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Insektizide und akarizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft insektizide und akarizide Mittel mit
einém Gehalt an neuen Stereoisomercn von 2,2-~Dimethyl-
3{2,2-dichlor-vinyl)=cyclopropan-i~carbonsédure= & ~cyano=-
3-phenoxy~-4~fluor-benzylestern, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung sowie ihre Verwendung als Insektizide und
Akarizide in der Land- und Forstwirtschaft, im Material-
und Vorratsschutz sowie auf dem Hygienesektor.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bereits bekannt, daB Gemische der (+)-cis- und
(¢)-trans-Formen von 2,2-Dimethy}-3-(2,2-dichler~vipyl)-
cyclopropan-i-carbongaure-(+)~ o ~cyano~3~-phecnoxy24-fluor-
benzylester insektizid und akarizid wirksam sind (ver=
gleiche DE-0S 2 709 264),

Ziel der Erfindunna

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Mitteln
mit verbesserter insektizider und akarizider Wirkung bei
guter Pflanzenvertraglichkeit und geénstiger Warnbliter=-
toxizitat,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ncue Stereo-
isomere von 2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlor-vinyl)~cyclopropan=-
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i~carbonséure~ o4 ~cyano-3-phenoxy~4~fluor-benzylester mit
den gewlnschten Eigenschaften aufzufinden, die als Wirk-
stoff in, insektiziden und akariziden Mitteln geeignet sind.

Es wurden die folgenden Stereoisomeren von 2,2-Dimethyl«3-
(2,2-dichlorvinyl)=-cyclopropan~i~carbonsiure=- se{~cyano~3~
phenoxy-4~fluorbenzylester der Formel (I)
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(I)

in welcher die asymmetrischen C-Atone @, @ und@

folgende Konfiquraticn besitzen:

Isomer Absolute XKonfiguration am Zentrum
1 3 X

a) R R R

b} R R S

c) R [ S

d) R S R

e) S S S

£) S S R

q) S R S

h) S R R

gefunden.

Es wurden aulerdenm die neuen (1R)-cis und (1R)-trans-
2,2-Dimethyl-3-(2,2~drchlorvinyl) -cycloprcpan-fi-carbon=-
s&ure—(R,S)-;7(-cyano-3-phenoxy—4nfluor-benzylester

der Formel (IIa) bzw.
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gefunden.
Besonders pevorzugt sind.die Isomeren a-~d der Formel 1I.

Man erhilt die Stereoisomeren der Formel (I) mit den
unter a - h angegebenen Konfigurationen durch Umset-
zung der entsprechend konfigurierten Sdurechloride mit
den entsprechend konfigurierten Alkoholen in Anwesen-
heit von Sdurebindemitteln und gegebenenfalls in Anwe-
senheit von Verdlinnungsmitteln. Man erhdlt die Stereo-
isomeren auflerdem durch an sich bekannte Trennungsme-
thoden der Stereoisomerengemische der Ester der Formel
(I) (wie z.B. 1n Pestic. Sci. 1978, 9, S. 105-111 be-~
schrieben). Die Verbindungen der Formeln (IIa) und (IIb)
sind durch Umsetzung der entsprechend konfigurierten
Sdurechloride mit dem Stereoisomerengemisch (R,S)—;C—Cyano-

3-phenoxy-4-fluor-benzylalkohol erhdltlich.
AuBerdem erhidlt man die neuen Verbindungen der Formel
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(ITa) und (IIb), wenn man (1R)-cis bzw.

(1R)-trans-2,2-

Dimethyl=-3-(2,2~dichlorvinyl) -cyclopropan-1-carbonsdure-

chlorid
der Formel (III) bzw. (IV)
C CH
3
C=cy 0
cV c-Cl
5 l4 H (III)
|
CH3
CH 0
H 3 .
N c-cl
Cl\ Y (IV)
C=CH *
c1” CH,
mit 3-Phenoxy-~-fleor-benzal®iehyd
der Formrel (V)
OHC~- -F
O
ol
10 in Gegenwart von wenigstens dexr dquimolaren Menge eines

Alkalicyan:ds, gegeberenfalls in Gegenwart eines Xata-
lysators und gegebenenfalls unter Verwendung von Ver-
diinnungsmitteln, bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C

umsetzt.
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Die neuen Stereoisomeren der Formel (I) mit den unter

a - h angegebenen Konfigurationen und die (1R)~cis bzw.

(1R) -trans-2,2-Dimethyl-3-(2,2~dichlor-vinyl) -cyclo-

besonders die Isomeren Ia-d propan-i-carbonsdure-(R,S)-
5 A;-cyano—3—phenoxy—4—fluor-benzylester der Formeln (IIa)

und (IIb) zeichnen sich durch besonders hohe insektizide

und akarizide Wirksamkeit aus.

Uberraschenderweise zeigen die neuen Verbindungen eine
erheblich hohere insektizide und akarizide Wirkung als
10 die aus dem Stand der Technik bekannten Isomerengemische
von 2,2-Dimethyl1-3-(2,2~-dichlor-vinyl-cyclopropan-1-
carbonséhre—:Lﬁcyano—B—phenoxy—4—fluor-benzylester. Da-
bei zeigen die einzelnen Stereoisomeren ein unterschied-

liches Wirkungsspektrum.

15 Die bei der Herstellung der Stereoisomeren der Formel
(I) ablaufencde Reaktion kann z.38. durch folgendes Formel-

schema dargestellt werden:

Neeen  CH3 % N\
£ -©
CH3
1R-cis s- L
Cl\\
C=CH CH3 O
cr” c-0
o C -F ib.,
H H\C
= RO
20 Die Herstellung der ibrigen Isomeren der Formel I er-

folgt analog hierzu.

Le A 19 784




¥
222666 e

Auch die Verbindungen der Formeln (IIa) und (IIb) las-
sen sich auf diese Weise darstellen, wenn anstelle der
einzelnen stereosiomeren Alkohole das racemische Gemisch
(R,S) des Alkohols verwendet wird.

5 Die bei der Herstellung der neuen Verbindung der For-
mel (IIa) ablaufende Reaktion kann durch folgendes For-

melschema dargestellt werden

CL\ CH o

C=CH 3 n
c1” > _~C-Cl1 NaCN + OHC -F
CH,
1R~cis
< g, O Cn
C=HC 3 Aol . IIa
-NaCcl /. -~ .

el 7/ \
S O
CH,

10 Die Herstellung der Verbindung der Formel IIb erfolgt

analog dazu.

Das als Ausgangsverbindung zu verwendende (1R)-cis bzw.

(1R)~-trans-2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlor-vinyl)-cyclo-

propan-1-carbonsdurechlorid (II) bzw. (III) kann aus der
15 bekannten (1R)-cis bzw. (1R)-trans-2,2-Dimethyl-3-

{25, 294dichlor-vinyl) ~cyclopropan-1-carbonsiure = (+)-cis

bzw. (+)-trans,2,2-Dimethyl-3(2,2-dichlorvinyl}-cyclo-

propan-1-carbonsdure (vgl. Pestic Sci. 1974, 5,
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794-799) nach iblichen Methoden, beispielsweise durch
Unsetzung mit Thionylchlorid, gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiinnungsmittels wie z.B., Tetrachlorkohlen-
stoff, bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C hergestellt

werden.

Der als weitere Ausgangsverbindung einzusetzende 3~Phe-~
noxy-4-fluor-benzaldehyd (II) ist bekannt (vgl. DE-OS
2 709 264).

Alkalicyanide, welche zur Herstellung der neuen Verbin-
dungen eingesetzt werden, sind vorzugsweise Natrium-

cyanid und Kaliumcyanid.

Die als Ausgangsprcdukte zur Herstellung der Verbindungen
der Formel (I) mait den unter a - h angegebenen Xonfigura-
tionen zu verwendenden R-A -Cyanc-2-phenoxy-4-fluor-
benzyl- und S- {:-Cyano~3—pbenoxy—4—fluorbenzylalkohole
sind neu. Der S$- £,~Cyano—3-phenoxy—4—fluorbenzylalkohol
wird z.B. analcg zu dem in DE-OS 2 902 466 beschriebenen
Verfahren zur Herstellung des S—~C ~-Cyano-3~-phencxy-
benzylalkohols hergestellt indem man den (R,S)- &« -Cyano-
3-phenoxy-4-£luor-benzylalkchol in Anwesenheit eines
sauren Mittels rit dem Lacton der cis-2,2-Dimethyl-3S-
(dihydroxy-methyl)-cyclopropan~1R-carbonsdure umsetzt,
das so0 erhaltene Diastereomerengemisch chromatographisch
auftrennt und das erhaltene (1R,55)-6,6-Dimethyl-(4R)-
[(S)-cyano~(3'-phenoxy-4~-fluor-phenyl)-methoxy/-3-oxa-
bicyclo/2.1.0/hexan-2-on sauer zum S- J;—Cyano—3-phenoxy-
4-fluorbenzylalkohol hydrolisiert.

Le A 19 784
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Der R- - -Cyano-3-phenoxy-4-fluorbenzylalkohol wird
analog hergestellt.

Der als Awsgangsprodukt einzusetzende (R,S)—J;—Cyano-
3-phenoxy-4-fluorbenzylalkohol ist bekannt (vgl. DE-0S
2 709 264).

Das Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungenp
(I) bzw. (¥Ia) und fIIb) wird vorzugsweise unter Ver-
wendung von Verdinnungsmitteln durchgefithrt. Als sol-
che kommen praktisch alle inerten organischen Solven-
ten in Frage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische
und aromatische, gegebenenfalls chlorierte Kohlenwas-
serstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Ben-
zol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Tetra-
chlarkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether
wie Diethyl~ und Dibutylether, Tetrahydrofuran und
Dioxan, Ketone wie Aceton, Methylethyle~, Methyl-iso- -
propyl- und Methylisobutylketon sowie Nitrile wie Ace~
tonitril und Propionitril.

Vorzugsweise wercen von den oben genannzen Ldsungsmittelr
die mit Wasser nicht mischbaren in Xombirnaticn mit Was-
ser als zweiter'Solvenskomponente verwende:, d.h., das
Verfahren wird in einem zweiphasigen Mscdium durchgelihrz,

HBierbei kdnnen als Xatalysatoren Vertindungen verwencet
werden, welche gewdhnlich bei Rezkticnen in mehrphasigen
Medien als Hilfsmittel zum Phasentransier von Reaktanden
dienen, Instesondere seien Tetr2alxyl- und Trialkylar-
alkyl-ammoniumsalze, wie z,8. Tetractutylammoniunbromid,
Methylirioctylammoniumchlorié und Trimethylbenzyliam-
moniumhydrogensulfzt genannt,
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Die Reaktionstemperatur wird im allgemeinen zwischen
) o]

0 und QOOOC, vorzugswelse zwischen 10 upd 50°C gehal-

ten. Das Hersteliungsverfzahren wird gewdhnlich bei

Normaldruck durchgefilhr<.

Zur Durchfithrung des erfindungsgenéfen Verfahrms wer-
den die Ausgangsstoffe gewdhnlich in &quimolaren Mengen
eingesetzt. Ein Uberschufl der einen oder anderen Re-
aktionskcrmpcnente bringt keine wesen*lichen Vorteile.
Die Ymsetzung wird im allgemeinen in geeigneten Ver-
dinnungsmitieln gegeﬁene ¥alls in Gecenwart eines Ka-
talysators durchge
mehrere Stunden *

o
H
® 0]
®
{

Die neuen Verbindungen der Formel (I) bzw (ITIa und b) fallen
in Sliger Form an, und k&nnen nicht unzersetzt destalliert werden,
jedoch durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. durct
ldngeres Erhitzen unter vermindertem Druck auf méfig er-
hShte Temperaturen von den letzten fliichtigen Anteilen
befreit und auf diese Weise gereinigt werden. Zu ihrer
Charakterisierung dient das 1H-—NMR—Spektrum.

Die neuen Stereoisomeren der Formel (I) mit den unter

a =~ h angegebenen Konfigurationen, besonders Ia-Id und

die (1R)-cis bzw. (1R)—trars~2,2-Dimethyl—3-(2 2-dichlor-
vinyl)-cyclopropan~1i-carbonsdure-(R,S) - Jo -cyano-3-
phenoxy-4-flucr-benzylester (I) zeichnen sich, wie bereits
erwdhnt, durch hohe insektizide und akarizide Wirksamkeit
aus.

Le A 192 784
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertrdglichkeit
und glinsticer Warmblitertoxizicdt zur Bekdmpfung von
tierischen Sché&dlingen, insbesondere Insekten und
Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, in

Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hy-
gignésektor,vorkommen.Sie sind gegen normal sensible

und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwdhnten

Schddlingen gehlren:

Augs der Ordnung der Isopoda z.B% Oniscus asel?us, Armad+lli-
dium vulgare, Porcellio scabker.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.

Aug der Ordnung der Chilopoda z.B. Gecrhilus carpornagus,

Scutigera spec.

Aus der Ordnung r Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.

d
Aus der Crdnung der. Thysanura z.B. Levisma saccharina.
Aus der Ordnung der Collembola z.3. Cnychiurus armatus.
é

Aus der Osdnung derm Crtheptera z.8. 3batta orientdlis,

Aus der Orcénuncg der Dermaptera z.B3. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spr..

Aus der Crdnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp., Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spr.,
Damalinea spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips

femorali), Thrips tabaci.

Le A 19 734
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Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis

fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp.,Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,
Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia olege,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidictus hederae, Pseudococcus spp. Psvlla spp.

Aus. der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora
gossvpiella, Bupalus piniarius, Cheimatcbia brumata,
Lithocolletis blancardella, Hyronomeuta tacdella, Plutella
maculizennis, Malacosoma neustria, EBuprcctis chrysorrhcea,
Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Zuxoa sgp., Feltia spp. Zarias
insuwlana, Heliothis srp., Laphvcma exigjua, Mamestra
brassicae, Panolis £flammea, Prcdenia litura, Scodcptera
spp., Trichoplusia ni, Carpccapsa pomonella, Pieris

spp., Chilo spp., Pvrausta nubilalis, Ephestia kuehniella,
Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona mag-
nanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa
decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocerhala, .Epilachna varivestis,'Atomaria
spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus, spp., Sitophilus .
spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp.,
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Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spo., Lyctus
spp., Meligethes aeneus, Ptinus scp., Niptus hololeucus
GiBbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molicor,
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Aus.der Ordnung der Hymenoptera z.3. Diprion spp., Hop-
locampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaconis, Vespa :pp.
Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles
spp., Culex spp., Drosophila melanocaster, Musca sor.,
fannia spp., Calliphora erwythroccephnala, Lucilia spr.,
Chrysomy:a spp., -Cuterebra sppas, Castrcphilus' spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus srp., Hygcderma spp.,
Tabanus spp., Tannia spgp., 31itio hcrtulanus, Oscinella
frit, Phorbia scp., Pegomyra nuodscyami, Ceratitis capitéca,

Dacus’ oleae, Tizula paludosa.

Aus der QOrdnung der Sighcnaptara z.3. Xencopsylia checopuis,
Ceratophyilus sco..

Aus der Crdnung der Arachn:ida z.3. 5¢O0rDi0 mauris,

Ornichcd
Phylloco

yssu a
oieivera, 2cophniius sep., hipircephalus spp.,
Amblyomma sce., Hyalcrma spp., -xodes scp., 2SOoroptas

'U [y]
r'
r'
()

spo., Chorioptas sgp.., Sar:ogtes sgr., Tarsonemus Sop.,

Die Wirkstorfe kdnnen in die {iblichen Forzulierungen
libergefiihrt werden, wie Ldsungen, = T

sionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granu
Wirkstoff-imprdgnierte Natur- und synthetische Stoffe,

Le A 19 784




10

15

20

25

30

14

222666 ~ M-

Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hull-
massen fir' Saatgut, ferner in Formulierungeh mit Brenn-
sdtzen, wie Riucherpatronen, -dosen, =-spiralen u.d., sowie
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
2.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also flilssigen LY¥sungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flilssigten Gasen und/oder festen Trédgerstoffen, gegebenen-

£a'lls uwnter Verwenduny von oberfldchenaktiven Mitteln,

also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falls der Benutzung von
Wasser als Streckmittel k&dnnen z.B. auch organische L&-
sungsmittel ,al's §ilfsldsungsmittel verwendet werden. Als
fliissige Ldsungsmittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlo-
rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methylen-
chlorid alighatische Rohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder *Paraffine, z.B. Erd¥lfraktionen, Alkohole, wie Butanol
oder Glycol sowie deren Ather und ZIster, Ketone, wie Aceton,
Methyldthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon,
stark polare L&sungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflissigten gasfdrmigen
Streckmitteln oder Trdgerstoffen sind solche Flissig-
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter
Normaldruck gasfdrmig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie
Halogenkohlenwasserstoffe sowie, Butan, Propan Stickstoff

und Kohlendicxid; als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

2.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie RKaoline, Tonerden, Talkum,

Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-

Le A 19 784
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sdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trdgerstoffe
fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an-
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material wie Sdgemehl, KokosnuBschalen, Mais-
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer-
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und
anignische Emulgatoren, wie Polyoxydthylen-Fettsdure-
Ester, Polyoxydthylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-
Polyglykoi-dther, Alkylgulfofiate, Alkylsulfate, Aryl-
sulfonate sowie EfiweiBhydrolysate: als Dispergiermittel
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl-
cellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxv-

methylcellulose, natlirliche und synthetische pulverige,

kérnige cder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Poclyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.3. Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybddn und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 &.

Die Anwendung der erfindungsgemijen Wirkstoffe erfolgt in
Form irrer handelsiiblichen Formulierungen und/cder den aus

diesen Formulderungen bereiteten Anwendungsfcrmen.,
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Der Wirkstoffgchalt der aus den handelsiblichen Formulierun-
gen bereiteton Anwendungsformen kann in weiten Bereichen
variieren, Die Wirkstoffkonzentration der Amvendungsformen
kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.-% Wirkstoff, vorzugs-
weise zwischen 0,0001 und 10 Gow.-% liegen,

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen an-
gepabten Ublichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge
zeichnen sich die Vliirkstoffe durch eine hervorragende
Residualwirkurg auf Holz und Ton sowie durch eine gute

Alkalistabilitit auf gekalkten Unterlagen aus,

Die erfindungsgemndlen Wirkstoffe eiqnen sich auch zur
Bekampfung von Ekto- und Endoparasiten auf dem veterinér-
medizjinischan Gebiet,

Die Anwendung der erfindungsgemalen VWirkstoffe geschieht
im Veterindrsektor in bekannter Veise, wie durch orale
Anwendung in Form von beispielsweisc Tabletten, Kapscln,
Tranken, Granulaten, durch dermale Anwendung in Form bei-
spielsweise des Tauchens (Dippen), Sprihens (Sprayen),
Aufgiebens (pour-on and spot-on) und des Einpuderns sowie
durch parenterale Anwendung in Form beispaelsweise der
Injektion.

Ausfihrungsbeispiel

Die Crfindung wird nachstehend an einigen Beispiclen néher
erldutert,
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Herstellungsbeispiele

Beisniel 1

Cl\\C=HC CH3 9 ?N
c1” HC'O'? \(:> -F
S (®)
CH3

20,9 g (00,0967 Mol) 3-Phenoxy-bLaZluor-berzaldenyd und

ald
22,0 z (0,0967 ¥ol) (1ch-a-2 2-Dimethyl-3-(2,2-dichlor-
vinylj-ryclopropanca bensgurecrlerid werden w : r Alhren

° : ) inren
bei 20-25"C zu einer Mischung von 7,5 g Natriumcyanid,
1,5 a1 Wasser, 3CO al n-Zexan und 2,5 g Te=ractutyl-
ammoniumbrcmi g2tropit ynd dann 4 Stunden kel 20-25°¢
gerinrt, Anschlieflend wird die RezXkticnsnischung aic
400 ml Toluol versetz®t und zweizal mit je 3CO ml Wasser
ausgeschlTtelt. Jie organische Phase wird abgetrenntz,
Uber Magnesiumsulfat ge<rocknet und Zas Ldsungsmitiel
L) ,u
im Yasserstranlvakuun 2tdestilliesrs, Lescte L3sungs-
mittelreste werdan durch xurzes Andestillieren tel
60°2/1 Torr Badiemperasur entfernt, Man erhdlt 37,4 2
(85,1 % d.Th.) (IRFcis=-2,2-Dimeshyl-3-(2,2-dichlor-
vinyl)-cycloprerancarbonsiure-(RS) - & -cyanc-3-g
4-fluor-venzyles=er als zinhes (i, mit dem spezifischen
Drehwert LOC:ZD =+ 7,7° (¢ = 2,0 in CHC13).

H-NR-Scektrin (CDCls/Tus), d (pom)

Dimethyl-¥ : 1,0-1,3 (x/6H); Cycloporopvan-H:
1,68-2,25 (m/24); Vlryl -H: €,C8 (&/18);
benzyl-H:_ €,21 (S/ 1 H) u, 5,2 (8/ =
aromat.-H: §,8-7,5 (m/Sh). -
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Analog ~orstehendem Beispiel ewhilt mans Beispiel 2 (4R}-
trans-2,2-Dimethyl-3~(2,2-dichlor-vinyl)-cyclopropan-

carbonsdure-(R,S) ~ ol -cyano-3-phenoxy-4-fluor-benzylester

der Formel

(o
c1 c-o-C- -F
\\c=d§\‘**\ﬁ4iig H
\
> g
CH,

[-'ngo = -8,7° (¢ = 2,0 in CHC13).

] VHR- x~ . P23
H-NMR-Spektrum (CDCl3/T4S), Y~ (ppm)

Aromat.-H: 2,43-3,17 (m/8H); benzyl-H!
3,64 (S/g H) und 3,67 (S/ 5 H);

vinyl-f: 4,38 (ct/1 H) und 4,41 (L/3 @),
cyclopropan-H: 7,53-8,5 (m/2H):
dimethyl-H: 8,6-3,9 (m/6H).

Beispiel 3

(18) -cis~2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlor-vinyl) -cyclepropan-
carbonséure—(R,S)-ci,—cyano—3-phenoxy-4—fluorbcnzyl-

ester der Formel

Le A 19 784
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Beispiel 4

Trennung der A -R und K-S Diastereomeren von 1-R- Estern:

10 g c¢is-3-(2,2-Dichlorvinyl)-2,2-dimethyl-cyclopropan-1R-carbon-
siure- * -(R,S)-cyano-3-phenoxy-4-fluor-benzylester werden einer
5, priparativen Hochdpruckfliissigkeitschromatographie unterworfen.

S&dule : 23,4 mm x 250 mn, 7/um Silicagel
Mobileé Phase: 48 ¥ n-Hexan, 47 % Cyclohexan, 5 % DiZthylither
DurcHfluBtienge: ,30 ml/min

Auftragsmenge: 100 ng

10 Trennzeit: Fraktion I : 8,5 min
Fraktion II :_ 9,5 min

Die beiden rraktionen werden anschlieflend im Vakuum vom Ldsungs-
mittel befreit.

Als Fraktiom I eshiltéman 1;6 g

15 cis-3-(2,2-Dichlorvinyl)-2,2-dimethyl-cyclopropan-1R~-carbonsiure-
A (R)~-cyano-3-phenoxy-4-fluor-benzylester als farbloses Cl.

20 o
Al =-15,0° (C=1,0in CHCly)
D

lB-NMR-Spextrum  (CDCly / THS) ¢ (opm)

-CHCN : 3,72 (S/1H)
CH-
2o‘>x( 4 1 8,70 (SA6H)
CHy

Le A 19 784
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Als Fraktion II erhdlt man 1,5 g

cis-3-(2,2-Dichlorvinyl)-2,2-dimethyl~cycloprovan-1R-carbonsiure-
A, (S)-cyano-3-phenoxy-4~fluor-benzylester als farblose Kristalle
mit dem Schmelzpunkt: 50-52°C.

20 o
5 [o{] =+ 24,5 (¢ = 1,0 in CHC13)
D

1 4-NMR-Sosktrum (CpC15/T1S), T (ppm)

-CHCN : 3,68 (S/1H)

o
(73 . 8,72 (5/2H) u. 8.78 (S/3H).

Le A 19 784
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Beispiel A

LD1OO-Test

Testtiere: Sitophilus granarius
Zahl der Testtiere: 25

Lo&sungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen
Lésungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene L&sung wird
mit weiterem L&sungsmittel auf die cewlmnschten Kgnzentra-
tionen verdinnt.

2,5 ml Wirkstoffldsung werden in eire Petrischale pirettiert.
Auf dem Boden der Petrischale befincdet sich ein Filterpa-
pier mit einem Durchmesser veon etwa 9,5 cm. Die Petrischale
bleibt so lange offen stehen, bis das Ldsungsmittel wvoll-
stidndig verdunstet ist. Je nach Xonzentration der Wirkstoff-
16sung ist die Menge Wirkstoff pro m2 Filterpapier verschie-
den hoch. aAnschliefend gibt man die angegebene Anzahl der
Tedktiefe in die Petri%chare und bedtckt sie mit einem Glas-
deckel.

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der
Versuche kontrolliert. Bestimmt wird die Abtdtung in %.
Dabei bedeutet 100 %, daf alle Testtiere abgetdtet wur-
den; O 3% bedeutet, daB keine Testtiere abgetdtet wurden.

Bei, diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele {iberlegene Wirkung gegeniiber dem Stand
der Technik: 1

Le A 19 784
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Beispiel B

L -Test f£dir Dipteren

T100

Testtiere: Musca damestica (resistent) und Aedes aegypti

Zahl der Testtiere: Jje 25
L&sungsmittel: Aceton

2 GCewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen L&~
gsungsmittel aufgenommen. D.e so erhaltene L&sung wird mit
weiterem LEsuncgsmittel auf die gewlnschten geringeren Kon-

zentratidnen verdinnt.

2,5 ml Wirkstoffldsung werden in eine Petrischale pipettiert.
Auf dem Boden der Petrischale befindat sich ein Filterpa-
pier mit einem Durchmesser von etwa 2,5 cm. Die Petrischale
bleibt so lange oZIfen stehen, bis das L&sungsmittel voll-
stdndig verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirkstoff-
ldsung ist die Menge Wirkstoff pro m2 Filterpapier verschie-
den hoch. AnschlieBend gibt man die angegebene Anzahl ‘der
Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit einem Glas-
deckel.

Der 2ustand der Testtiere wird laufend kontrolliert. Es wird
diejenige Zeit ermittelt, welche fiir einen 100 %$igen knock
down-Effekt notwendig ist.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der

Herstellungsbeispiele lUberlegene Wirkung gegeniiber dem Stand
dexr Technik: 1, 2

Le A 19 784
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Beispiel C

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten

Testinsekt: Phorbia antiqua-Maden (im Boden)
LSsungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolédther

Zur Herstellung einer zweckmidfigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge-L&sungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator

zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte

Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem 3oden vermischt.
Dabei spielt die Konzentracion des Wirkstoffs in der Zu-
bereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein

die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden,welche
in pom ( = mg/l) angegeben wird. Man fiillt den Boden in
Toépfe und 148t diese bei Raumtemperatur stehen.

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten
Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7 Tagen wird der Wir-
kungsgrad des Wirkstoffs durch Auszihlen der toten und
lebenden Testinsekten in % bestimmt. Der Wirkungsgrad ist
100 %, wenn alle Testinsekten abgetdtet worden sind, er
ist O %, wenn noch genau so viele Testinsekten leben wie
bei der unbehandelten Kontrolle.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der

Herstellungsbeispiele liberlegene Wirkung gegenilber dem Stand
der Technik: 1 uynd 2
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Beispiel D

Grenzkonzentrations-Test / Becdeninsekten

Testinsekt: Tenebrioc molitor (im Boden)
Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolédther

Zur Herstellung einer zweckmdpBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge L&sungsmittel, gibt die angegekene Menge Emulgator

zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte
Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit <en Z2cden vearmischz.

Wn

Dabei spielt die Xcnzentrataon des Wirkstciis in der Zu-
bereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein
die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Bcden,welche
in pom ( = mg/l) angegeben wird. Man £illt den Beden in
Topfe und lipgt disse bei Raumtemperatur stehen,

Nach 24 Stuncen werden die Testtiere in den behancdelten
Boden geceben und nach weiteren 2 bis 7 Tagen wira der Wire-
kungsgrad des Wirkstoffs durch Auszihlen der toten und
lebenden Testinsektesn in % bestimmt. Dexr Wirkungsgrad ist
100 %, wenn alle Testinsekten abgetdtet worden sind, er
ist O %, wenn ncch genau s¢ viele Testinsekten leben wie

bei der unbenandelten Xontrolle.
Beli diesem Test zeigen z.3. die folgenden Verbindungen dex

Herstellungsbeispiele (kerlegene Wirkung gegentber dem Stand.
der Technik: 1 und 2
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Beispiel E

Tetranychus-Test (resistent)

LOsungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpoly-
glykolether

Zur ¥Herstellung eifer z®eckmliBigeh Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge L&sungsmittel und der angegebenen Menge
Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf

die gewilnschte Konzentration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen
Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe oder Bohnen-
spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden
durch Taltiched in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten

Konzentration behandelt.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Spinnmilben abgetdtet
wurden; O % bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetdtet

wurden.
Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele {iberlegene Wirksamkeit gegen-

Uber dem Stand der Technik: 1

Le-A 19 784
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Beispiel F

Test mit Lucilia cuprina res.-Larven

LOsungsmittel 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethyl-
ether
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether

Zur Herstellung einer weweckmidBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben
Gewichtsteilen des oben angegebenen Ldsungsmittel-Gemisches
und, verdiinnnt das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf

die jeweill gewlinschte Konzentration.

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Test-
r&hrchen gebracht, welches ca. 1 cm2 Pferdefleisch und

0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthdlt. Nach 24 Stunden
wird der Abtdtuhgsgrad bestimmt.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 1

Le A 19 784
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Beispiel G

Test mit Boophilus microplus resistent

LOosungsmittel: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykoiether

Zur Hexstellung giner zweckmdBjigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben
Gewichtsteilen des oben angegebenen L&sungsmittel-Gemisches
und verdiinnt das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf

die gewlinschte Xonzentration.

10 adulte Boophilus microplus res. werden in die zu
testende Wirkstoffzubereitung 1 Minute getaucht. Nach
Uberfihrung in Plastikbecher und Aufbewahrung in einen
klimatisierten Raum wird cer Abtdtungsgrad bestimmt.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirkung gegeniber
dem Stand dexr Technik: 1
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Beispiel H
Plutella-Test

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpclyglykolether

Zur -Herstellung einer zweckmdB8igen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator
und verdiinnt das Xonzentrat mit Wasser auf die gewlinschte

Konzentration.

Kohlblédtter (Brassica oleracea) werZsn durch Tauchen in
die Wirkstoffzubereitung der gewilinschien Xonzentration
behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella

maculipennis) besetzt, solange die 3Bldtter noch feucht sind.

Nach der gewlnschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Raupen abgetdtet wurden;

0 % bedeutet, da8 keine Raupen abgetdtet wurden.
Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeipsiele lberlegene Wirksamkeit gegen-

ilber dem Stand der Technik: 1
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Beispiel I
Laphygma-Test

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
wermischt enan 1 Gewachtst¥eil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge LOsungsmittel und der angegebenen Menge
Emulgator und verdiinnt das Xonzentrat mit Wasser auf

die gewlinschte Konzentration.

Kohlbl&dtter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in
die Wirkstoffzubereitung der gewlinschten Konzentration
behandelt und mit Raupen des Eulenfalters (Laphygma
frugiperda) besetzt, solange die Bl&tter noch feucht sind.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtdtung in % be-
stimmt. Dabei bedeutet 100 %, daB alle Raupen abgetdtet
wurden; O % bedeutet, daB keine Raupen abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele ilberlegene Wirksamkeit gegen-

iiber dem Stand der Technik: 1

Le A 19 784
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Erfindungsanspruch

1, Insektizide und/oder akarizide Mittel, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an mindestens einem Stereoisomeren
von 2,2-Dimethyl-3~(2,2~dichlorvinyl)-cyclopropan~1~
carbonsaure~ L ~cyano~3-phenoxy-4~fluorbenzylester der
Formel (1)

CH CH

c1 * ’ ™ o
> GZED coo-@-—ﬁ_b\F @ (1)

Cl

in welcher die asymnmetrischen C-Atonme (:) (:) und
(:) folgende Konfiguration besitzen:

Isomer Absolute Konfiguration am Zentrum

1 3 ©

(¢ ) B~ o B /) B

A TN OO NI
»

TQ 0 OO0 T O
(T2 304> T 4> T 1> B-« B« B o B

und

(1R)~cis und (1R)-trans-2,2-Dimethyl-3-(2,2~dichlor-
vinyl)~cyclopropan-li~carbonsaure~(R,S)= ch=-cyanc-3-
phenoxy-4~fluor-benzylester
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der Formel (IIa) bzw, (IIb)

Cl 0 CN
\\C~HC CH3 i '
P = C-O-Q- -F
ci A (IIa)
H
“ O
CHy
H CHy O CN
Cl\ C~0~C- -F 109
_ H 11
/,C—CH H
: -©
CHy

neben Streckmitteln und/oder oberfliachenaktiven Mitteln,

2, Verwendung von Stereoisomeren von 2,2-Dimethyl-3-
(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsiure-~ «L~cyano=3-
phenoxy-4~fluorbenzylester der Formel (I), (IZa) oder
(IIb) gemaB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal sie zur
Bekampfung von Insekten und/oder Spinnentieren einge-
setzt werden,
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3. Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten und/oder Spinnen-

4.

tieren, gekennzeichnet dadurch, daB man Stereoisomere
von 2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropan-
carbonséure~ oL=cyano-3-phenoxy-4-fluorbenzylester der
Formel (I), (IIa) oder (IIb) gemaB Punkt 1 auf Insekten
und/oder Spinnentiere und/oder ihren Lebensraum ein-
wirken laft.

Verfahren 2Zur Herstellung insektizider und/oder akarizi-
der Mittel, gckennzeichnet dadurch, daB man Stercoiso=
mere von 2,2-Dimethyl-3-(2,2~dichlorvinyl)~cyclopropan-
carbonsdure~ ot~cyano-3-phenoxy-4-fluorbenzylester der
Formel (I), (IIa) oder (Ilb) gem&d Punkt 1 mit Streck-
mitteln und/oder oberflachenaktiven HMitteln vermiscint,
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