) képletd
hatéanyag mellett inert szilard hordoz6anyagot -
példaul kaolint, szilicium-dioxidot, talkumot, attapul-
gitot, diatomaftldet vagy egyéb hasonlé anyagot -,
vagy cseppfolyés vivGanyagot — példdul szerves ol-
dészereket, novényi olajokat, asvényi olajokat, vizet,
vagy ezek elegyeit — és adott esetben egyéb adalék-
anyagokat — példdul feliiletaktiv szereket, szuszpen-
dalészereket, diszpergédl6szereket, vagy nedvesitGsze-
reket — tartalmazhatnak.

Bizonyos esetekben, amikor erre sziikség van,
vagy a taldlmény szerinti készitmény spektruménak
bévitésére més hatéanyagokat — példdul més inszek-
ticid vagy akaricid hatésd vegyiileteket, herbicideket,
fungicideket vagy tdpanyagokat — is tartalmazhatnak
a talilmény szerinti készitmények.

Az alkalmazisi dézis szdmos tényez6t6l fiigg,
tobbek kozott a fert6zés mértékétsl, az alkalmazot
készitmények tipsatél, az éghajlati és komyezeti
tényezktol.

Gyakorlatilag a mez8gazdaség teriletén az (I)
sltalnos képletd vegyiileteket 10 és 500 g/ha kozotti
dé6zisban alkalmazva megfelel§ eredményt ériink el.

A talslmanyt kozelebbrsl — a korldtozds széndéka
nélkill — az alabbi példdk segitségével kivanjuk is-
mertetni. s

1. példa 2

transz-a.-Ciano-m-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-[2-
-ki6r-2-(metoxi-difluor-metil)-vinil]-ciklopropdn-
karboxildr (1. vegyiilet) elédllirdsa

1,5 g transz-2,2-dimetil-3-[2-ki6r-2-(metoxi-diflu-
or-metil)-vinil}-ciklopropankarbonsavat — amelyet a
6. példdban leirtak szerint 4llitunk el6 — 15 ml
benzolban oldunk. Az oldathoz cseppenként 3,5 g
oxalil-dikloridot adunk. A reakciéelegyet inert at-
moszfériban, szobah6mérsékleten 3 6rdn keresztiil
keverjik, majd az old6szert csokkentett nyoméson
elpsrologtatjuk. A maradékot vizmentes dietil-éterrel
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kezeljik, majd 2,25 g a-ciano-m-fenoxi- benzil-al-
kohol 3 ml piridinnel és 20 ml vizmentes dietil-éterrel
késziilt oldatdba csepegtetjiik.

Az elegyet egy éjszakdn Kkeresztill keverjik, a
kivélt csapadékot szdrjik, a szirletet 1 tomeg %-os
hidrogén-klorid-oldattal, hodrogén-karbonit-oldattal
és séoldattal mossuk, szdritjuk és bepéroljuk.

3,5 g cim szerinti nyersterméket kapunk, olaj
forméjaban, amelyet szilikagélen kromatografélva 2,1
g cim szerinti tiszta terméket kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,15-1,3 (m, 6H), 1,75
(d, 1H), 2,3-2,55 (dd, 1H), 3,6 (s, 3H), 6,05 (d,
1H), 6,35 (d, 1H), 6,85-7,5 (m, 9H).

Tomegspektrum: 461 (M*, 0,1%), 209 (100%),
208, 181, 81 (CF20CH3).

2. példa

cisz-a.-Ciano-m-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-{2-kl6r-
-2-[(p-klor-fenoxi)-difluor-metil]-vinil}-ciklopropdn-
karboxildt (2. vegyiilet) elédllitdsa

1,5 g cisz-2,2-dimetil-3-{2-k16r-2-[(p-klér-fenoxi)-
difluor-metil]-vinil }-ciklopropankarbonsavat —~ ame-
lyet a 7. példaban leirtak szerint dllitunk el —
15 ml bezolban oldunk. Az oldathoz 2,5 ml oxalil-
dikloridot adunk. A reakcidelegyet szobahSmérsékle-
ten 3 O6rdn keresztiil keverjiik, majd az oldé6szert
rotici6s beparl6 késziilékkel eltdvolitjuk. A maradékot
vizmentes dietil-éterrel kezeljiik, majd 2 g a-ciano-
m-fenoxi-benzil-alkohol 3 ml piridinnel és 20 m!
vizmentes dietil-éterrel készilt oldatiba csepegtetjiik.
A reakciéelegyet egy éjszakan keresztiil keverjiik,
majd a kivalt csapadékot leszdrjiik, a szirletet 1
tdmeg %-os hidrogén-klorid-olattal, majd séoldattal
mossuk, széritjuk és bepéroljuk.

3 g cim szerinti nyersterméket kapunk olaj for-
mijéban, amelyet szilikagélen kromatografilva tisz-
titunk. 1,9 g cim szerinti tiszta vegyiiletet kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,25 (széles s, 6H),
1,6-2,35 (m, 2H), 6,2 (d, 1H), 7,5-6,6 (m, 14H).

3. példa

transz-a.-Ciano-m-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-{2-
-klor-2-[(p-klor-fenoxi)-difluor-metil]-vinil}-ciklo-
propdnkarboxildt (3. vegyiilet) elbdllitdsa

1,8 g transz-2,2-dimetil-3- {2-k161-2-[(p-k16r-fe-
noxi)-difluor-metil]-vinil }-ciklopropinkarbonsavat —
amelyet a 8. példdban leirtak szerint allitunk el —
15 ml benzolban oldunk. Az oldathoz 2,5 g oxalil-
dikloridot adunk. A reakciéelegyet szobahSmérsékle-
ten 3 6rdn keresztil keverjik, majd az oldészert
roticiés beparlé késziilékkel eltdvolitjuk.

A maradékot vizmentes dietil-éterrel kezeljiik, majd
2 g a-ciano-m-fenoxi-benzil-alkohol 3 ml piridinnel
és 20 ml vizmentes dietil-éterrel késziilt oldatéba cse-
pegtetjik. A reakcibelegyet egy éjszakdn keresztiil ke-
verjiik, a kivalt csapadékot leszdrjik, a szirletet 1 to-
meg %-os sésavoldattal, hidrogén-karbon4t-oldattal,
majd séoldattal mossuk, széritjuk és bepdroljuk.

3 g cim szerinti vegyiiletet kapunk nyerstermék-
ként, olaj forméjéban, amelyet szilikagélen kroma-
tografélva tisztitunk. 1,9 g cim szerinti tiszta terméket
kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) & 1,32-1,13 (m, 6H),
1,7 (d, 1H), 2,4 (dd, 1H), 6,0 (d, 1H), 6,18 (d, 1H),
75-6,6 (m, 13H).
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4. példa

cisz-0.-Ciano-m-fenoxi-benzil-2 2-dimetil-3-{2-klor-
-2-[(p-etoxi-fenoxi)-difluor-metil]-vinil}-ciklopropdn-
karboxildt (4. vegyiilet) elddllitdsa

1,5 g cisz-2,2-dimetil-2-{2-kl6r-2-[(p-etoxi-fenoxi)-
difluor-metil]-vinil }-ciklopropdnkarbonsav — amelyet a
9. példa szerint 4llitunk el6 - 15 ml benzollal készilt
oldatdhoz 3,5 g tionil-kloridot adunk. A reakcidelegyet
80 °C-on 2 6ran keresztiil keverjilk, majd csokkentett
nyomdson bepéroljuk. A maradékot vizmentes dietil-
éterrel kezeljiik, majd 2,25 g m-fenoxi-benzaldehid-ci-
ano-hidrin 3 m] trietil-aminnal és 20 ml vizmentes die-
til-éterrel készilt oldatdba csepegtetjiik.

A reakcibelegyet egy éjszakdn keresztiil keverjik,
a kivélt csapadékot leszfrjik, a szfrletet 1 tdmeg
%-os sésavoldattal, hidrogén-karbonét-oldattal, majd
séoldattal mossuk, szdritjuk és beparoljuk.

3,2 g nyersterméket kapunk, olaj forméjédban, ame-
lyet szilikagélen kromatoigréfilva tisztitunk. 2 g cim
szerinti tiszta vegylletet kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,1-1,4 (m, 9H), 2,3~
1,8 (m, 2H), 3,86 (g, 2H), 6,15 (d, 1H), 7,5-6,6 (m,
14H).

5. példa

Az 1-4. példiban leirtak szerint eljarva 4llitjuk
el6 az alabbi vegyiileteket is, izomerelegyeik forma-
Jjaban.

-~ a-Ciano-3-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-[2-brém-
2-(metoxi-difluor-metil)-etenil]-  ciklopropénkarboxi-
latot (5. vegyiiletet) 2,2-dimetil-3-[2-brém-2-(metoxi-
difluor-metil)-etenil]-ciklopropankarbonsavbél kiidul-
va;
—0-Ciano-3-fenoxi- benzil-2,2-dimetil-3-[2-kl6r-2-
-(etiltio-difluor-metil)-etenil]- ciklopropankarboxil4tot
(6. vegyiiletet) és

— 3-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-[2-kl6r-2-(etil-tio-
difluor-metil)-etenil]-ciklopropankarboxildtot (7. ve-
gyiiletet) 2,2-dimetil-3-[2-kl6r-2-(etil-tio-difluor-me-
til)-etenil]-ciklopropanklarbonsavbdl kiindulva;

- 3-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-{2-k16r-2[(2,2,2-
trifluor-etoxi)-  difluor-metil]-etenil }-ciklopropénkar-
boxilatot (8. vegylletet),

- a-ciano-3-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-{2-klér-
[(2,2,2-trifluor-etoxi)-  difluor-metil]-etenil }-ciklopro-
pankarboxilatot (9. vegyiiletet),

- 3-fenoxi-4-fluor-benzil-2,2-dimetil-3-{2-klér-2-
[(2,2,2- trifluor-etoxi)-difluor-metil]-etenil }-ciklopro-
pénkarboxilatot (10. vegyiiletet),

- o.-ciano-3-fenoxi-4-fluor-benzil-2,2-dimetil-3-{2-
klér-2-  [(2,2,2-trifluor-etoxi)-difluor-metil]-etenil }-
ciklopropédn-karboxilatot (11. vegyiiletet),

-~ 3-benzil-benzil-2,2-dimetil-3- {2-kl6r-2-[(2,2,2-
trifluor-  etoxi)-difluor-metil]-etenil }-cikloprop4nkar-
boxildtot (12. vegyiiletet) és

— o-ciano-3-(2-piridil-oxi)-benzil-2,2-dimetil-3-{2-
ki6r-2- [(2,2,2-trifluor-etoxi)-difluor-metil]-etenil }-
ciklopropénkarboxildtot (13. vegyiiletet) 2,2-diemtil-
3-{2-kl6r-2-  [(2,2,2-trifluor-etoxi)-difluor-metil]-ete-
nil }-ciklopropénkarbonsavb6l kiindulva;

- a-ciano-3-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3- {2-fluor-
2-[(2,2,2- trifluor-etoxi)-difluor-metil]-etenil }-ciklo-
propinkarboxildtot (14. vegyiiletet) 2,2-dimetil-3-{2-
fluor-2-{(2,2,2-trifluor-etoxi)-  difluor-metil]-etenil }-
ciklopropénkarbonsavbél kiidulva;

4.
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— a-ciano-3-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3-{2-k16r-2-
[2,2,3,3- tetrafluor-propoxi)-difluor-metil]-etenil }-cik-
lopropén- karboxilatot (15. vegyiletet) 2,2-dimetil-3-
{2-kl6r-2-[(2,2,3,3- tetrafluor-propoxi)-difluor-metil]-
etenil }-ciklopropankarbonsavbél kiindulva;

- 3-benzil-benzil-2,2-dimetil-3-{2-kl6r-2-
[(2,2,3,3,3-pentafluor- propoxi)-difluor-metil]-etenil }-
ciklopropénkarboxildtot (16. vegyiletet),

- a-ciano-3-(2-piridil-oxi)-benzil-2,2-dimetil-3-{2-
kl6r-2-  [(2,2,3,3,3-pentafluor-propoxi)-difluor-metil}-
etenil}- ciklopropénkarboxildtot (17. vegyiletet), és

- «-etenil-3-fenoxi-benzil-2,2-dimetil-3- {2-k16r-2-
[2,2,3,3,3- pentafluor-propoxi)-difluor-metil]-etenil }-
ciklopropénkarboxilatot (18. vegyiletet) 2,2-dimetil-
3-{2-kl6r-2-  [(2,2,3,3,3-pentafluor-propoxi)-difluor-
metil]-etenil }-ciklopropankarbonsavb6l kiindulva.

6. példa

transz-2,2-Dimetil-3-[2-klor-2-(metoxi-difluor-
-metil)-vinil]-ciklopropdnkarbonsav el8dllitdsa

1B) lépés

Hitével és méigneses keverSvel ellitott, hirom-
nyaku lombikba nitrogénatmoszfériban 100 ml viz-
mentes dimetil-formamidot, 8,5 g (0,05 mél) cisz-
transz-izomerek 1:1 arfnyd elegyébdl 4ll6 kéronal-
dehidet és 3,5 g cinket mériink, majd az elegyhez
keverés kozben 12 g CH30CF2CCl3-t csepegtetiink.

Az elegyet 2 6rén keresztiil 40 °C-on tartjuk, ezutin
szobahdmérsékletre hitjik és a reakci6t 10 tomeg %-os
hidrogén-klorid hozzdaddsdval ledllitjuk. Az elegyet
héromszor 100 m! dietil-éterrel extrahéljuk, az extrak-
tumot telitett hidrogén- karbonét-oldattal, vizzel, majd
s6oldattal mossuk, sziritjuk és beparoljuk. 14 g sérga
olaj forméjiban 2,2-dimetil-3-(1-hidroxi-2,2-dikl6r-
3,3-difluor-3-metoxi-propil)-  ciklopropinkarbonsav-
etil-étert kapunk, amelyet tovabbi tisztitds nélkul fel-
hasznilunk a kovetkezd reakciélépésben.

2B) lépés

14 g 1B) ¥épésben kapott nyersterméket 30 ml
vizmentes dimetil-formamidban és 10 ml piridinben
oldunk. Az elegybe 10 ml ecetsavanhidridet csepeg-
tetiink, és az elegyet 60 °C-on 3 6rén keresztiil
melegitjiik. A karbinol konverzi6jit giz-folyadék- kro-
matografidsan kovetjiik. A konverzié befejeztével az
elegyhez 8 ml jégecetet és 4 g cinket adunk, és
tovabbi 2 6rdn keresztiil 60 °C-on tartjuk.

A reakcibelegyet ezutdn lehdtjik, vizzel higitjuk
és dietil-éterrel néhényszor extrahiljuk; az éteres
extraktumokat dsszegy(jtiik, hidrogén-karbon4t-oldat-
tal és telitett s6oldattal mossuk, széritjuk és bepi-
roljuk.

6 g nyersterméket kapunk, amelyet szilikagélen
kromatografélunk, az eluildst hexan és dietil-éter 9:1
térfogatarinyi elegyével végezzik. 3,9 transz-etil-2,2-
dimetil-3-[2-k16r-2-(metoxi-difluor- metil)-vinil]-cik-
lopropénkarboxilatot kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) & 1,1-1,4 (m, 9H), 1,8
(d, 1H), 2,4 (dd, 1H), 3,6 (s, 1H), 3,9 (g, 2H), 6,05
(d, 1H).

Hidrolizis

3,9 g 2B) lépésben kapott terméket 30 ml, 1,68 g
kélium-hidroxidot tartalmaz6 95 tomeg %-os etanolban
oldunk.
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A Kkapott oldatot keverés kozben 60 °C-on 2 6rén
keresztiil melegitjilk. A reakcielegyet csokkentett
nyoméason bepédroljuk, dietil-éterrel kezeljik és
10 tdmeg %-os nétrium-karbonét-oldattal mossuk.
A vizes extraktumokat ezutin dietil-éterrel Wjra
mossuk, és 10 tomeg %-os sésavoldattal megsava-
nyitjuk.

A savas oldatot dietil-éterrel néhdnyszor extrahél-
juk, az extraktumokat sszegydijtjik, telitett sGoldattal
mossuk, natriummal dehidrataljuk és roticiés beparlé
késziilék segitségével bepédroljuk. 3,3 g cim szerinti
vegyiiletet kapunk. .

NMR-spektrum (CDCl3) 6: 1,2-1,35 (s, 6H), 1,8
(d, 1H), 2,4 (dd, 1H), 3,6 (s, 3H), 6,03 (d, 1H), 9,7
(széles s, 1H).

7. példa

cisz-2,2-Dimetil-3-{2-klor-2-[(p-klér-fenoxi)-
-difluor-metil]-vinil}-ciklopropdnkarbonsav elédllitdsa

1A) lépés

Hiromnyaki lombikba  nitrogénatmoszférdban
7,4 g 1-(p-klér-fenoxi)-1,1-difluor-2,2,2-trikl6r-etént,
3,9 g etil-3,3-dimetil-pentanoétot, 30 ml acetonitrilt,
1 g réz()-kloridot és 1,5 g dipiridilt mériink. A
reakcidelegyet 80 °C-on mégneses keverd segitségével
4 6ran keresztiil keverjiik. A reakciéelegyet ezutén
lehiitjiik, dietil-éterrel higitjuk, az oldhatatlan sékat
sziréssel eltdvolitjuk, a sziirletet hig sésavoldattal,
majd hidrogén-karbon4t-oldattal és séoldattal mossuk,
vizmentesitjik és széritjuk.

10,55 g olaj forméajaban etil-3,3-dimetil-4,6,6-tri-
kl16r-7,7-difluor-7-(p-klér-fenoxi)-heptanodtot kapunk,
amelyet a kovetkezs reakci6lépésben minden tisztitds
nélkiil felhasznilunk.

2A) lépés

Az 1A) lépésben kapott nyersterméket 4,1 g nét-
rium-etilat 125 ml vizmentes etanollal késziilt oldatiba
csepegtetjuk.

A reakciGelegyet szobahSmérsékleten 2 6rin ke-
resztil]l keverjik, majd az old6szert csdkkentett nyo-
mison elparologtatjuk, a maradékot 5 tomeg %-os
sOsavoldattal megsavanyitjuk és dietil-éterrel néhany-
szor extrahaljuk; a szerves extraktumokat dsszegyf(jt-
jiilk, hidrogén-karbonét-oldattal, vizzel és séoldattal
mossuk, vizmentesitjik és szaritjuk, majd szilikagélen
kromatografaljuk. 4,2 g etil-2,2-dimetil-3-[2,2-dik16r-
3,3-difluor-3-(p-klér-fenoxi)-propil]- ciklopropankar-
boxil4tot kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,1-1,35 (m, 9H),
1,65-2,2 (m, 2H), 3,15-3,3 (m, 2H), 4,02 (q,~2H),
7,0-7,4 (m, 4H).

3A) lépés

A 2A) lépésben kapott terméket 50 ml vizmentes
dimetil-formamidban oldjuk. Az oldathoz 3,2 g dia-
za-biciklo-undek4nt (DBU-t) adunk, és a reakcibele-
gyet 100 °C-on 4 6rén keresztiil keverjik. Az oldatot
ezutdn lehitjik, 10 tomeg %-os s6savoldattal meg-
savanyitjik és dietil-éterrel néhanyszor extrah4ljuk.
Az éteres extraktumokat vizzel tobbszor mossuk,
majd vizmentesitjik, széritjuk és szilikagélen kroma-
tografljuk. 2,7 g cisz-etil-2,2-dimetil-3-{2-kl6r-2-[(p-
k16r-fenoxi)-difluor-metil]-vinil }- ciklopropénkarboxi-
latot kapunk.

5.



1 HU 201862 B 2

NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,15-1,4 (m, 9H),
1,65-2,4 (m, 2H), 4,05 (q, 2H), 6,8 (d, 1H), 7,0-7,35
(m, 4H).

Hidrolizis

2,7 g 3A) 1épésben kapott terméket 30 ml,
1,38 g kélium-hidroxidot tartalmazé 95 tomeg %-os
etanolban oldunk.

A kapott oldatot 60 °C-on 2 6rdn keresztill ke-
verjiik. A reakcidelegyet ezutin csokkentett nyoméason
beparoljuk, a maradékot dietil-éterrel kezeljiik és 10
tdmeg %-os nitrium-karbon4t-oldattal mossuk. A vizes
extraktumot dietil-éterrel \jra mossuk, majd 10 témeg
%-os sésavoldattal megsavanyitjuk.

A savas oldatot dietil-éterrel néhanyszor extrahil-
juk, az extraktumokat egyesitjik, telitett séoldattal
mossuk, vizmentes néitrium-szulfat felett vizmente-
sitjiik és roticiés bepirlé késziilékkel beparoljuk.
2,2 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.

8. példa
transz-2,2-Dimetil-3-{2-kior-2-[(p-klor-fenoxi)-
-difluor-metil]-vinil}- ciklopropdnkarbonsav el&dlli-

tdsa

1B) lépés

Hat6vel és méagneses keverdvel felszerelt hdrom-
nyakt lombikba 50 m! vizmentes dimetil-formamidot,
4,25 g (0,025 mol) cisz-transz-izomerek 1:1 tdmeg
arényl elegyébsl 4ll6 kéronaldehidet, 1,75 g cinket
mériink, nitrogénatmoszféraban. .

A reakcibelegybe keverés kdzben 10 g 1-(p-kl6r-
fenoxi)-1,1-difluor-2,2,2-trik16r-etant csepegtetiink. Az
elegyet 40 °C-on 2 6rdn keresztiil melegitjik, majd
szobahGmérsékleten hitjiikk és a reakciét 10 tdmeg
%-o0s sGsavoldat hozzdaddsdval ledllitjuk.

Az elegyet hdromszor 70 ml dietil-éterrel extra-
héljuk, az extraktumot telitett hidrogén-karbonét-ol-
dattal, vizzel majd séoldattal mossuk, vizmentesitjitk
és szaritjuk.

11 g etil-2,2-dimetil-3-[1-hidroxi-2,2-dik16r-3,3-dif-
Iuor-3-(p-klér-fenoxi)-propil]-ciklopropankarboxiltot
kapunk, sirga olaj formé4jaban.

2B) lépés

11 g 1B) lépésben kapott terméket 20 ml vizmentes
dimetil- formamidban és 5 ml piridinben oldunk. Az
elegybe 5 ml ecetsavanhidridet csepegtetiink, és
60 °C-on 3 6ran keresztiil melegitjik. A karbinol
konverzi6jit giz-folyadék-kromatografidsan kévet-
Jik.

A konverzi6 befejeztével az elegyhez 4 ml jégecetet
és 2 g cinket adunk, és 60 °C-on tovabbi 2 6ran
keresztiill melegitjiik.

A reakcibelegyet ezutdn lehitjik, vizzel higitjuk
és dietil-éterrel néhdnyszor extrahdljuk; az éteres
extraktumokat 6sszegydjtjiik, hidrogén-karbonat-ol-
dattal, vizzel és s6oldattal mossuk, vizmentesitjik és
széritjuk.

5 g nyersterméket kapunk, amelyet szilikagélen
kromatografidsan tisztitjuk. 3,1 g transz-etil-2,2-di-
metil-3-{2-kl6r-2[(p-klér-fenoxi)-difluor-metil]-vinil }-
~ciklopropénkarboxildtot kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) & 1,0-1,3 (m, 9H), 1,6
(d, 1H), 2,3 (dd, 1H), 4,02 (q, 2H), 6,05 (d, 1H),
7,15 (q, SH).
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Hidrolizis

3,1 g (0,0082 mél) 2B) lépésben kapott észtert
30 ml, 1,05 g kalium-hidroxidot tartalmazé 95 tomeg
%-o0s etanolban oldunk.

A kapott oldatot 60 °C-on 2 Orén keresztiil ke-
verjik.

Az elegyet csokkentett nyomdson bepdroljuk, die-
til-éterrel kezeljiik és 10 tébmeg %-os natrium-karbo-
nét-oldattal mossuk. A vizes extraktumot dietil-éterrel
tjra mossuk, majd 10 %-os sésavoldattal megsava-
nyitjuk.

A savas oldatot dietil-€terrel ndhényszor extrahél-
juk, az extraktumokat Osszegydjtjiik, telitett séoldattal
mossuk, vizmentes nétrium-szulfat felett sziritjuk és
rotaciés beparlé késziilékkel bepéroljuk. 2,7 g cim
szerinti vegyiiletet kapunk.

9. példa

cisz-2,2-Dimetil-3-{2-klor-2-[(p-etoxi-fenoxi)-
-difluor-metil]-vinil}-ciklopropdnkarbonsav elédllitdsa

1A) lépés

Héromnyaki lombikba nitrogénatmoszférdban 60
ml acetonitrilt, 6 g (19,6 mmol) 1-(p-etoxi-fenoxi)-
1,1-difluor-2,2,2-triklér-etant, 4,6 g (29,5 mmol) etil-
3,3-dimetil-4-pentenodtot, 0,2 g (2 mmél) vizmentes
réz(I)-kloridot és 0,3 g (2 mmol) dipiridilt mériink,
a fent megadott sorrendben.

Az elegyet magneses kever$ segitségével 80 °C-on
4 6ran keresztill keverjik. Az elegyet ezutdn lehitjiik,
vizzel higitjuk, az oldhatatlan sokat leszirjik és a
sziirletet hig s6savoldattal, hidrogén-karbonét-oldattal,
majd telitett séoldattal mossuk, széritjuk és beparoljuk.

9,14 g etil-3,3-dimetil-4,6,6-trikl6r-7,7-difluor-7-
(p-etoxi-fenoxi)-heptanoétot kapunk, olaj forméjiban,
amelyet a kovetkez§ reakci6lépésben minden tisztitds
nélkiil felhaszndlunk.

2A) lépés

Haromnyakid lombikba nitrogénatmoszféraban 100
ml vizmentes etanolt, 3,4 g nétrium-etilatot és 9,14 g
1A) Iépés szerint elSallitott nyersterméket mériink.

A reakciéelegyet szobahSmérsékleten 2 6ran ke-
resztiil keverjik, majd az oldészert csokkentett nyo-
méson elparologtatjuk; a maradékot 5 tomeg %-os
sésavoldattal megsavanyitjuk €s dietil-éterrel néhény-
szor extrahdljuk; a szerves extraktumokat dsszegyfjt-
jiik, hidrogén-karbonat-oldattal, vizzel és séoldattal
mossuk, szaritjuk és beparoljuk.

6,3 g etil-2,2-dimetil-3-[2,2-dikl6r-3,3-difluor-3-(p-
-etoxi-fenoxi)-propil]-ciklopropénkarboxilatot kapunk,
nyerstermékként, olaj form4jiban, amelyet a kovet-
kez§ reakci6lépésben tisztitds nélkiil hasznalunk fel.

3A) lépés

A 2A) lépésben kapott terméket 50 ml vizmentes
dimetil-formamidban oldjuk.

Az oldathoz 3,2 g DBU-t (diaza-biciklo-undecént)
adunk, és az elegyet 100 °C-on 4 6rén keresztiil
melegitjik. Ezutdn az oldatot lehdtjiik, 10 toémeg
%-o0s s6savoldattal megsavanyitjuk és dietil-éterrel
néhényszor extrahéljuk. Az éteres extraktumokat viz-
zel tobbszor mossuk, majd széritjuk, bepéroljuk, és
szilikagélen kromatografilva tisztitjuk. 1,8 g cisz-etil-
-2,2-dimetil-3-{2-kl6r-2- [(p-etoxi-fenoxi)-difluor-me-
til]-vinil }-ciklopropankarboxildtot kapunk.

B-
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NMR-spektrum (CDCl3) & 1,1-1,5 (m, 12H),
1,7-2,4 (m, 2H), 3,7-4,2 (m, 4H), 6,6-7,15 (m, 5H).

Hidrolizis

1,8 g 3A) lépésben kapott terméket 30 ml,
0,55 g poritott kilium-hidroxidot tartalmazé 95%-os
etanolban oldunk.

A Kkapott oldatot 60 °C-on 2 6rin keresztiil ke-
verjik.

Az elegyet csokkentett nyoméson bepéroljuk, die-
til-éterrel kezeljiikk és 10 tomeg %-os nétrium-karbo-
nét-oldattal mossuk. A vizes extraktumot dietil-éterrel
Gjra mossuk, és 10%-os sésavoldattal megsavanyitjuk.

A savas oldatot dietil-éterrel néhanyszor extrah4l-
juk, az extraktumokat osszegyditjik, telitett séoldattal
mossuk, széritjuk és rotaciés bepirlé késziilékben
bepéaroljuk. 2,2 g cim szerinti vegyiiletet kapunk.

10. példa
transz-Etil-2,2-dimetil-3-2-klor-2-[(2,2 2-trifluor-
-etoxi)-difluor-metil]-etenil}-ciklopropdnkarboxildt e-

I8dllitdsa

CsepegtetStolcsérrel és magneses keverdvel felsze-
relt hdromnyakd lombikba 20 ml vizmentes tetrahid-
rofurdnt és 480 mg (10 mmél) 50 tomeg %-os
vazelinolajos natrium-hidrid-szuszpenziét mériink. A
szuszpenzi6hoz 6vatosan, a hémérsékletet 20 °C-on
tartva 1 g (10 mmoél) 2,2,2-trifluor-etanolt adunk.

Néhdny perc milva az oldat kitisztul, ekkor
-30 °C-ra hdtjiik, és cseppenként hozziadjuk 3,1 g
(10 mmél) transz-etil-2,2-dimetil-3-[(1-acetoxi-2-kl6r-
-3,3-difluor)-2-propenil]-ciklopropinkarboxildt  olda-
tat. A reakci6elegyet 15 percen keresztiil -30 °C-on
tartjuk, majd a reakci6t 30 ml telitett ammonium-
klorid-oldat hozziad4sdval leéllitjuk; az elegyet die-
til-éterrel extrahéljuk, telitett hidrogén-karbonét-oldat-
tal, majd s6oldattal mossuk, szritjuk és beparoljuk.
Szilikagélen gyors kromatografiés eljardssal tisztitva
3 g (86%) teméket (1) kapunk.

NMR-spektrum (CDCR) & 1,2-1,35 (m, 9H), 1,75
(d, 1H), 2,4 (dd, 1H), 4,15 (q, 2H), 4,2 (g, 2H),
6,15 (d, 1H).

11. példa

transz-Etil-2,2-dimetil-3-{2-kl6r-2-[(2,2,3,3-tetra-
Sfluor-propoxi)-difluor-metil]-etenil}-ciklopropdn-
karboxilat elddllitdsa

Csepegtetbtolcsérre] é€s mégneses keverdvel felsze-
relt haromnyakd lombikba 20 ml vizmentes tetrahid-
rofurnt és 480 mg (10 mmdél) 50 tdmeg %-os
vazelinolajos nitrium-hidrid-szuszpenzi6t mériink. A
szuszpenziéhoz Ovatosan, a hémérsékletet 20 °C-on
tartva 1,32 g (10 mmél) 2,2,3,3-tetrafluor-propanolt
adunk.

Néhény perc milva, amikor az oldat kitisztul, az
oldatot -30-ra hitjilk, és cseppenként hozzdadjuk
3,1 g (10 mmél) transz-etil-2,2-dimetil-3-[(1-acetoxi-
2-kl6r-3,3-difluor)-2-propenil]- ciklopropénkarboxil4t
oldatit. A reakcibelegyet 10 percen keresztiil
-30 °C-on tartjuk, majd a reakci6t 30 ml telitett
ammonium-klorid hozz4adéséval lesllitjuk. Az elegyet
dietil-éterrel extrahéljuk, telitett hidrogén-karbonét-ol-
dattal, majd s6oldattal mossuk, vizmentesitjiik és
széritjuk. Szilikagélen gyors kromatogréfids eljardssal
tisztitva 3,2 g (84%) cim szerinti terméket (2) kapunk.
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NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,2-1,35 (m, 9H), 1,75
(d, 1H), 2,4 (dd, 1H), 4,2 (q, 2H), 4,2 (t, 2H), 5,95
(tt, 1H), 6,15 (d, 1H).

12. példa

transz-Etil-2,2-dimetil-3-[2-klor-2-(metoxi-difluor
-metil)-etenil]-ciklopropdankarboxildt elbdllitdsa

CsepegtetStolcsérrel és mégneses keverSvel felsze-
relt hdromnyakid lombikba 20 ml vizmentes tetrahid-
rofurdnt és 3,1 g (10 mmoél) transz-etil-2,2-dimetil-
3-[(1-acetoxi-2-kl6r-3,3-difluor)-2-propenil]- ciklopro-
pankarboxildtot mériink. Az elegyet -30 °C-ra hdtjiik,
és részletekben hozzdadunk 540 mg (10 mmél) nét-
rium-metilatot. A reakci6elegyet 30 percen keresutiil
-30 °C-on tartjuk, majd a reakci6t telitett ammoni-
um-klorid-oldat hozzéadésaval leallitjuk.

A kapott elegyet dietil-éterre]l extrahaljuk, telitett
hidrogén-karbonat-oldattal, majd séoldattal mossuk,
szaritjuk és bepéroljuk.

Szilikagélen kromatografalva 2,6 g (92%) cim
szerinti vegyiiletet (3) kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,1-1,4 (m, 9H), 1,8
(d, 1H), 2,4 (dd, 1H), 3,6 (s, 3H), 3,9 (q, 2H), 6,05
(d, 1H).

13. példa

transz-Etil-2 2-dimetil-3-{2-klor-2-[(1,1,]1 3,3,3-
-hexafluor-2-propil-oxi)-difluor-metil] -etenil}-ciklo-
propdnkarboxildt elédllitdsa

CsepegtetStolesérrel és méagneses keverdvel felsze-
relt haromnyaki lombikba 20 ml vizmentes tetrahid-
rofurdnt és 480 mg (10 mmoél) 50 tomeg %-os
vazelinolajos nétrium-hidrid-szuszpenziét mériink. A
szuszpenzibhoz 6vatosan, a hémérsékletet 20 °C-on
tartva 1,68 g (10 mmél) 1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-pro-
panolt adunk.

Az elegybe néhiny perc milva, szobahGmérsék-
leten 3,1 g (10 mmol) transz-etil-2,2-dimetil-3-[(1-
acetoxi-2-kl6r-3,3-difluor)-  2-propenil]-ciklopropén-
karboxildtot csepegtetiink. Az elegyet szobah6mér-
sékleten 2 6ran keresztiil keverjik. A reakciét 30 ml
telitett ammonium-klorid hozzéadésaval lellitjuk; az
elegyet dietil-éterrel extrahéljuk, telitett hidrogén-kar-
bonét-oldattal, majd s6oldattal mossuk, vizmentesitjiik
és széritjuk.

Szilikagélen kromatografilva 3,6 g (86%) cim
szerinti vegyiiletet kapunk.

14. példa
transz-Etil-2,2-dimetil-3-[2-klor-2-(izopropil-tio-
-difluor-metil)-etenil]-ciklopropdnkarboxildr  elbdlli-

tdsa i
Csepegtetdtolcsérre]l és magneses keverdvel felsze-
relt hdromnyaki lombikba 20 ml vizmentes tetrahid-
rofurdnt és 480 mg 50 tomeg %-os (10 mmél)
vazelinolajos nétrium-hidrid-szuszpenziét mériink. A
szuszpenzibhoz G6vatosan, a h8mérsékletet 20 °C-on
tartva 0,76 g (10 mmél) izopropéntiolt adunk.
Néhény perc milva, szobahdmérsékleten az elegy-
be 3,1 g (10 mmol) transz-etil-2,2-dimetil-3-[(1-ace-
toxi-2-kl6r-3,3-difluor)-2-propenil]-  ciklopropénkar-
boxildtot csepegtetiink. A reakcibelegyet szobahSmér-
sékleten 2 6ran keresztiil keverjiikk. A reakci6t 30 ml
telitett ammoénium-klorid-oldat hozzdadédsaval lellit-
juk, az elegyet dietil-éterrel extrahéljuk, telitett hid-
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1 HU 201862 B 2

rogén-karbonét-oldattal, majd séoldattal mossuk, viz-
mentesitjiik és széritjuk.

Szilikagélen kromatografilva 2,8 g (86%) cim
szerinti vegyiiletet kapunk.

15. példa

transz-Etil-2,2-dimetil-3-{2-fluor-2-((2,2,2-trifluor-
-etoxi)-difluor-metil]-etenil}-ciklopropdnkarboxildt e-
Wadllirdsa

CsepegtetStolesérel és  mégneses keverdvel fel-
szerelt hiromnyakd lombikba 20 ml vizmentes
tetrahidrofurdnt és 480 mg (10 mmdl) 50 témeg
%-os vazelinolajos natrium-hidrid-szuszpenziét mé-
rink. A szuszpenzibhoz Ovatosan, a hSmérsékletet
20 °C-on tartva 1 g (10 mmél) 2,2,2-trifluor-etanolt
adunk.

Néhény perc milva az oldat kitisztul, ekkor
-30 °C-ra hdtjik, és a hideg oldatbha 2,95 g
(10 mmdl) transz-etil-2,2-dimetil-3-[(1-acetoxi-2-flu-
or-3,3-difluor)-2-propenil]-ciklopropinkarboxilat  ol-
datdt csepegtetjik.

A reakciéelegyet 30 percen keresztil -30 °C-on
tartjuk, majd a reakciét 30 ml telitett amménium-
klorid-oldat hozzdadédsaval ledllitjuk; az elegyet die-
til-éterrel extrahéljuk, telitett hidrogén-karbonat-oldat-
tal, majd séoldattal mossuk, vizmentesitjik és sz4-
ritjuk.

Szilikagélen gyorskromatogréfids eljérdssal 2,9 g
(87%) cim szerinti vegyiiletet (1) kapunk.

NMR-spektrum (CDCl3) &: 1,05-1,3 (m, 9H), 1,55
d, 1H), 2,2 (dd, 1H) 3,85-4,3 (m, 4H) 5,15 (dd,
1H).

16. példa

Inszekticid és akaricid aktivitds meghatdrozdsa

A) Inszekticid aktivitds Macrosiphum euphorbiae
(levéltetii) ellen

Cserépben nevelt fiatal burgonyantvényt kifejlett
nGstény levéltetvekkel fetzziik, és a fert6zés utén
néhany 6rdval bepermetezziik a vizsglandé vegyiilet
10 tf %-os vizes acetonoldattal késziilt szuszpenzié-
jival. A kezelés utdn 24 Oréval meghatirozzuk a
levéltetvek %-os pusztuldsat, a csak 10 tdmeg %-os
vizes acetonoldattal kezelt, kontroll novényeken ész-
lelt pusztulashoz viszonyitva.

B) Inszekticid aktivitds Leptinotarsa decemlineata
(fedelesszdrnyi) ellen

Cserépben nevelt, fiatal burgonyanévényt 4 napos
fedelesszérnyti larvikkal fertdziink. Ezutin a no-
vényt bepermetezziik a vizsgdland6 vegyiilet 10
térfogat %-os vizes acetonoldattal késziilt diszperzi-
6jéval. A kezelés utén 48 6réaval kiértékeljik a larvak
%-os pusztuldsat, a csak vizes acetonoldattal perme-
tezett novényeken észlelt pusztulashoz viszonyitva.

C) Inszekticid aktivitds Aedes aegypti (kétszdrnyi)
ellen

A kétszdrnydak larvdit 300 ml, a vizsgilandé
vegyllet 1 térfogat %-os vizes acetonoldattal késziilt
elegyét tartalmazé edénybe helyezziik.

48 6ra milva meghatirozzuk a larvék %-os pusz-
tuldsat, a csak 1 tomeg %-os vizes acetonoldatba
helyezett l4rvakhoz viszonyitva.
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D) Akaricid aktivitds Tetranychus urticae ellen

Kifejlett atkdk elleni aktivitds

Babnovény leveleibdl késziilt kis korongokat ki-
fejlett atkdkkal fert§zziik, majd bepermetezziik a vizs-
géalandé vegytiletet tartalmaz6, 10 térfogat %-os vizes
acetonoldattal.

A kezelés utdn 24 6rival meghatirozzuk az atkdk
%-os pusztuldsit, a csak 10 térfogat %-os vizes
acetonoldattal kezelt korongokon észlelt pusztulishoz
viszonyitva.

Peték elleni aktivitds

Babnovény leveleibSl késziilt kis korongokat at-
kapetével fertSziink, majd bepermetezzikk a vizsga-
land6 vegyiiletet tartalmazd, 10 tomeg %-os vizes
acetonoldattal.

A kezelés utdn 7 nappal kiértékeljik a peték
%-o0s pusztuldsat, a csak 10 tomeg %-os vizes ace-
tonoldattal kezelt ndvényeken észlelt pusztulishoz
viszonyitva.

A fenti médon meghatéroztuk a taldlmény szerinti
eljirdssal elGallitott vegyiiletek inszekticid és akaricid
aktivitasat,

Az inszekticid aktivitast a kiilénboz6 dézisokban
észlelt %-os pusztulds alapjin értékeltik, és a ko-
vetkez$ skédla szerint adtuk meg:

teljes aktivitdis  (90%-nél nagyobb pusztulas)
nagy aktivitds  (80-90%-os pusztulds)
elég jo aktivitds (60-70%-os pusztulds)
kozepes aktivitds (50-59%-os pusztulés)
gyenge aktivitds (20-39%-os pusztulds)
elhanyagolhaté
aktivitas

[l SRUSIN RV |
LI D R B I

(0~-19%-0s pusztulas)
A viszgélatok eredményeit az 1. tdbldzatban is-
mertetjiik.

1. téblazat: (I) altaldnos képletd vegyiiletek in-
szekticid és akaricid aktivitisa

Vegyilet Vizsgélt organizmus / viszgélati dézis
szdma

Macro-  Aedes Tetrany- Ttranys
siphum aegypti chus chus
euphorbiae urticae  urticae
atka pete
10 ppm 0,02 ppm 0,1 0,1
tdmeg% tomeg%
L. 5 5 5 5
3. 5 n.v. n.v. n.v.
4, ) n.v. n.v. n.v.
5. 5 5 3 4
6. 5 5 2 4
9. 5 5 5 5
11. 5 5 S 5
14, 5 S 4 3
15. 5 5 2 2

n.v.. nem vizsgéltuk
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Formdldsi példék

Nedvesedd porkészitmény

Az aldbbi Osszetétel szerint nedvesedS porkészit-
ményt 4llitunk eld:
Az 1. példa szerinti vegyiilet (hat6anyag) 900 g

Dioktilszulfoszukcinit nitriumséja 15¢g
Ligninszulfonat (diszpergélészer) 5g
Kaolin 50 g

A komponenseket alaposan Osszekeverjik és el
poritjuk, majd a kezelend§ feliletre felhordjuk.

Emulgedlhaté koncentrdtum

Az aldbbi Gsszetétel szerint emulgedlhaté készit-
mény-koncentritumot illitunk els:
A 2. példa szerinti vegyilet (hatanyag) 50 g
Kaélcium-dodecil-benzolszulfonit (feliiletaktiv

anyag) 65 g
Polietoxilezett szorbitol-észter

(feliiletaktiv anyag) 5
Ciklohexanon 400 g
Xilol 400 g

A komponenseket alaposan elkeverjiik, majd vizzel
val( higitas utén a kezelend®§ feliiletre felpermetezziik.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Inszekticid és akaricid készitmény, amelyben szilrd
és folyékony vivs és segédanyagok, igy cékszerfien
kaolin, ciklohexanon és xilol, ligninszulfon4t vagy
polietoxilezett szorbitol-észter vannak, azzal jelle-
mezve, hogy a készitmény hatSanyagként 0,5-90
tomeg % (I) éltaldnos képletd 2,2-dimetil- ciklo-
propénkarbonsav-szérmazékot — a képletben

R jelentése adott esetben 3—4 halogénatommal
szubsztitudlt 1-6 szénatomos alkil-, halogén-
atommal vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoport-
tal monoszubsztituédlt fenilcsoport,
jelentése oxigén- vagy kénatom,
jelentése fluor-, kl6r- vagy brématom,

1 jelentése (a) 4ltaldnos képletd csoport, ahol
X1 jelentése hidrogén- vagy fluoratom,
X2 jelentése cianocsoport,
Q jelentése oxigénatom,
A jelentése -CH= csoport —

tartalmaz.

2. Eljaras az (I) 4ltaldnos képletl 2,2-dimetil-ciklo-
propankarbonsav-szarmazékok — a képletben

ok alal
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R jelentése adott esetben 3-4 halogénatommal
szubsztitudlt 1-6 szénatomos alkil-, halogén-
atommal vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal
monoszubsztitudlt fenilcsoport,
jelentése oxigén- vagy kénatom,

X  jelentése fluor-, klér- vagy brématom,
jelentése (a) dltalinos képletd csoport, ahol
X1 jelentése hidrogén- vagy fluoratom,

X2 jelentése cianocsoport,
Q jelentése oxigénatom,
A jelentése -CH= csoport —

el64llitasdra, azzal jellemezve, hogy egy (II) élta-

lanos képletd karbonsavat vagy ennek szdrmazékit

— a képletben

R)Y, X jelentése a tirgyi korben megadott és

R2 jelentése hidrogénatom, kl6ratom vagy 1-4

szénatomos alkilcsoport —
vagy ennek egy savszdrmazékit Ri-OH 4ltaldnos

képletd alkohollal — a képletben

Ry jelentése a térgyi korben megadott — inert ol-

dészerben, szerves bézis jelenlétében, szobahSmér-

sékleten észterezziik.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az eljirashoz R helyén kl6ratomot tartalmazé
(II) 4ltaldnos képletli vegyiiletet és szerves bézis-
ként egy tercier amint, elSnydsen piridint vagy
trietil-amint alkalmazunk.

4. a 2. igénypont szerinti eljérés
transz-0-ciano-m-fenoxi-  benzil-2,2-dimetil-3-[2-
kl6r-2-(metoxi-difluor-metil)-vinil}-  ciklopropan-
karboxilat,

a-ciano-3-fenoxi-benzil-
[(2,2,2-triluor-etoxi)-
propénkarboxilat,

a-ciano-3-fenoxi-4-fluor-benzil-2,2-dimetil-3-{2-kl6r-
-2-[(2,2,2-trifluor-etoxi)- difluor-metil]-etenil }-cik-
lopropénkarboxil4t,

a-ciano-3-fenoxi-benzil-
[(2,2,2-trifluor-etoxi)-
propankarboxilat, vagy

a-ciano-3-fenoxi-benzil- 2,2-dimetil-3-{2-kl6r-2-
[(2,2,3,3-tetrafluor-propoxi)- difluor-metil]-etenil }-
ciklopropénkarboxil4t

eldallitaséra, azzal jellemezve, hogy a megfelel§ ki-

indulasi vegyiileteket hazsnéljuk.

2,2-dimetil-3-{2-kl6r-2-
difluor-metil}-etenil }-ciklo-

2,2-dimetil-3-{2-fluor-2-
difluor-metil]-etenil }-ciklo-

-9-
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CH3 CH3

AN
R—Y— csz-é-cu COOR (1

CH3; CH3
P X
Re—Yo— CFy—C==CH COOR, (n)
’l‘z
I Q. A_ _CH—
e QO
X
y (m) (a)
1. reakciovaziat
CH; CHj
L X
RY" M + cm-—-!—-cu COOR; ————=
(v) tv1)
CH3 CHj
X
——-R—Y—CFz-—(!=CH COOR, + Ad=HP

(n)
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2. reakciovazlat

1A lépés

)+ 2L M

X 2'
R—Y-CFz—C—CHz-(!‘.H COOC;Hs —Hz__
| \C / 2A Iépes
7\
x | ]
! CO0C,Hs 3A lepes
—R—Y—CFy— —CH2 —hZ

y 4

CO0C,Hg

i
R—Y—CFZ—C=CH7
(n)
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3. reakciovazlat

1B lepes
(n) <+ OHC -
COO0C,Hs
i
R—Y—CF;—?—(':H
2 OH CO00C3yHs
(1v)
X

COOCyHs

ll ]
(Iv) _Z_E_e_pes_.. R—Y—CF2—1=CH—7

()
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4. reakciovazlat

) + /\coou 1C)lepés

X '
R"Y—CFz-'li—CHz-IH-coou 2C)épés _
)
X :
— R-Y—CFz—G!—Cl-lz—CH—cocu 3C) lépes
}
//(J X

4C lepes
———————

CHy—C—CF;—Y—R
Z' |

Z
z' 0
Y 5C lepés 1( COOH
— 2 EPES L R—Y-CFy-C—CH,
T ;
!
COOH

6C lépes i
- HZ R—Y—CFy— =CH—7
| ()
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