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€9 Phenylalkansiure-m-phenoxybenzylester.
@ m-Phenoxybenzylester der Formel:

RCF X
Z@fm-co-o-'cﬂl/ | 047
¥ == Jie R N \—l L

worin X, Y, Z, R, R,, R; und R, die in Anspruch 1 an-
gegebenen Bedeutungen haben, sind wirksame insektizi-
de und hochwirksame ixodizide Mittel.
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PATENTANSPRUCHE

1. Phenylalkansiure-m-phenoxybenzylester der Formel:

worin RCF,X-, Y und Z alle in m- oder p-Stellung zu dem
Kohlenstoffatom stehen, an das die Alkanséureestergruppe
gebunden ist,

X fiir O, S, SO oder SO, steht,

Y und Z, die gleich oder verschieden sind, fiir H, Cl, F,
Br, NO,, CH; oder OCHj stehen,

R fiir H, F, Cl, CHF, oder CF; steht,

R, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isopropenyl oder tert.-
Butyl bedeutet,

RCFQX

CH-CO0-0-CH

"

entsprechen, worin RCF,X~ in m- oder p-Stellung zu dem
Kohlenstoffatom, an das die Alkansdureestergruppe gebun-
den ist, steht und

R fiir H oder F steht,

X fiir O oder S steht,

R, Ethyl, n-Propyl oder Isopropyl bedeutet und

R, fiir F, Cl, CH; oder OCHj steht.

3. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R, Isopropyl bedeutet, R fiir CN steht, X fiir
O steht und R, fiir F steht.

4, [a-Cyano-m-(p-fluorphenoxy)-benzyl]-a-isopropyl-4-
difluormethoxyphenylacetat und [a-Cyano-m-(p-fluorphen-
oxy)-benzyl]-o-isopropyl-4-trifluormethoxyphenylacetat
nach Anspruch 2.

5. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4 in ih-
rer optisch aktiven Form

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbin-
dung der Formel:

RCF 2X

CHCOC1
|
- (I1)
R, .
Y Z

in Gegenwart von Pyridin mit einer Verbindung der Formel:

HOCHE R
I 4 (I11)

R.
3
umsetzt.

7. Verfahren nach Anspruch 6 zur Herstellung der Ver-
bindungen nach einem der Anspriiche 2 bis 5.

8. Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten und Milben,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Insekten und Milben,
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R, fiir H, CN oder -C=CH steht und
R, fiir H, F, Cl, CH; oder OCH} steht,

wobei mindestens eines der Symbole Z, Y und R, eine an-
dere Bedeutung als Wasserstoff hat, wenn R fiir H oder CN
steht.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie der Formel:

o0

ihren Aufenthaltsort, ihre Brutstitten oder ihr Futter mit ei-
ner insektizid bzw. akarizid wirksamen Menge einer Verbin-
dung nach Anspruch 1 in Kontakt bringt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Verbindung nach einem der Anspriiche 2 bis 5
verwendet.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man eine Verbindung nach Anspruch 2 verwendet.

11. Insektizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es
eine Verbindung nach Anspruch 1, ein Emulgiermittel, ein
oberflachenaktives Mittel und ein Losungsmittel enthdlt.

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass es eine Verbindung nach einem der Anspriiche 2 bis 5
enthiit.

13. Mittel nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass X fiir S oder O steht.

In der ZA-Patentanmeldung Nr. 73/4462 sind Zehntau-
sende von Phenylessigsiureestern, u.a. 3-Phenoxybenzyl-o-
isopropyl-4-methoxyphenylacetat, -a-isopropyl-3-methoxy-
phenylacetat, -a-isopropyl-4-chlorphenylacetat, -a-isopro-
pyl-4-methylphenylacetat, -o-isopropyl-3-chlorphenylacetat
und -o-isopropyl-4-fluorphenylacetat, beschrieben. Es wird
angegeben, dass viele dieser Verbindungen wirksame Schid-
lingsbekampfungsmittel sind und sich fiir die Bekimpfung
der verschiedensten Insekten und Milben eignen. Es werden
jedoch weder die erfindungsgeméssen Ester noch Verfahren
zur Synthese derselben beschrieben.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass die er-
findungsgeméssen Ester nicht nur wirksame insektizide Mit-
tel, sondern auch hochwirksame ixodizide (zeckentGtende)
Mittel sind. Uberdies sind die erfindungsgeméssen Ester sy-
stemische insektizide und ixodizide Mittel fiir Tiere. Sie kon-
nen wirksam verwendet werden, um Haustiere, Laborato-
riumstiere und landwirtschaftliche Nutztiere gegen Befall
durch Insekten und (eigentliche) Zecken zu schiitzen. Die er-
findungsgemissen Ester zeigen auch eine bessere restliche
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ixodizide und insektizide Aktivitdt als bekannte Pyrethroide, =~ Budworm» [Heliothis virescens (Fabricus)].

wie Permethrin, Phenotrin, Allethrin und dergleichen, und Gegenstand der Erfindung sind m-Phenoxybenzylester
eignen sich hervorragend fiir die Bekidmpfung von «Tobacco  von substituierten Phenylalkansduren der Formel:
RCF 2X \]’L
N\ H-C0-0-CHAZ N0 . (1)
Z g L | \ l
Y 5 R 3 N

worin RCF,X-, Y und Z alle in m- oder p-Stellung zu dem R; fiir H, CN oder ~C=CH steht und
Kohlenstoffatom, an das die Alkansdureestergruppe gebun- R, fiir H, F, Cl, CH, oder OCH, steht,
den ist, stehen und worin wobei mindestens eines der Symbole Z, Y und R, eine

X fiir O, S, SO oder SO, steht, andere Bedeutung als Wasserstoff hat, wenn R fiir H oder

Y und Z, die gleich oder verschieden sind, fiir H, C, F, 15 CN steht; diese Verbindungen konnen als optisch aktive Iso-
Br, NO,, CH; oder OCH, stehen, mere vorliegen.

R fiir H, F, Cl, CHF, oder CF, steht, Die Verbindungen der Formel I werden erfindungsge-

R, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Isopropenyl oder tert.- mdss hergestellt, indem man eine Verbindung der Formel:
Butyl bedeutet, '

RCF 2X
CHCOC1
I (I1)
A Ra
Y z

in Gegenwart von Pyridin mit einer Verbindung der Formel:

HOCH 0 R " ‘
é 4y (1II)
umsetzt. 5
Die folgenden Reaktionsschemata erldutern die Herstel- 35 der Phenylalkansiuren in ihre Saurechloride der Formel IT
lung von entsprechenden Phenylalkansduren und von m- sowie das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstellung der

Phenoxybenzylalkoholen der Formel III, die Uberfithrung Verbindungen der Formel 1.

Reaktionsschemata
‘ o oder cHCl
~ HO ?H—COOh + Br, Cl2 35 HO ?HCOOH
Z
Ry T R

(z2 und'Y stehen fir H, Br oder Ccl)

go{/ \ GHCOOH + NaOH + CHFZCl-—)FZCiiOw@-?HCOOH

Z .
Z RZ o Y R2

v
b4

('.Z und Y stehen flir H, Br oder Cl)

CHBO@("_‘HCI‘J + HBX—~———> HO ('JHCOO}Z
R2 . B

R

2
b ]
Cf.3 - CH3
no«/ \ ~CHCOUH + NaOH + CHF,Cl—> F,CHO 7 \\_cucoon
— : . —/ 1
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! 2 : . 2
LH3 _ CI‘A3
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Reaktionsschemata (Fortsetzung)

CH.*O@\CHZBr + MNaCN —> CH30-<:>-CH2CN
P

r

CH ;0 7\ CH,CN + R,Br + NaOH—> CHBO—(/ \>—§HCN
— Y R

=/

F' . F
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—f i
i R R
P 2 Io 2
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A—p ] - —— l
P! R, F Ry
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. R, ! R, :
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R
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2 NO
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|
R
OCH,, OCH 4 2
@ca cooz{ + CHF,CL + KOH———F,CHO 7 cl:}';coon
Ry

OCH OCH
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Reaktionsschémata'(Fortsetzung)
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Reaktionsschemata (Fortsetzung)
RCr, X Benzol .
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Hersteliung 1
Herstellung von alpha-Isopropyl-4-trifluor-
methoxyphenylacetylchlorid
Eine Lésung von 1,2 g alpha-Isopropyl-4-trifluormeth-
oxyphenylessigsdure und 0,6 ml Thionylchlorid in 5 ml Ben-
2ol wird 4 Stunden zum Sieden unter Riickfluss erwérmt.
Durch Verdampfen des Losungsmittels und iiberschiissigen
Thionylchlorids wird das Sdurechlorid erhalten, das als sol-
ches fiir die in den Beispielen 1 und 2 beschriebene Vereste-
rung verwendet wird. )

Beispiel 1
Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl]-alpha-
isopropyl-4-trifluormethoxyphenylacetat

Eine Lésung von 4,58 - mmol alpha-Isopropyl-4-trifluor-
methoxyphenylacetylchlorid in 5 ml Ether wird zu einer Lo-
sung von 4,58 mmol alpha-Cyano-m-phenoxybenzylalkohol
und 0,5 ml Pyridin in 20 m! Ether gegeben. Die Mischung
wird iiber Nacht geriihrt und filtriert. Das Filtrat und die
Waschfliissigkeiten werden eingedampft, und das hinter-
bleibende O wird auf Kieselgelplatten unter Verwendung
von Methylenchlorid/Hexan, 1:1, als Elutionsmittel ge-
reinigt. Die Bande vom Rf = 0,55 wird mit Ether extrahiert
und liefert nach Verdampfen 0,85 g des gewiinschten Esters.

TR (ohne Zusatz) 1755 cm™?, nmr (CDCl,) delta 6,8-7,6
(m, 13H, ArH), 6,31 und 6,28 (S, 1H, —ClH—Ar), 3,27[d,J =

-CN

7Hz, 1H, CH-CH(CHj,),}, 2,0-2,6 [m, 1H, CH(CHs,),],
0,6-1,2 (4 Dubletts, J = 7 Hz, 6H, Isopropyl-CH3), 1°F che-
mische Verschiebung 58,8 delta mit Bezug auf CFCls.

Herstellung 2
Herstellung von alpha-Isopropyl-4-hydroxy-
phenylessigsdure

Eine Mischung aus 40,0 g alpha-Isopropyl-4-methoxy-
phenylacetonitril und 200 m] 48prozentiger Bromwasser-
stoffsaure wird unter Verwendung eines Olbades 14 Stunden
bei 126 bis 128 °C zum Sieden unter Riickfluss erwérmt. Das
Reaktionsgemisch wird mit Eis und Wasser verdiinnt, meh-
rere Male mit Ether extrahiert, mit Wasser gewaschen und

bis zu einem festen Riickstand eingedampft. Der Riickstand
wird mit 200 ml Chloroform zum Sieden erwérmt, abge-
kiihlt, filtriert und getrocknet. Ausbeute 23,8 g, F. = 172 bis

30 174°C, ir (Nujol) 3250-2900 (breit, OH), 1690 cm™*
(C=0).

Vergleichbare Ergebnisse werden unter Verwendung von
alpha-Ethyl-4-methoxyphenylacetonitril bzw. alpha-n-Pro-
pyl-4-methoxyphenylacetonitril zur Herstellung von alpha-

35 Ethyl-4-hydroxyphenylessigsdure bzw. alpha-n-Propyl-4-hy-
droxyphenylessigsiure erzielt.

. Herstellung 3
Herstellung von alpha-Isopropyl-4-difluormethoxy-
40 phenylessigsiure
In eine Mischung von 10,00 g (0,0515 Mol) alpha-Iso-

propyl-4-hydroxyphenylessigsiure, 65 ml Dioxan, 19,08 g
NaOH-Gehalt, 18,56 g, (0,464 Mol) Natriumhydroxid und
30 ml Wasser von 80 °C werden unter Rithren mit einem

45 Magnetrithrer innerhalb von 4 Stunden 46 g (0,532 Mol)
Chlordifluormethan eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird
in 250 ml Eiswasser gegossen, und die erhaltene Mischung
wird mit Ether gewaschen, mit konzentrierter Salzséure bis
auf einen pH-Wert von 3 angesduert und dann mit 200 ml

so Bther extrahiert. Die Etherlosung wird einmal mit 100 ml
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und eingedampft, wodurch eine weisse Paste erhalten wird.
Nach Zugabe einer Mischung aus Hexan und Methylenchlo-
rid wird filtriert, wodurch der Feststoff, der Ausgangsmate-

ss rial darstellt, entfernt wird. Das Filtrat wird eingedampft,
wodurch 5,41 g eines klaren braunen Ols erhalten werden.
Aufgrund des NMR-Spektrums kann das Produkt als we-
nigstens zu 85% rein angesehen werden. NMR (CDCl;—d;
Pyridin), delta 7,43 (d, J = 8,2Hz, 2H) delta 7,08 (d, J =

60 8.2Hz, 2H), delta 6,57 (t,J = 74,3Hz, 1H), delta 3,63 (s,
unr.), delta 3,25 (d,J = 10Hz, 1H), delta 2,37 (m, 1H), delta
1,19(d, J = 6,5Hz, 3H), delta 0,78 (d, J = 6,5Hz, 3H) delta
13,82 (s, 1H). _

Vergleichbare Ergebnisse werden unter Verwendung von

65 alpha-Ethyl-4-hydroxyphenyl- bzw. alpha-n-Propyl-4-hy-
droxyphenylessigsdure zur Herstellung von alpha-Ethyl-4-
diftuormethoxyphenyl- bzw. alpha-n-Propyl-4-difluormeth-
oxyphenylessigsdure erhalten.



Herstellung 4
Herstellung von alpha-Isopropyl-3-brom-4-hydroxy-
phenylessigsdure

Eine Mischung aus 20 g (0,103 Mol) alpha-Isopropyl-4-
hydroxyphenylessigsdure und 250 ml Chloroform wird auf
0°C abgekiihlt und in 30 Minuten mit 16,5 g (0,103 Mol)
Brom in 15 mi Chloroform versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird 30 Minuten bei 0°C geriihrt und dann auf Zimmertem-
peratur erwidrmen gelassen. Das Losungsmittel wird ver-
dampft, und der Riickstand wird aus Hexan/Benzol umkri-
stallisiert, wodurch 22,1 g des Monobromderivats vom F. =
113 bis 116 °C erhalten werden.

Herstellung 5
Herstellung von alpha-Isopropyl-3-brom-4-difluor-
methoxyphenylessigsdure

Nach der in Herstellung 3 beschriebenen Arbeitsweise
werden 18,0 g alpha-Isopropyl-3-brom-4-hydroxyphenyles-
sigsdure in die entsprechende Difluormethoxyverbindung
iibergefiihrt. Die gewiinschte Séure wird durch Abtrennung
des nichtumgesetzten Ausgangsmaterials durch Chromato-
graphie an Kieselgel unter Verwendung von 2,5% Methanol
enthaltendem Chloroform als Elutionsmittel als wachsar-
tiger Feststoff in einer Menge von 4,7 g erhalten. Diese Roh-
sdure wird als solche in den Beispielen 2 und 3 verwendet.

Beispiel 2

Herstellung von m-Phenoxybenzyl-alpha-isopropyl-3-

brom-4-difluormethoxyphenylacetat

Zu einer Lsung von m-Phenoxybenzylalkohol und Pyri-
din in Methylenchlorid wird eine Lésung von aus der ent-
sprechenden Séure nach der in Herstellung 1 beschriebenen
Arbeitsweise hergestelltem alpha-Isopropyl-3-brom-4-di-
fluormethoxyphenylacetylchlorid in Methylenchlorid gege-
ben. Nach Riihren iiber Nacht wird das Reaktionsgemisch
mit Wasser, verdiinnter Salzsiure, verdiinnter Kaliumhy-
droxidlSsung und Wasser gewaschen und bis zu einem
orangefarbenen Ol eingedampft. Nach Reinigung durch
Chromatographieren an Kieselgel wird der gewiinschte Ester
als blassgelbe Schmiere erhalten.

NMR (CDCl,), delta 6,8-7,7 (m, 12H, ArH), 6,45 (t,
J=7,Hz, 1H, OCHF,), 5,10 (breites, 1H, CH,), 3,18 (d,
J=9Hz, 1H, CH-CH(CHj,),), 1,0 und 0,71 (2d, J=6Hz, 6H,
Isopropyl-CHj,). )

Beispiel 3
Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzy]]-
alpha-isopropyl-3-brom-4-difluormethoxyphenylacetat

Nach den in der Herstellung 1 und Beispiel 1 beschriebe-
nen Arbeitsweisen wird unter Verwendung von alpha-Iso-
propyl-3-brom-4-difluormethoxyphenylessigsiure das Pro-
dukt als gelbe Schmiere erhalten.

NMR (CDCl;) delta 6,9-7,7 (m, 12H, ArH), 6,50 (t,
J=7,Hz, 1H, OCHF,), 6,33 und 6,36 (2S, 1H, CH-CN),
3,25(d, 1H, CH-CH(CHj,), 0,6-1,1 (4d, 6H, Isopro-
pyl-CHjy).

Herstellung 6
Herstellung von alpha-Isopropyl-3-chlor-4-hydroxy-
phenylessigsiure

Eine Mischung aus 30 g (0,154 Mol) alpha-Isopropyl-4-
hydroxyphenylessigsdure und 600 ml Chloroform wird auf ¢
bis 5 °C abgekiihlt, und dann werden langsam 12,0 g (0,169
Mol) Chlorgas eingeleitet. Das Lésungsmittel wird entfernt,
und das Produkt wird aus Benzol/Hexan umkristallisiert. F.
= 125 bis 128 °C.

7 641 638

Beispiel 4
Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl}-alpha-iso-
propyl-3-chlor-4-difluormethoxyphenylacetat
Nach den in den Herstellungen 1 und 3 und Beispiel 1 be-
s schriebenen Arbeitsweisen wird unter Verwendung von al-
pha-Isopropyl-3-chlor-4-hydroxyphenylessigsdure das Pro-
dukt als Schmiere erhalten.
NMR (CDCl,) delta 6,8-7,5 (m, 12H, ArH), 6,50 (t,
J=17,Hz, 1H, OCHF,), 6,33 und 6,30 (2S, 1H,-CH-CN),
10 3,25 (d, I=10Hz, 1H, CH-CH(CH,),). '

Analyse, C,sH,,CIF,NO,:
berechnet: C64,26 H4,56 N288 Cl17,30 F7,82
gefunden: C64,27 H4,70 N294 Cl17,20 F7,78.
15
Beispiel 5
Herstellung von m-Phenoxybenzyl-alpha-isopropyl-
3-chlor-4-difluormethoxyphenylacetat
Nach den in den Herstellungen 1 und 3 und Beispiel 2 be-
20 schriebenen Arbeitsweisen wird unter Verwendung von al-
pha-Isopropyl-3-chlor-4-hydroxyphenylessigsiure das Pro-
dukt als gelbes Ol erhalten.
NMR (CDCl,) delta 6,8-7,6 (m, 12H, ArH), 6,47 (t,
J=17,Hz, OCHF,), 5,07 (bs, 2H, CH.,).

25

Analyse, C,sH,,CIF,0,: _
berechnet: C 6515 H 503 Cl17,69 F 8§24
gefunden: C 6546 H 505 Ci7,73 F 8,08
30
Herstellung 7

Herstellung von alpha-Isopropyl-3,5-dichlor-
4-hydroxyphenylessigsdure
Eine Mischung aus 30 g (0,155 Mol) alpha-Isopropyl-4-

35 hydroxyphenylessigsdure und 500 mi Chloroform wird in ei-

nem Eis-Salzbad gekiihlt, und bei 5 °C werden 90 Minuten

lang 30 bis 35 g Chlorgas eingeleitet. Die Losung wird eine

weitere Stunde bei 0 bis 5 °C geriihrt und sich dann auf Zim-

mertemperatur erwdrmen gelassen. Das Losungsmittel wird
40 verdampft, und das Produkt wird aus Hexanen umkristal-

lisiert, wodurch 29,8 g eines weissen Feststoffs vom F. = 152

bis 154 °C erhalten werden.

Herstellung 8
Herstellung von alpha-Isopropyl-3,5-dichlor-4-trifluor-
methoxyphenylessigsiure
Nach der in Beispiel 5 beschriebenen Arbeitsweise wird

unter Verwendung von alpha-Isopropyl-3,5-dichlor-4-hy-
droxyphenylessigsdure die in der Uberschrift genannte Séure
% als Ol erhalten. Das NMR-Spektrum des Produkts zeigt,

dass es etwa 15 Mol-% des Ausgangsmaterials enthilt. Es

wird als solches im Beispiel 15 eingesetzt.

45

55 Beisp'rel 6
Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl]-alpha--
isopropyl-3-brom-4-difluormethoxyphenylacetat
Nach der in Herstellung 1 und Beispiel 1 beschriebenen
Arbeitsweise wird unter Verwendung von alpha-Isopropyl-
60 3,5-dichlor-4-difluormethoxyphenylessigsiure das Produkt
als gelbe Schmiere erhalten. NMR (CDCl;) delta 6,9-7,7 (m,
11GH, ArH), 6,67 (t, ]=7,Hz, 1H, OCHF,), 6,33 und 6,40
(28, 1H, CH-CN), 3,23 (d, J= 10Hz, 1H, CH-CH(CH,),,
0,6-1,1 (4d, 6H, Isopropyl-CH,).
65
Analyse, C,,H,Cl,F,NO,:
berechnet: C 60,01 H 4,07
gefunden: C 59,78 H 4,30

N 2,69
N 2,31
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Beispiel 7
Herstellung von m-Phenoxybenzyl-alpha-isopropyl--
3,5-dichlor-4-diftluormethoxyphenylacetat
Nach den in Herstellung 1 und Beispiel 2 beschriebenen
Arbeitsweisen wird unter Verwendung von alpha-Isopropyl-
3,5-dichlor-4-difluormethoxyphenylessigséure das Produkt
als Schmiere erhalten.

Analyse, C,sH,,CLF,04:
berechnet: C 60,61 H 4,48 Cl 1432 F 7,67
gefunden: C 60,50 H 4,60 Cl 14,13 F 7,52

Herstellung 9
Herstellung von alpha-Isopropyl-3-methyl-4-difluor-
methoxyphenylessigsiure

3-Methyl-4-methoxyphenylacetonitril wird nach den in
den Herstellungen 2 und 3 beschriebenen Arbeitsweisen in
die in der Uberschrift genannte Verbindung iibergefiihrt.
Das Produkt ist, wie sein NMR-Spektrum zeigt, mit etwas
alpha-Isopropyl-3-methyl-4-hydroxyphenylessigsiure verun-
reinigt. Es wird jedoch als solches zur Veresterung nach Bei-
spiel 9 verwendet, wo dann der erhaltene Ester chromatogra-
phisch gereinigt wird.

Beispiel 8
Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl]-alpha-iso-
propyl-3-methyl-4-difluormethoxyphenylacetat

Nach den in Herstellung 1 und Beispiel 1 beschriebenen
Arbeitsweisen wird unter Verwendung der nach Herstellung
9 erhaltenen Séure der Ester als viskoses Ol erhalten. NMR
(CDCl,) delta 6,8-7,6 (m, 12H, ArH), 6,45 (t, J=7,Hz, 1H,
OCHF,), 6,48 und 6,53 (2S, 1H, CH-CN), 2,25 (S, 3H,
CH,;).

Analyse, C,,H,;F,NO,:

berechnet: C 69,66 H 541 N 3,01

gefunden: C 70,05 H 586 N 2,83
Herstellung 10

Herstellung von 3-Fluor-4-methoxyphenylacetonitril

Eine Mischung aus 45,8 g (0,21 Mol) 4-(Brommethyl)-2-
fluoranisol, 1,4 g Trihexylamin und 20,5 g (0,42 Mol) Na-
triumcyanid in 50 ml Wasser wird 18 Stunden auf 60 bis
65 °C erwirmt. Die Mischung wird abgekiihlt und mit Ether
extrahiert. Der Etherextrakt wird mit Wasser und gesittigter
Natriumchloridlésung gewaschen und iiber Na,SO, ge-
trocknet. Durch Verdampfen des Losungsmittels werden
33,2 g eines Feststoffs vom F. = 42 bis 46 °C erhalten.

Herstellung 11
Herstellung von alpha-Isopropyl-3-fluor-4-methoxy-
phenylacetonitril
Eine Mischung aus 30 g (0,18 Mol) 3-Fluor-4-methoxy-
phenylacetonitril, 27,7 g (0,225 Mol) 2-Brompropan, 2,3 g
(0,01 Mol) Benzyltriethylammoniumchlorid und 66 ml einer
50-prozentigen Natriumhydroxidlosung wird 1 Stunde auf
55°C erwirmt und abgekiihlt. Die Mischung wird mit Was-
ser verdiinnt und mit Ether extrahiert, und der Extrakt wird
it Wasser, 1n HCI und Wasser gewaschen und iiber
Na,SO, getrocknet. Durch Verdampfen wird das Produkt
als braunes Ol in einer Menge von 30,7 g erhalten. Das
NMR-Spektrum zeigt das Benzylproton als Dublett bei 3,6
delta. 7 o
Herstellung 12
Herstellung von alpha-Isopropyi-3-fluor-4-difluor-
methoxyphenylessigsdure
Ausgehend von alpha-Isopropyl-3-fluor-4-methoxy-
phenylacetonitril, wird nach den in den Herstellungen 2 und
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3 beschriebenen Arbeitsweisen das Produkt als braunes Ol
erhalten. Das NMR-Spektrum zeigt, dass es durch Aus-
gangsmaterial verunreinigt ist. Deshalb wird das rohe Reak-
tionsgemisch zwei weitere Male der in Herstellung 3 be-
schriebenen Freon 22-Reaktion unterworfen, wodurch das
Produkt als braunes Ol erhalten wird. Das NMR-Spektrum
zeigt, dass das Produkt etwa 96 Gewichtsprozent ausmacht.

Beispiel 9

Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl]-alpha-iso-

propyl-3-fluor-4-difluormethoxyphenylacetat

Ausgehend von alpha-Isopropyl-3-fluor-4-difluormeth-

oxyphenylessigsiure, wird nach den in den Herstellung 1
und Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweisen der Ester als gel-
bes Ol erhalten. NMR (CDCl,) delta 6,8-7,5 (m, 12H; ArH),
6,63 (t, J="7,Hz, 1H, OCHF,), 6,33 und 6,37 (2§, 1H
CH-CN). ,

Analyse, C,6H,,F3sNOy:

berechnet; C 66,52 H 4,72 N 2,98
gefundén: C 66,27 H 4,87 N 2,99
Herstellung 13 .
Herstellung von alpha-Isopropyl-3-nitro-4-hydroxy-
phenylessigsdure

Eine Mischung aus 18,2 g (0,094 Mol) alpha-Isopropyl-
4-hydroxyphenylessigsiure und 130 ml Essigsdure wird auf
40°C erwirmt und mit 9,56 g (0,095 Mol) 70prozentiger Sal-
petersdure in einer Geschwindigkeit versetzt, bei der die Re-
aktionstemperatur bei 38 bis 40 °C bleibt und zu keiner Zeit
45°C tbersteigt. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht bei
40 bis 42 °C geriihrt und in Eiswasser gegossen. Der gelbe
Feststoff wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man
erhilt 19,1 g Substanz vom F. = 103 bis 105 °C.

Herstellung 14
Herstellung alpha-Isopropyl-3-nitro-4-difluor-
methoxyphenylessigsiure

Unter Verwendung von alpha-Isopropyl-3-nitro-4-hy-
droxyphenylessigsdure wird nach der in Herstellung 3 be-
schriebenen Arbeitsweise die in der Uberschrift genannte
S#ure als mit nichtumgesetztem Ausgangsmaterial verun-
reinigtes Rohprodukt erhalten. Durch dreimalige Wieder-
holung der in Herstellung 3 beschriebenen Freon 22-Umset-
zung, wobei das jedesmal erhaltene Produkt verwendet wird,
wird das Produkt schliesslich aus Hexanen als feiner beige-
farbener Feststoff vom F. = 88 bis 90 °C erhalten.

Beispiel 10
Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl]-alpha-iso-
propyl-3-nitro-4-difluormethoxyphenylacetat
Unter Verwendung von alpha-Isopropyl-3-nitro-4-di-
fluormethoxyphenylessigsiure wird nach den in Herstellung
1 und Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweisen das Produkt
als gelbes Ol erhalten.

Analyse, C,6H,,F,N,04:

berechnet: C 62,90 H 447 N 5,64

gefunden: C 62,51 H 4,77 N 5,58
Beispiel 11

Herstellung von [alpha-Cyano-m-phenoxybenzyl]-alpha-iso-
propyl-3-methoxy-4-difluormethoxyphenylacetat
Unter Verwendung von alpha-Isopropyl-3-methoxy-4-
difluormethoxyphenylessigsidure wird nach den in Herstel-
lung 1 und Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweisen das Pro-
dukt als eine Schmiere erhalten.



Herstellung 15

Herstellung von m-(m-Fluorphenoxy)benzaldehyd

9
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lation wird das Produkt als klare Fliissigkeit in einer Menge

Durch Vermischen von 15,13 g (0,135 Mol) 3-Fluor-

phenol mit 7,29 g (0,135 Mol) Natriummethoxid in 115 ml
Pyridin wird das Natriumsalz von 3-Fluorphenol hergestellt.
Das Reaktionsgemisch wird auf 110 °C erwdrmt, wobei 34

ml Pyridin/Methanol abdestillieren. Nach Abkiihlen auf
80 °C werden 25,0 g (0,135 Mol) m-Brombenzaldehyd und

4,05 g (0,049 Mol) Kupfer(I)-chlorid zugegeben. Das Reak-
tionsgemisch wird iiber Nacht zum Sieden unter Riickfluss 10
erwirmt. Am folgenden Tag wird der grosste Teil des Pyri-
dins abdestilliert, und das abgekiihlte Reaktionsgemisch
wird mit 80 ml Toluol verdiinnt. Die Feststoffe werden ab-
filtriert, und das Filtrat wird mit 20prozentiger HCI, Wasser,
Sprozentiger NaOH und Wasser gewaschen und bis zu ei-
nem dunkeltbraunen Ol eingedampft. Durch Vakuumdestil-

erhalten:

Analyse, C,;HFO,:
s berechnet: C 72,22 H 4,20
gefunden: C 72,03 H 4,30

Beispiel 12

oCF o@ca coo- CH O —O

von 6,6 g erhalten. Kp = 82-88 °C (0,5 mm).

F 8,79
F 8,60

Herstellung von substituierten [alpha-Cyano-m-phenoxy-
benzyl]-estern von Fluoralkoxyphenylessigsduren
Ausgehend von alpha-Isopropyl-4-difluormethoxy-
phenylessigsidure oder alpha-Isopropyl-4-trifluormethoxy-
phenylessigsdure und dem Cyanhydrin eines entsprechend
substituierten Aldehyds, werden nach den in Herstellung 1
15 und Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweisen folgende Ester

CH (CH )
R, NMR Analyse, ber. Analyse, gef.

H p—Cl 6,8-7,5 (m, 12H, ArH), C 64,27 C 64,54
6,45 (t, J=7,Hz, 1H, OCHF,), H 4,56 H 492
6,30, 6,33 (28, 1H, CH-CN), N 2,88 N 2,82
3,25(d, J=10Hz, 1H, CH-CH(CH,),,
0,6-1,2 (d, 6H, Isopropyl CH,)

H p-OCH; 6,8—7,4 (m, 12H, ArH) C 67,35 C 67,30
6,47 (t, =7,Hz, 1H, OCHF,), H 523 H 546
6,28, 6,33 (2S, 1H, CN-CN), N 291 N 2,92
3,80 (S, 3H, OCH;)

H p-CH, 6,8-7,5 (m, 12H, ArH), C 69,67 C 69,37
6,50 (t, 1="7,Hz, 1H, OCHF,), H 541 H 572
6,33, 6,37 (2S, 1H, CH-CN), N 3,01 N 2,82
2,40 (S, 3H, CH,)

H p-F 6,8-7,5 (m, 12H, ArH), C 66,51 C 66,48
6,47 (t, J=7,Hz, 1H, OCHF,), H 473 H 4,95
6,30, 6,36 (28, 1H, -CH-CN), N 2,98 N 2,64

F p-F 6,8-7,5 (m, 12H, ArH), C 64,06 C 63,85
6,32, 6,37 (28, 1H, -CH-CN), H 435 H 431
3,30 (d, J=10Hz, 1H, CH-CH(CHs),) N 2,87 N 2,63

H o-F 6,8-7,4 (m, 12H, ArH), C 66,52 C 66,68
6,43 (t, J=1,Hz, 1H, OCHF,), H 4,72 H 480
6,30 und 6,34 (28, 1H, -CH-CN), N 298 N 3,04
3,27(d, J=10Hz, 1H, CH-CH(CH;),) F 12,14 F 12,05

H m-F 6,5-7,5 (m, 12H, ArH), C 66,52 C 66,30
6,33 und 6,39 (28, 1H, -CH-CN), H 472 H 4,77
6,47 (t, J=1,Hz, 1H, OCHF,), N 2,98 N 2,89
3,28d,J=10Hz, 1H, CH-CH(CH,),) F 12,14 F 11,93

F p-Cl 6,8-7,5 (m, 12H, ArH), C 61,97 C 62,05
6,37 und 6,41 (28, 1H, -CH-CN, H 420 H 425
3,33 (d, J=10Hz, CH-CH(CH,),), N 2,78 N 2,52
0,6-1,2 (4d, bH, isopropyl CH3)

F p-CH, 6,8-7,4 (m, 12H, ArH), C 67,07 C 65,28
6,37 und 6,41 (25, 1H, -CH-CN) H 5,00 H 518
2,40 (S, 3H, CH,) - N 2,9 N 2,26

F p-OCH, 6,9-7,5 (m, 12H, ArH), C 64,92 C 64,04
6,25 und 6,30 (2S, 1H, CH-CN), H 4,84 H 487
3,63 (S, 3H, OCH;) N 2,80 N 2,65

Herstellung 16 von etwa 0,35 kg/cm? in 100 ml trockenes Tetrahydrofuran

Herstellung von alpha-Ethinyl-m-phenoxybenzylalkohol
Acetylen wird nacheinander durch Fallen mit Trok-
keneis-Aceton, konzentrierter Schwefelsdure und Cal-
ciumchlorid getrocknet und 10 Minuten bei einem Druck

es eingeleitet. 0,14 Mol technisches Ethylmagnesiumbromid
werden 2 Stunden tropfenweise mit einer Geschwindigkeit
zugegeben, bei der eine langsame und gleichméssige Ethan-
entwicklung erfolgt. Danach wird 15 Minuten Acetylen ein-
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geleitet. Bei 15 bis 20 °C wird das Reaktionsgemisch mit 27,7
g (0,14 Mol) m-Phenoxybenzaldehyd in 25 ml THF versetzt.
Anschliessend wird iiber Nacht bei Zimmertemperatur ge-
rithrt. Der Komplex wird mit gesdttigter Ammonium-
chloridlosung versetzt. Das Produkt wird mit Ether ex-
trahiert, und der Etherextrakt wird mit Wasser gewaschen
und iiber Na,SO, getrocknet. Durch Verdampfen des L6-
sungsmittels und anschliessende Vakuumdestillation unter
Verwendung von Kugelrohn werden 21,5 g des Alkohols er-
halten.

Beispiel 13
Herstellung von [alpha-Ethinyl-m-phenoxybenzyl]-alpha-
180~
propyl-4-trifluormethoxyphenylacetat

Unter Verwendung des nach Herstellung 16 erhaltenen
Alkohols und von alpha-Isopropyl-4-trifluormethoxy-
phenylessigsiure wird nach den in Herstellung I und Beispiel
2 beschriebenen Arbeitsweisen das Produkt als gelbe
Schmiere erhalten. Das NMR-Spekirum zeigt das charak-
teristische Alkinylproton als Multiplett bei 2,52 delta und
Benzylprotonen bei 6,35 delta.

Analyse, C,,H,;F;0,:
berechnet: C 69,22
gefunden: C 68,17

H 495
H 4,11

Nach der gleichen Arbeitsweise erhilt man unter Ver-
wendung des Alkohols nach Herstellung 16 und von alpha-
Isopropyl-4-difluormethoxyphenylessigsiure das [alpha- -
Ethinyt-m-phenoxybenzyl]-alpha-isopropyl-4-difluormeth-
oxyphenylacetat.

Analyse, C,,H,,F,0,:
berechnet. C 71,99 H 5,37
gefunden: C 71,59 H 5,53

Die erfindungsgemissen Verbindungen sind hochwirk-
sam als Kontakt- und Magengifte fiir Ixodidzecken und eine
grosse Vielfalt verschiedener Insekten, insbesondere Dip-
tera-, Lepidoptera-, Coleoptera- und Homoptera-Insekten.
In bei Pyrethroiden ungewdhnlicher Weise zeigen sie eine
stark ausgedehnte insektizide Riickstandswirkung auf Pflan-
zengewebe, sind wirksam im Boden und iiberraschend wirk-
sam bei der Bekidmpfung von Ixodidae und zum Schutz von
Tieren gegen Insekten und Ixodidae, wenn sie den Tieren
oral oder parenteral verabreicht oder als topische insektizide
oder akarizide Zubereitung auf die Tiere angewandt werden.
Fiir insektizide und akarizide Zubereitungen mit stabilisier-
ten Wirkungen ist ein Vermischen mit einem Stabilisierungs-
mittel erforderlich. Die Wirkstoffe konnen jedoch auch zu-
sammen mit anderen biologisch wirksamen Chemikalien
verwendet werden, z. B. mit Pyrethroidsynergisten, wie
Piperonylbutoxid, Sesamex oder n-Octylsulfoxid von Isosa-
frol. Die erfindungsgemissen Verbindungen kénnen auch
zusammen mit tiblichen Insektiziden, z. B. Phosphaten, Car-
bamaten, Formamidinen, chlorierten Kohlenwasserstoffen
oder Halogenbenzoylharnstoffen, verwendet werden. Zur
Bekiimpfung von Insekten, einschliesslich Bodeninsekten,
die wachsende Pflanzen und/oder geerntetes Gut, ein-
schliesslich gelagertes Korn, angreifen, konnen die erfin-
dungsgemissen insektiziden Verbindungen auf das Blatt-
werk von Pflanzen, den Ort des Vorkommens der Insekten
und/oder ihre Nahrung aufgebracht werden. Im aligemeinen
wird der Wirkstoff in Form eines verdiinnten Fliissigspriih-
mittels angewandt, er kann aber auch als Aerosol, Staub,
Granulat oder Spritzpulver angewandt werden.
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Fliissigsprithmittel, die besonders gut geeignet sind, sind
Olspriihmittel und emulgierbare Konzentrate, die zur An-
wendung weiter verdiinnt werden kénnen. Wéhrend sie als
fliissige Konzentrate hergestellt werden, werden diese Zube-
reitungen iiblicherweise wegen der einfacheren Handhabung
und des erleichterten Transports erst am Anwendungsort in
Wasser dispergiert und dann als verdiinnte fliissige Sprith-
mittel auf das Blattwerk der Pflanzen, den Boden oder die
Oberfliche des zu behandelnden Bereichs aufgebracht.

Fin emulgierbares K onzentrat, das zum Schutz einer
Vielzahl von Nutzpflanzen, wie Getreide, Kohl, Kiirbis,
Mais, Baumwolle, Tabak, Sojabohnen, Zierpflanzen, Strdu-
chern und dergleichen verwendet werden kann, kann etwa
20 Gewichtsprozent Wirkstoff, 4 Gewichtsprozent eines
Emulgiermittels, wie es tiblicherweise zur Herstellung von
Pyrethroidformulierungen verwendet wird, 4 Gewichts-
prozent eines oberflichenaktiven Mittels, 25 Gewichts-
prozent eines organischen Lsungsmittels, wie Cyclohexa-
non, und etwa 47 Gewichtsprozent eines Erdollosungsmit-
tels mit einem Aromatengehalt von etwa 83 Volumenprozent
enthalten.

Beispiel 14
Insektizide Wirksamkeit

Die insektizide Wirksamkeit der erfindungsgeméssen
Verbindungen wird anhand der folgenden Untersuchungen
nachgewiesen, bei denen die Tabakraupe Heliothis virescens
(Fabricius), der Kartoffelblatthiipfer, Western Potato Leaf-
hopper, Empoasca abrupta (DeLong) und die Bohnenblatt-
laus, Aphis fabae (Scopoli), als Insektenarten verwendet

werden. Die angewandten Verfahrensweisen sind folgende:

Tabakraupe, Heliothis virescens (Fabricius) im ersten Ent-
wicklungsstadium

Man taucht eine Baumwollpflanze mit zwei echten aus-
gefalteten Blittern wihrend 3 Sekunden unter Riihren in die
zu untersuchende Losung (35% Wasser/65% Aceton), die
300, 100 bzw. 10 ppm der zu untersuchenden Verbindung
enthilt. Dann bringt man jedes Blatt in einen Becher mit ei-
nem Docht ein und gibt ein mit 50 bis 100 frisch geschliipf-
ten Larven besetztes Mulltuch zu, bevor man den Becher mit
einem Deckel verschliesst. Nach 3 Tagen bei einer Tempera-
tur von 27 °C (80°F) und einer relativen Feuchtigkeit von
50% werden die Becher untersucht und die Abt6tung der
frisch geschliipften Larven bewertet. Die erhaltenen Zahlen-
werte sind als Prozentsatz der Abtdtung in der Tabelle I auf-
gefiihrt.

Bohnenblattlaus, Aphis fabae (Scopoli)

Man bringt fiinf Fasertopfe, die jeweils eine Kapuziner-
kressepflanze mit einer Hohe von 5 cm (2 inches), die zwei
Tage vorher mit 100 bis 150 Blattldusen besetzt worden ist,
enthalten, auf einen Drehtisch auf, der mit einer Drehzahl
von 4 min ! betrieben wird, und bespriiht die Pflanzen mit
einer 35% Wasser und 65% Aceton enthaltenden Losung,
die 100, 10, 1,0 bzw. 0,1 ppm der zu untersuchenden Verbin-
dung enthilt, wobei man die Losung wihrend zwei Um-
drehungen unter Verwendung einer Sprithvorrichtung (De-
Vilbis Atomizer) aufbringt, die mit Luft mit einem Druck
von 1,41 kg/cm? (20 psi) betrieben wird. Die Sprithdiise wird
etwa 15 cm von der Pflanze entfernt angeordnet, und der
Spriihstrahl wird so gerichtet, dass die Blattliuse und die
Pflanzen vollstindig bedeckt werden. Die bespritzten Pflan-
zen werden dann in weisse Emailschalen abgelegt. Die Be-
stimmung der Mortalitit erfolgt nach einem Tag bei 21°C
(70°F) und einer relativen Feuchtigkeit von 50%. Die erhal-
tenen Zahlenwerte sind als Prozentsatz der Mortalitdt in der
folgenden Tabelle I aufgefiihrt.
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Kartoffelblatthiipfer, Empoasca abrupta (DeLong)

Man taucht eine Bohnenpflanze (Sieva lima) mit auf 7,5
bis 10 cm (3 bis 4 inches) ausgefaltétem erstem Blatt in eine
Losung aus 35% Wasser und 65% Aceton, die 100, 10 bzw.
1 ppm der zu untersuchenden Verbindung enthélt. Dann
bringt man die eingetauchte Pflanze zum Trocknen in einen
Abzug und schneidet ein 2,5 cm langes Stiick der Spitze eines
Blattes ab und bringt es in eine Petrischale mit einem Durch-
messer von 10 cm (4 inches) ein, die am Boden ein feuchtes
Filterpapier enthilt. Dann iiberfithrt man drei bis zehn
Nymphen des zweiten Entwicklungsstadiums in die Petri-
schale, die dann bedeckt wird. Die Auszihlung der Mortali-
tét erfolgt dann nach dem Aufbewahren der Petrischalen
withrend zwei Tagen bei 27 °C (80°F) und einer relativen
Feuchtigkeit von 50%. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in
der Tabelle I aufgefithrt. Bei diesen Untersuchungen
wird Permethrin als Vergleichsstandard verwendet.

Beispiel 15
Insektizide Wirkung
Die insektizide Wirkung der erfindungsgeméssen Verbin-
dungen wird weiterhin mit Hilfe der folgenden Untersu-
chungsmethoden ermittelt, bei denen die Wirkung gegen
Moskitolarven, mexikanischen Marienkéfer und Baum-
wollraupen untersucht wird.

Malariamiicke, Anopheles quadrimaculatus (Say)

Man pipettiert 1 ml einer Losung aus 35% Wasser und
65% Aceton, die 300 ppm der zu untersuchenden Verbin-
dung enthilt, in ein 400-ml-Becherglas, das 250 ml entioni-
siertes Wasser enthilt, verriihrt mit der Pipette und erreicht
eine Konzentration von 1,2 ppm. Dann entnimmt man ali-
quote Anteile dieser Losung und verdiinnt sie weiter auf 0,4,
0,04 bzw. 0,004 ppm. Um zu verhindern, dass die Eier an der
Seitenwand des Becherglases aufschwimmen und dort aus-
trocknen, lisst man auf der Oberfldche der zu untersuchen-
den Losung einen in das Becherglas passenden Wachspapier-
ring mit einer Breite von 0,6 cm schwimmen. Man verwendet
einen Siebléffel zur Aufnahme und Ubertragung von etwa
100 Eiern (mit einem Alter von 0 bis 24 Stunden) in das Be-
cherglas. Nach 2 Tagen bei 27 °C (80°F) und einer relativen
Feuchtigkeit von 50% wird das Schliipfen beobachtet. Die
prozentuale Mortalitéit ist in der folgenden Tabelle II aufge-
fiihrt.

Mexikanische Marienkifer, Epilachna varivestis (Mulsant)
Man taucht Bohnenpflanzen (Sieva lima) (zwei pro
Topf) mit 7,5 bis 10 cm langen ersten Bléttern in die 300,
100, 10 bzw. 1 ppm der zu untersuchenden Verbindung ent-
haltende Losung und ldsst sie im Abzug trocknen. Dann
nimmt man ein Blatt von der Pflanze ab und bringt es in eine
10-cm-Petrischale ein, die am Boden ein feuchtes Filter-
papier und 10 Larven im letzten Entwicklungszustand (13
Tage vor dem Schliipfen) enthélt. Am Tag nach der Behand-
lung nimmt man ein weiteres Blatt von der Pflanze ab und
verfiittert es an die Larven, nachdem man die Reste des er-
sten Blattes entfernt hat. 2 Tage danach verfiittert man ein
drittes Blatt an die Larven, wobei dies im allgemeinen das
letzte erforderliche Blatt ist. Das vierte Blatt wird am dritten
Tag nach dem Beginn der Behandlung gegeben, wenn die
Larven nicht zu fressen aufgehort haben. Dann werden die
Petrischalen beiseite gestellt und aufbewahrt, bis die ausge-
wachsenen Tiere geschliipft sind, was in etwa 9 Tagen nach
dem Beginn der Behandlung der Fall ist. Nach dem vollstin-
digen Austreten der Tiere wird jede Petrischale beziiglich ge-
toteter Larven, Puppen oder ausgewachsener Tiere, defor-
mierter Puppen oder ausgewachsener Tiere, Zwischenstufen
zwischen dem Larvenstadium und dem Puppenstadium und

14

dem Puppenstadium und dem ausgewachsenen Stadium
oder beziiglich irgendwelcher anderer Einwirkungen in das
normale Mausern, die normale Entwicklung und das nor-
male Auftreten von Puppen oder ausgewachsenen Tieren un-
s tersucht.
Die erhaltenen Zahlenwerte sind in der folgenden Tabelle
11 aufgefiihrt.

Baumwollraupe, (Southern Armyworm), Spodoptera erida-

10 nia (Cramer) )

Man taucht Bohnenpflanzen (Sieva lima) mit zwei ausge-
falteten 7,5 bis 10 cm langen ersten Blittern wihrend 3 Se-
kunden unter Rithren in die Behandlungslésungen und Iésst
sie dann in einem Abzug trocknen. Nachdem die Blétter

15 trocken sind, werden sie ausgeschnitten, worauf jedes ausge-
schnittene Blatt in eine 10-cm-Petrischale eingebracht wird,
die ein Stiick feuchtes Filterpapier und 10 Baumwollraupen-
larven im dritten Entwicklungszustand mit einer Linge von
etwa 1 cm enthilt. Die Petrischalen werden bedeckt und

20 wihrend 2 Tagen bei einer Temperatur von 27 °C (80°F) und
einer relativen Feuchtigkeit von 50% aufbewahrt. Die Aus-
zihlung der Mortalitit erfolgt nach 2 Tagen. Die erhaltenen
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle I zusammenge-
stellt.

25 Beispiel 16

Insektizide Wirkung

Zweifleckige Spinnmilbe, Tetranychus urticae (Koch)

Man besetzt Bohnenpflanzen (Sieva lima), deren erste

Blitter 7,5 bis 10 cm lang sind, mit etwa 100 ausgewach-

30 senen, phosphatresistenten Milben pro Blatt, und zwar 4
Stunden vor der Durchfiihrung der Untersuchung, um das
Ablegen von Eiern vor der Behandlung zu erméglichen. Die
befallenen Pflanzen werden dann wéhrend 3 Sekunden unter
Riihren in die 1000, 300, 100 bzw. 10 ppm des Wirkstoffs

35 enthaltende Losung eingetaucht, worauf die Pflanzen zum
Trocknen in den Abzug gestellt werden. Nach 2 Tagen bei
27°C (80°F) wird die Mortalitit der ausgewachsenen Mil-
ben auf einem Blatt unter einem stereoskopischen Mikro-
skop mit 10facher Vergrosserung abgeschétzt. Das andere

40 Blatt wird wihrend weiterer 5 Tage an der Pflanze belassen
und dann bei 10facher Verstdrkung untersucht, um die Ab-
totung der Eier der frisch geschliipften Nymphen abzuschét-
zen, wodurch die ovizide Wirkung bzw. die Restwirkung
festgestellt werden konnen. Die Ergebnisse sind in der fol-

45 genden Tabelle IIT zusammengestellt.

Tabakraupe, Heliothis virescens (Fabricius) im dritten Ent-
wicklungsstadium
Man taucht drei Baumwollpflanzen mit gerade eben aus-
so gefalteten Keimbléttern in die 1000 bzw. 100 ppm des Wirk-
stoffs enthaltende Losung und iiberfiihrt sie dann zum
Trocknen in einen Abzug. Nach dem Trocknen wird jedes
Keimblatt halbiert, und es werden 10 Blattabschnitte in ei-
nen 28-g-Kunststoffarzneimittelbecher eingebracht, der ei-
ss nen 1,25 cm dicken Zahnarzttampon enthélt, der mit Wasser
gesittigt ist, worauf man eine Tabakraupe im dritten Ent-
wicklungsstadium in den Becher einbringt. Man verschliesst
den Becher und bewahrt ihn wihrend 3 Tagen bei 27 °C
(80°F) und einer relativen Feuchtigkeit von 50% auf, wor-
60 auf man die Mortalitit auszdhlt. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle III zusammengestellt.

Kohlraupe (Cabbage Looper) Trichoplusia ni (Hiibner) im
dritten Entwicklungsstadium.

Man taucht ein echtes Blatt einer Baumwollpflanze in die
zu untersuchende Losung, die 1000, 100 bzw. 10 ppm der zu
untersuchenden Verbindung enthilt, rithrt wihrend 3 Se-
kunden, entnimmt die Pflanze und ldsst sie im Abzug trock-

65
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nen. Nach dem Trocknen iiberfiithrt man das Blatt in eine
9,0-cm-Petrischale, die am Boden ein feuchtes Filterpapier
enthélt. Dann gibt man 10 Larven im dritten Entwicklungs-
stadium zu und bedeckt die Schale mit dem Deckel. Die

s Auszihlung der Mortalitit erfolgt nach 3 Tagen bei 27°C
(80°F) und einer relativen Feuchtigkeit von 50 + 10%. Die

erhaltenen Zahlenwerte sind in der Tabelle III zusammen-
gestellt.

10 Beispiel 17
Ixodizide Wirkung
Mit Hilfe der folgenden Untersuchungen wird die wirk-
same Bekdmpfung von Milbenlarven untersucht, wobei Lar-
ven von Boophilus microplus, einer Einwirts-Zecke, die

1s wihrend ihrer drei Entwicklungsstadien, d.h. dem Larven-
stadium, dem Nymphenstadium und dem ausgewachsenen
Stadium, auf einem einzigen Wirt vorliegen kann, unter-
sucht. Bei dieser Untersuchung wird eine Mischung aus 10%
Aceton und 90% Wasser verwendet, die 700, 100, 1, 0,1,

20 0,01, 0,001, 0,004 bzw. 0,00001 ppm der zu untersuchenden
Verbindung enthélt. Es werden 20 Larven in eine an einem
Ende mit einem Gazematerial verschlossene Pipette einge-
bracht, worauf die die zu untersuchende Verbindung enthal-
tende Losung mit Hilfe eines Vakuumschlauchs durch die

25 Pipette gezogen wird, wodurch ein Spritzsystem simuliert
wird. Die Zecken werden dann wiihrend 48 Stunden bei
Raumtemperatur aufbewahrt, wonach die Mortalitit be-
stimmt wird. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgen-
den Tabelle IV zusammengestellt.

30

Beispiel 18

Man bestimmt die Wirksamkeit der erfindungsgemaissen
Verbindungen beziiglich der Bekimpfung von ausgewach-
senen Zecken (Boophilus microplus) mit Hilfe der folgenden

35 Untersuchungsmethode, bei der die zu priifende Verbindung
nach der Verfahrensweise von Beispiel 17 in Lésung ge-

bracht wird, mit dem Unterschied, dass man den Wirkstoff

in solchen Mengen verwendet, dass man Losungen erhilt,

die 500, 125, 62, 37,9, 32, 31, 15, 16, 8, 2 bzw. 0,25 ppm der
40 zu untersuchenden Verbindung enthalten.

Dann taucht man ausgewachsene, satte, weibliche Zek-
ken wihrend 3 Sekunden in die zu untersuchenden Lésun-
gen, liberfiihrt sie in einzelne Behélter und bewahrt sie wih-
rend 48 Stunden bei 27 °C (80°F) und einer relativen Feuch-

45 tigkeit von 50% auf. Nach Ablauf der Aufbewahrungszeit
werden die Zecken untersucht, und es werden die Fiab-
scheidungen ausgezihlt. Satte weibliche Zecken, die keine
Eier abgeschieden haben, werden als tot bewertet. Die erhal-
tenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle V zusammen-

s0 gestellt.
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y Tabelle IV
: ' , _0
RCF,0- -CH——C0—0 —CH—— @
' \ ! R
CH(CH R Y
-y (CH3) 2 3
R Y VA R; R, % Mortalitit bei —— ppm
H H H CN pCl 100 bei 100
H H - H CN p-OCH; 75 bei 100
H H H CN pCH; 100 bei 100
H H H CN p-F 100 bei 0,1; 30 bei 0,01
H H H CN m-F 100 bei 100
H H H CN o-F 100 bei 100
F H H CN pCl 80 bei 100
F H H CN pCH;, 100 bei 0,1; 10 bei 0,01
F H H CN p-OCH; 90 bei 100
F H H CN p-F 75 bei 0,01; 20 bei 0,001
F H H -C=CH H 100 bei 100
H CH, H CN H 0 bei 100
H Br H H H 0 bei 100
H Br H CN H 100 bei 700
H Cl H H H 100 bei 100
H Cl H CN H 75 bei 100
H Cl Cl H H 40 bei 100
F H H H H 100 bei 0,004
Tabelle V
Y
7 N
RCF 70 O CH——-CO0-0-C 7\
. 1 v
R
CH(CH 3 ) 2 R 3 b
R Y Z R; R, prozentuale Verminderung
lebensfahiger Eier
. bei— ppm
H H H CN p-Cl 94 bei 125; 80 bei 31
H H H CN p—CH,; 85 bei 125; 52 bei 31
H H H CN p-F 94,9 bei 125; 37,9 bei 32
H H H CN m-F 94 bei 125; 52 bei 31
H H H CN o-F 99 bei 500; 65 bei 125
F H H CN p—CH; 89 bei 16; 73 bei 8
F H H CN pF 96 bei 8; 49,6 bei 2
F H H H H 67 bei 0,25
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