CH 618319 AS

[
,‘ ||||[||“""ﬂ||||l

B  SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT 6D Int.Cl>: AOIN 37/08
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

618 319

@) Gesuchsnummer: 8901/76 @ Inhaber:
CIBA-GEIGY AG, Basel

@ Anmeldungsdatum: 12.07.1976

@9 Patent erteilt: 31.07.1980
@ Erfinder:
Dr. Jozef Drabek, Oberwil BL
Dr. Saleem Farooq, Ettingen
Dr. Laurenz Gsell, Basel
Patentschrift Dr. Odd Kristiansen, Méhlin
verdffentlicht: 31.07.1980 Willy Meyer, Riehen

Schiidlingsbekimpfungsmittel.

@ Das Mittel enthilt als aktive Komponente einen
2,2-Dimethyl-3-isobutylcyclopropankarbonsiureester

der Formel
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worin R; Wasserstoff, Cyano oder Aethinyl bedeutet.
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PATENTANSPRUCHE

1. Ein Mittel zur Bekéimpfung von Schidlingen, welches als aktive Komponente einen 2,2-Dimethyl-3-isobutylcyclopro-

pankarbonsdureester der Formel
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enthilt, worin R; Wasserstoff, Cyano oder Athinyl bedeutet.

2. Ein Mittel gemiss Patentanspruch 1, welches als aktive Komponente die Verbindung der Formel
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3. Ein Mittel gemiss Patentanspruch 1, welches als aktive Komponente die Verbindung der Formel
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4. Ein Mittel gemiss Patentanspruch 1, welches als aktive Komponente die Verbindung der Formel
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S. Die Verwendung von 2,2-Dimethyl-3-isobutylcyclopropankarbonsiureester der Formel
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worin R; Wasserstoff, Cyano oder Athinyl bedeutet, zur Bekdmpfung von verschiedenartigen tierischen und pflanzlichen

Schidlingen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schidlingsbekdmpfungsmittel, welches als aktive Komponente einen 2,2-Dime-

thyl-3-isobutylcyclopropankarbonsiureester der Formel
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Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden z. B. wie folgt hergestellt:
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In den Formeln IIT und V hat R, die fiir die Formel I ange-
gebene Bedeutung.

In den Formeln III und IV steht X fiir ein Halogenatom,
insbesondere Chlor oder Brom- und in der Formel VI steht R
fiir C;—C,-Alkyl, insbesondere fiir Methyl oder Athyl. Als sdu-
rebindendes Mittel fiir die Verfahren 1 und 2 kommen insbe-
sondere tertiire Amine, wie Trialkylamine und Pyridin, ferner
Hydroxide, Oxide, Carbonate und Bicarbonate von Alkali-
und Erdalkalimetallen sowie Alkalimetallalkoholate wie z. B.
Kalium-t-Butylat und Natriummethylat in Betracht. Als was-
serbindendes Mittel fiir das Verfahren 3 kann z. B. Dicyclohe-
xylcarbodiimid verwendet werden. Die Verfahren 1 bis 4 wer-
den bei einer Reaktionstemperatur zwischen —10 und 100° C,
meist zwischen 20 und 80° C bei normalem oder erhdhtem
Druck und vorzugsweise in einem inerten Losungs- oder Ver-
diinnungsmittel durchgefiihrt. Als Losungs- oder Verdiin-
nungsmittel eignen sich z. B. Ather und &therartige Verbin-
dungen wie Diithylither, Dipropyldther, Dioxan, Dimetho-
xyithan und Tetrahydrofuran; Amide wie N,N-dialkylierte
Carbonséiureamide; aliphatische, aromatische sowie haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Benzol, Toluol, Xylol,
Chloroform und Chlorbenzol; Nitrile wie Acetonnitril; Dime-
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thylsulfoxid und Ketone wie Aceton und Methyldthylketon.
Das Verfahren 2 kann auch in wissriger Losung durchgefiihrt
werden.

Die Ausgangsstoffe der Formeln II bis VI sind bekannt
oder kdnnen analog bekannten Methoden hergestellt werden.
Eine Methode zur Herstellung der Verbindung der Formel II
ist im Beispiel 1 beschrieben.

Die Verbindung der Formel I liegt als Gemisch von ver-
schiedenen optisch aktiven Isomeren vor, wenn bei der Her-
stellung nicht einheitlich optisch aktive Ausgangsmaterialien
verwendet wurden. Die verschiedenen Isomerengemische kon-
nen nach bekannten Methoden in die einzelnen Isomeren auf-
getrennt werden. Unter der Verbindung der Formel 1 versteht
man sowohl die einzelnen Isomeren als auch deren Gemische.

Die Verbindungen der Formel I eignen sich zur Bekdmp-
fung von verschiedenartigen tierischen und pflanzlichen Schid-
lingen.

So kénnen sie zur Bekdmpfung von Vertretern der phyto-
pathogenen Milben beispielsweise aus der Gattung Tetrany-
chus und Panonychus sowie Zecken der Familien Dermanyssi-
dae und Ixodidae eingesetzt werden. Insbesondere eignen sie
sich jedoch zur Bekdmpfung von Insekten, z. B. der Familien
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Tettigoniidae, Gryllidae, Gryllotalpidae, Blattidae, Reduvii-
dae, Pyrrhocoridae, Cimicidae, Delphacidae, Aphididae, Dia-
spididae, Pseudococcidae, Scarabaeidae, Dermestidae, Cocci-
nellidae, Tenebrionidae, Chrysomelidae, Bruchidae, Tineidae,
Nactuidae, Lymantriidae, Pyralidae, Culicidae, Tipulidae,
Stomoxydae, Trypetidae, Muscidae, Calliphoridae und Pulici-
dae.

Vor allem eignen sich Verbindungen der Formel I zur Be-
kiimpfung von pflanzenschidigenden Insekten, insbesondere
pflanzenschiidigenden Frassinsekten, in Zjer- und Nutzpflan-
zen, insbesondere in Baumwollkulturen (z. B. gegen Spodop-
tera littoralis und Heliothis virescens) und Gemiisekulturen
(z. B. gegen Leptinotarsa decemlineata und Myzus persicae).

Wirkstoffe der Formel I zeigen auch eine sehr giinstige
Wirkung gegen Fliegen wie z. B. Musca domestica und Muk-
kenlarven.

Die akarizide bzw. insektizide Wirkung Iésst sich durch Zu-
satz von anderen Insektiziden und/oder Akariziden wesentlich
verbreitern und an gegebene Umsténde anpassen. Als Zusitze
eignen sich z. B. org. Phosphorverbindungen; Nitrophenole
und deren Derivate; Formamidine; Harnstoffe; andere pyre-
thrinartige Verbindungen sowie Karbamate und chlorierte
Kohlenwasserstoffe.

Mit besonderem Vorteil werden Verbindungen der For-
mel I auch mit Substanzen kombiniert, welche einen synergisti-
schen oder verstirkenden Effekt auf Pyrethroide ausiiben.
Beispiele solcher Verbindungen sind u. a. Piperonylbutoxid,
Propinylither, Propinyloxime, Propinylcarbamate und Propi-
nylphosphonate, 2-(3,4-Methylendioxyphenoxy)-3,6,9-tri-
oxaundecan (Sesamex resp. Sesoxane), S,S,S-Tributylphospho-
rotrithioate, 1,2-Methylendioxy-4-[2-(octylsulfonyl)-propyl]-
benzol.

Verbindungen der Formel I konnen fiir sich allein oder zu-
sammen mit geeigneten Tréger und/oder Zuschlagsstoffen ein-
gesetzt werden. Geeignete Zuschlagsstoffe konnen fest oder
fliissig sein und entsprechen den in der Formulierungstechnik
iiblichen Stoffen wie z. B. natiirlichen oder regenerierten Stof-
fen, Losungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdlckungs- Binde-
und/oder Diingemittel.

Die Herstellung erfindungsgemésser Mittel erfolgt in an
sich bekannter Weise durch inniges Vermischen und/oder
Vermahlen der Wirkstoffe der Formel I mit den geeigneten
Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von gegeniiber den
Wirkstoffen inerten Dispergier- oder Losungsmitteln. Die
Wirkstoffe kdnnen in den folgenden Aufarbeitungsformen vor-
liegen und angewendet werden:

Feste Aufarbeitungsformen:
Stdubemittel, Streumittel,
Granulate (Umbhiillungsgranulate,
Imprignierungsgranulate und
Homogengranulate).

Fliissige Aufarbeitungsformen:
a) in Wasser dispergierbare Wirkstoffkonzentrate:

Spritzpulver (wettable powders),

Pasten, Emulsionen.

b) Losungen.

Der Gehalt an Wirkstoff in den oben beschriebenen Mit-
teln liegt zwischen 0,1 bis 95%, dabei ist zu erwéhnen, dass bei
der Applikation aus dem Flugzeug oder mittels anderer geeig-
neter Applikationsgerite Konzentrationen bis zu 99,5% oder
sogar reiner Wirkstoff eingesetzt werden konnen. Die Wirk-
stoffe der Formel I konnen beispielsweise wie folgt formuliert
werden (Teile bedeuten Gewichtsteile):

Staubemittel:
Zur Herstellung eines a) 5%igen und b) 2%1gen Stéube-
mittels werden die folgenden Stoffe verwendet:
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a) 5 Teile Wirkstoff,
95 Teile Talkum;
b) 2 Teile Wirkstoff,
1 Teil hochdisperse Kieselsdure,
97 Teile Talkum.
Der Wirkstoff wird mit den Trigerstoffen vermischt und
vermahlen.

Granulat:
 Zur Herstellung eines 5%igen Granulats werden die fol-
genden Stoffe verwendet:

5  Teile Wirkstoff,

0,25 Teile Epichlorhydrin,

0,25 Teile Cetylpolyglykolither,

3,50 Teile Polyithylenglykol,

91  Teile Kaolin (Korngrosse 0,3 bis 0,8 mm).

Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt und
mit 6 Teilen Aceton geldst, hierauf wird Polyithylenglykol und
Cetylpolyglykolither zugesetzt. Die so erhaltene Losung wird
auf Kaolin aufgespriiht und anschliessend das Aceton im Va-
kuum verdampft.

Spritzpulver:

Zur Herstellung eines a) 40 %igen, b) und c) 25 %igen, d)
10%igen Spritzpulvers werden folgende Bestandteile verwen-
det: .

a) 40 Teile Wirkstoff,
5 Teile Ligninsulfonsdure-Natriumsalz,
1 Teil Dibutylnaphthalinsulfonséure-Natriumsalz,
54 Teile Kieselsdure;
b) 25 Teile Wirkstoff,
4,5 Teile Calcium-Ligninsulfonat,
1,9 Teile Champagne-Kreide/Hydroxyithylcellulose-Ge-
misch (1:1),
1,5 Teile Natrium-dibutyl-naphthalinsulfonat,

19,5 Teile Kieselsdure,

19,5 Teile Champagne-Kreide,

28,1 Teile Kaolin;

c) 25 Teile Wirkstoff,
2,5 Teile Isooctylphenoxy-polydthylen-dthanol,
1,7 Teile Champagne-Kreide/Hydroxyéthylcellulose-Ge-
misch (1:1),
8,3 Teile Natriumaluminiumsilikat,
16,5 Teile Kieselgur,
46 Teile Kaolin;
d) 10 Teile Wirkstoff,
3 Teile Gemisch der Natriumsalze von gesittigten Fett-
alkoholsulfaten,
Teile Naphthalinsulfonsdure/Formaldehyd-Konden-
' sat,

82 Teile Kaolin. :

Der Witkstoff wird in geeigneten Mischern mit dem Zu-
schlagstoff innig vermischt und auf entsprechenden Miihlen
und Walzen vermahlen. Man erhélt Spritzpulver, die sich mit
Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration
verdiinnen lassen.

5

Emulgierbare Konzentrate:

Zur Herstellung eines a) 10 %igen, b) 25 %igen und c)
50%igen emulgierbaren Konzentrats werden folgende Stoffe
verwendet:

a) 10 Teile Wirkstoff,

3,4 Teile epoxydlertes Pflanzendl,

3,4 Teile eines Kombinationsemulgators, bestehend aus
Fettalkoholpolyglykolédther und Alkylarylsulfonat-
Calcium-Salz,

40 Teile Dimethylformamid,

43,2 Teile Xylol;



b) 25 Teile Wirkstoff,
2,5 Teile epoxydiertes Pflanzendl,
10 Teile eines Alkylarylsuifonat/Fettalkoholpolyglykol-
dther-Gemisches, )
5 Teile Dimethylformamid, 5
57,5 Teile Xylol;
c) 50 Teile Wirkstoff,
4,2 Teile Tributylpheneol-Polyglykolither,
5,8 Teile Calcium-Dodecylbenzolsulfonat,
20 Teile Cyclohexanon,
20 Teile Xylol.
Aus solchen Konzentraten kénnen durch Verdiinnen mit
Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration herge-
stellt werden.
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Sprithmittel:
Zur Herstellung eines a) 5%igen und b) 95 %igen Spriih-
mittels werden die folgenden Bestandteile verwendet:
a) 5 Teile Wirkstoff,
1 Teil Epichlorhydrin,
94 Teile Benzin (Siedegrenzen 160 bis 190° C);
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b) 95 Teile Wirkstoff,
5 Teile Epichlorhydrin.

Beispiel 1

Herstellung von 2,2-Dimethyl-3-isobutylcyclopropan-
siure-u-cyano-3-phenoxy-benzylester

Zu einer Losung von 6,75 g a-Cyano-3-phenoxy-benzylal-
kohol in 40 mi Benzol werden 2,6 g Pyridin in 10 ml Benzol
und dann bei einer Temperatur von 5 bis 10° C wird das Chio-
rid der 2,2-Dimethyl-3-isobutylcyclopropansiure zugetropft,
welches durch 4stiindiges Kochen von 5,1 g 2,2-Dimethyl-
3-isobutylcyclopropankarbonsiure und 5,1 g Thionylchlorid
hergestellt wurde. Das Reaktionsgemisch wird anschliessend
2 Stunden geriihrt und 12 Stunden stehengelassen. Zur Aufar-
beitung wird das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen. Die
organische Phase wird mit 1%iger Salzséure, zweimal mit
Wasser und zweimal mit 5 %iger Natriumbikarbonatldsung
gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Ben-
zols erhilt man die Verbindung der Formel
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mit einer Refraktion von np? = 1,5307.

Auf analoge Weise werden auch folgende Verbindungen hergestellt:
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Beispiel 2 50

A. Insektizide Frassgift-Wirkung

Tabak- und Kartoffelstauden wurden mit einer 0,05 %igen
wiissrigen Wirkstoffemulsion (erhalten aus einem 10 %igen
emulgierbaren Konzentrat) bespriiht.

Nach dem Antrocknen des Belages wurden die Tabak- und
Kartoffelpflanzen mit Raupen von Spodoptera littoralis im
L;-Stadium und von Heliothis virescens im L;-Stadium be-
setzt.

Der Versuch wurde bei 24° C und 60% relativer Luft-
feuchtigkeit durchgefiihrt.

Die Verbindungen gemiss Beispiel 1 zeigten im obigen
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Test eine positive Frassgift-Wirkung gegen Spodoptera littora-
lis und Heliothis virescens Raupen.

B. Insektizide Kontakt-Wirkung

Ein Tag vor der Applikation des Wirkstoffes wurden in
Topfen angezogene Puffbohnen (Vicia faba) mit etwa 200
Blattliusen (Aphis fabae) pro Pflanze infiziert. Die Applika-
tion einer Spritzbriihe in einer Konzentration von 1000 ppm
(hergestellt aus einem 25 %igen wettable powder) erfolgte mit-
tels Druckluftspritze auf die mit Lausen besetzten Blatter.

Die Bonitierung erfolgte 24 Stunden nach der Applikation.
Die Verbindungen gemiss Beispiel 1 zeigten im obigen Test
gute Kontakt-Wirkung gegen Aphis fabae.
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