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Titel der Erfindung:

" Verfahren zur Herstellung von Perhalogenalkylvinylcvclo-
propancarbonsiurederivaten "

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Anwendung der vorllegenden Frflndung erfolgt auf den

- Gebiet aer Insektizide.

30

Charakteristik der bekannten technischen L8sungen:

An Pyrethrinen, die natiirlich vorkommen und in Form von Ex-
trakten aus Chrysanthemen bekannt sind, besteht seit langem
Interesse‘fﬁr die Verwendung als Insektizide. Seit der Auf-
kldrung der Strukturen dieser Verbindungen wurde versucht,

verwandte Verbindungen zu synthetisieren, um bei diesen Ver-
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blndungen eine erhShte insektizide erksamkelt und eine ver-
besserte Bestdndigkeit gegen Luft und Licht zu erxreichen. ‘
Bemerkenswert ist hierbei das Auffinden gewisser hochwirk-
samer Verbindungen durch Elliott. Es handelt sich hierbei z.B.
S um, Dihalqgénvinylcyclopropancarbonséureéster, wie Per-
methrin, das den 3-(B,B-Dichlorvinyl)-2,2~-dimethylcyclopropan=-

carbonséure~3~phenoxybenzyléster darstellt. Diese Verbindungs-

klasse (vgl. US-PS 4 024 .163) weist im Vergleich zu bisher-
zur Verfilgung stehenden Cyclopropancarbonsaureestern, wie
Chrysanthemanaten (Verblndungen der nachfolgend angegebenen
Formel I, in der ¥ und % jeweils eine Methylgruppe bedeuten}
eine deutlich verbesserte Lichtbest#dndigkeit anf, .

Die bekannfen CyclOpropanCafbonsﬁureestef, beispielsweise.die
in'dér vorgenannten US-PS beschriebenen Vérbindungen, weisen
. eine hohe Wirksamkeit gegeniiber Insekten dex Ordnung
Lepidoptera auf. Jedoch sind viele Verbindungen hinsichtlich
ihrer Wirksamkeit gegenliber Insekten der Ordnﬁng Homoptera,
wie Blattldusen, unbefriedigend.

Ziel der Erfindung:

Ziel der Erfindung ist es, neue Insektizide bereitzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Der Exfindung liegt die Aufgabe zugrunde, solche neue Insek-
tizide bereitzustellen, die eine hohe insektizide Wirksamkeit,

insbesondere eine verbesserte Wirksamkeit gegenliber Insekten

‘der Ordnung Homoptera, wie Blattlausen, sowie eine verbesser-

te Llchtbestandlgkelt auiweisen.

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Per-
halogenalkylvinchyc10pr0pancarbonséurederivaten der allge-

meinen Formel I

L.
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in der einer der. Reste Y und Z einen Perhalogenalkylrest mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet und der andere der beiden
Reste ein Wasserstoff- oder Halogenatom, éinen'Niederalkylw
rest, eine Phenylgruppe, Phenylthiogruppe odefAEenzylgruppe'
darstellt, oder Y und Z zusammen einen Perhalogencyclopenty-
lidenrest bedeuten, R ein Halogenatom, eine Hydrokylgfuppe,
einen Niederalkoxyrest oder den RestF-OR1 bedeutet, wobei R1
einen Alkoholrest darstellt, der durch Kombination mit _
Chrysanthemumsdure oder 3-(2,2-Dihalogenvinyl)-2,2-dimethyl- ..
cyclopiopaﬁcarbonséure einen insektiziden Ester bildet, so-
wie R7 ein Wasserstoffatom, einen Niederalkylcarbonyl- oder
Niederalkoxycarbonylrest oder eine Cyangruppe bedeutet, mit
der MaBgabe, daB R7vein Wasserstoffatom darstellt,wenn R den
Rest-OR1'bedeutet, gekennzeichnet dadurch, daf man einen Al-
kancarbonsdureester der allgemeinen Formel II

X X Y

v (II)t

COR
R’ |

in der X ein Chlor=- oder Bromaton, R einen Niederalkoxyrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R7 ein Wasserstoffatom,
einen Niederalkylcarbonyl- oder Niederalkoxycarbonylrest oder
eine Cyangruppe darstellen, sowie Y und 2 die Vorstehendé
Bedeutung haben, dehyarohalogéniert und die erhaltene Ver-

" bindung der allgemeinen Formel V
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in der Y, Z, R und R7 die vorstehende Bedeutuna haben, in

eine Verbindung der allgemelnen Formel I tUbexfihrt.

Die Erfindung betrifft ferner das volgenanﬁte Verfahren mit .
der Besonderheit, da8 die im Erfindungsanspruch, Punnt 2

bis. 8, genanpten Merkmale berucks*ch igt werden.

" Weiterhin betrifft dieiErfindung ein Verfahren zur Herstel-

15

20

25

30

38

lung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, das dadurch

gekennzeichnet ist, daB man ein Dien der allgemeinen Formel
VI | ' .

Cils
CHs

1)

in der Y und 7 die vorstehende Bedeutung haben, mit einem
Diazoessigsdureester der allgemeinen Formel VIT

N,CHCO,R N 4 9
umsetzt, in der R einen Niederalkylrest oder den vorge-

nannten Rest R1 bedeutet.

Die Erfindﬁng betrifft auch Verfahren zur Hexstellung von
Zwischenprodukten der allgemeinen Formeln IX, IV, V und VI
zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I,
wie im Erfindungsanspruch, Punkt 10 bis 23, angegeben ist.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Ausdrﬁck
"Niederalkylreét” einen Aikylrest mit 1 bis 6, vorzugsweise

1 bis 4, Kohlenstoffatomen. Der Ausdruck "Halogen" bedeutet
ein Chlor-, Brom- oder Fluoratom. Bzi einem Perhalogenalkyl~
rest kdnnen die Halogenatome gleich oder verschieden sein und
bedeuten jevells ein Fluor- oder Chloratom, wobei ¥Fluor bevor-
‘zugt ist. Die vorstehenden Deflnltlonen gelten , sowelt nichts
~ anderes angegeben ist. '

Die Reste Y und 2 weisen jewelils vorzugsweise 1 oder 2 Kohlen-
stoffatome auf. Als Perhalogencyclopentylidenrest bedeuten ¥
und Z vorzugsweise eine Perfluorcyclopentylidengruppe.

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel I sind Trihalo-
genpropenylester, insbesondere Trifluorpropenylester, bevor-
zugt; wobei éiner dér Reste Y und Z einen Trihalogenmethyl-
rest, insbesondere eine Trifluormethylgruppe, bedeutet, und
der andere Rest ein Halogenatom darstellt.

Der Rest ~OR1 unfaBt sehr verschiedene Alkoholreste, die mit
3-(2,2-Dimethylvinyl) -2 ,2-dimethylcyclopropancarbonsiure _
{Chrysanthemums&ure) oder einer Dihalogénvinylcyclopropancarw
bonsiure gemiB US-PS 4 024 163, wie Permethrin, insektizide
iﬁster bilden. R1 ist somit ein Rest, der bei der Xombination
mit einer geeigneten bekannten pyrethroiden Siure einen insek-
tiziden Ester bildet. Spezielle Beispiele fiir R! sind im Er-
findungsanspruch, Punkt 2, angegeben.
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Von diésen Alkoholresten sind jene, in denen R1 eine 3-Phen-
oxybenzyl-, a-Cyan-3-phenoxybenzyl-, 3-Phenylbenzyl- oder
5-Benzyl-3~furylmethylgruppe bedeutet, entweder leicht zugdng-
lich oder leicht und kostenglinstig aus leicht erhdltlichen
Ausgangsverblndhngen synthetlslerbar‘ Dabei zeigen Verbindun-
gen der allgemeinen Formel I, die einerseits diese Alkoholreste
und‘andeLerselts eine Sdurekomponente enthalten, in der einer
der Reste Y und 2 einen Trihalogenmethylrést, voréugsweise_ .
eine Trifluormethylgruppe, bedeutet,; und der andere Rest ein
Halogenatom darstellt, eine besonders hohe Wirksamkeit gegen-
iber Insekten im allgemeinen und eine sehr gute Wirksamkeit
gegeniiber Blattlduseh im besonderen, sowie (ausgenommen ‘den ,
v5—Benzyl-3~furylmethylrest als Alkoholrest) eine uhgewéhnliche
Lichtbesténdigkeit auf. Die erfindungsgemih hérgestellten Ver -
bindungen und bestimmte erfindungsgemdB hergesfellte Zwischen-
" produkte hierfiir existieren in Form von geometrischen cis-
“und trans-Isomeren. Die Carboxylgruppe und die substituierte
Vinylgruppe in der 1- bzw. 3-Stellung des Cyclopropanrings
stehen zueinander entweder in der cis-~ oder trans-Stellung.
Bei der Herstellung derartiger Verbindungen wird im allgemei-
nen ein Gemiscﬁ aus diesen Isomeren erhalten, das als cis, |
trans-Verbindung bezeichnet wird, in der das cis,trané-Ver—
hdltnis sehr verschieden sein kann. Fir den Fall der vorlie-
genden Erfindung werden die Bezeichnungen "cis" und "trans"
gem#8 den Angaben in Pestic Sci., Bd. 5 (1974), S. 791 bis
799, gebraucht. Die erfindungsgemd8 hergestellten Verbindun-
gen kénnen auch als E- oder Z~Isomere odexr als Gemisch aus
‘diesen Isomeren, das als E,Z-Verbindung bezeichnet wird, vor-
1iegen.vDiese Isomerie hédngt von der réumlichén'Anordnung

der Substituenten am a-Kohlenstoffatom der Vinylgruppe und

der Substituenten am B-Kohlenstoffatom der Vinylgruppe ab.

Auf dem Gebiet der Cyclopropancarbonsidureester ist es bekannt,
‘daB beziliglich der insektiziden Wirksamkeit deutliche Unter- .
schiede zwischen den cis- und trans-—-Isomeren bestehen. Im

allgemeinen ist eines dieser beiden Isomeren wirksamer als
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das andere und auch wirksamer als das Gemisch aus beiden
Isomeren. Bei den erfindungsgem&iB hergestellten Verbindun-
 gen ist das cis-Isomere im allgemeinen stirker wirksam.

Ahnliche Unterschiede hinsichtlich der Akthltat konnen auch
bei den E- und’ Z—Tsomeren auftreten.

Soweit nichts anderes angegeben ist, umfaft die Erfindung
alle Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen, in de-

'nen die Carbxxylgruppe * und die substituierte Vinylgruppe in
der 1- bzw. 3-Stellung des Cyclopropanrings in der cis~ oder
trans-Stellung vorliegen oder ein Gemisch aus der cis- und.
der trans-Verbindung gegeben ist. Entsprechendes gilt auch

~ fiir die E- und %z~ Isomere. Auch die Enantiomeren dieser

f Isomeren werden von der Erflndung unfalt.

- Dle Verbindungen der allgemeinen Formel I kdnnen aus neuén
Alkancarbonsduren der allgemeinen Formel II hergestellt wer-
den. In der allgemeinen Formel II bedeutet R als Niederalk-
oxyrest vorzugsweise eine Methoxy- oder Kthoxygruppe; R7

ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom. |

. In nachfolgendem‘Beispiel 1 is£ eine Ausfihrungsform des’
Verfahrens zur Herstellung des bevorzugten Zwischenprodukts
der allgemeinen Formel II beschrieben, wobei ein 3,3-Dime~-
thyl-4-pentencarbonsiureniederalkylester mit einer Verbin-
dung der allgemeinen Formel III A _
. X,-C(Y) (2) (III)

in der X ein Chlor- oder Bromatom darstellt, sowie Y und %
die vorstehende Bedeutung haben, umgesetzt wird.

Der Alkancarbonsdureeéster der allgemeinen Formel II w1rd,'
z.B. durch Dehydrohalogenleren, in ein entsprechendes Per-
halogenvinylecyclopropancarbonsiurederivat der allgemeinen
Formel V {iberfiihrt, in dem R ein Halogenatom, eine Hydroxyl-
gruppe oder einen Niederalkoxyrest und'R7 ein Wasserstoff-

‘atom, eine Cyangruppe, einen Niederalkylcarbonyl- oder
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Niedefalkoxycarbonylrést darstellen, sowie Y und Zz die vor-
stehende Bedeutung haben. Diese Umsetzung kann stufenweise
‘iber die Zwischenprodukte der allgemeinen Formeln IV,.VIIIi_
und IX ‘

- }% 7 X 7
AN
, Y
>x<.g““ﬁoﬁl’ B COR |
vy CowImm . (Ix)

erfolgen. Die Reaktion kann in einer Stufe durch Abspalteh ‘
von zwei Halogenatomen oder schrittweise dqurchgefiihrt

werden. Diese Zwischenprodukte oder deren Gemische kénnen
gegebenenfalls isoliert werden. Die Verbindung der allgemei-
nen Formel V wird dann in an sich bekannter Weise, beispiels~
weise durch Abspalten des Restes R7 (falls er kein Wasser-
stoffatom bedeutet) und ﬁmestern mit einem Alkohol der For-
mel HOR1, in die entsprechende Verbindung der allgemeinen
Formel. I liberflihrt. Es sind auch andere Verfahren zur Um-

wandlung des Restes R in den Rest -OR1 bekannt.

Die erfindungsgemdB hergestellten Verbindungen kdnnen auch

durch Umsetzen eines neuen Diens der allgemeinen Formel VI

| .

CHs \

in der ¥ und Z die vorstehende Bedeutung haben, mit einem
Diazoessigsiureester der allgemeinen Formel VII .

' | N,,CHCO,R ' - (vID)
in der R einen Niederalkylrést oder einen Rest R1 bedeutet,
hergestellt werden. Im nachfolgenden Beispiel 10 ist dieses

Verfahren erldutert.
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Zur Anwendung der erfindungsgemdB hergestellten insektiziden
Verbindungen wird jeweils an den Ort, wo Insekten bekimpft
werden sollen, eine wirksame Menge der entsprechenden Vexr-
bindung gebracht. Beiépielsweise werden die Insekten selbst
- oder die Blédtter oder Samen der zu behandelnden Pflanzen mit
 den Verbindungen behandelt. Diese sind wertvoll zur Bek&mpfung -
von Insekten im Haushalt, bei Tieren und Nutszlanzen und
konnen in der bei ihrer Herstellung anfallenden Form oder in
Form eines formulierten Produkts appliziert werden. |
Typische'Formulierungén sind'insektizide Mittel, welche den.
Wirkstoff in Kombination mit einem Trdgerstoff oder Exﬁender,
'vorzugsweise zusammen mit einem oberflichenaktiven Mittel,
sowie gégebenenfalls mit anderen Wirkstoffen enthalten.
Geeignete Formulie;ungen sind beispielsweise Granulate,
 Pulver oder Fliissigkeiten. Die Wahl h#ngt von der Art der
Schédlihge und den Umgebungsbedingungen an dem zu behandeln-
den Ort ab. Die erfindungsgemdR hergestellten Insektizide
kdnnen beispielsweise als Granulate mit verschiedenen Korn-
gr&8en, Stdube, benetzbare Pulver, emulgierbare Konzentrate,
LOsungen, Dispersionen und Mittel mit verzdgerter Wirkstoff-
abgabe formuliert werden. Dabei kann die Konzentration des
Wirkstoffs in Abhingigkeit vom speziellen Mittel, den Zusatz-
stoffen, Trégern, anderen Wirkstoffen und der gewlinschten
Anwendungsmethode sehr verschieden sein. Der Wirkstoff kann
" beispielsweise eine Konzentration von etwa 0,1 bis etwa
99,5 Gewichtsprozent des insektiziden Mittels betragen. Der
Tragerstoff kann in einer Menge von etwa 99,5 bis etwa
0,5 Gewichtsprozent vorliegen. Gegebénenfalls eingesetzte
vertrdgliche oberfldchenaktive Mittel ko&nnen in verschiedenen
Konzentrationen, beispielsweise in einer Menge von 1 bis
30 Gewichtsprozent, des insekfiziden Mittels, zugegeben wer-
den.

Die insektiziden Mittel k&nnen als solche oder mit einem
Verdiinnungsmittel oder geeigneten Trdger in verdiinnter Form

verwendet wverden, um die Verteilung des Wirkstoffs zu er-
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leichtern. Die Konzentration des Wirkstoffs im Fall der Ver-~
diinnung kann im Bereich von etwa 0,01 bis etwa 10 Gewichtspro-
zent llegen. Beim Verspriihen, Stduben und Einstellen einer
kontrollierten oder langsamen erkstoffabgabe knnen in {bli-
cher Weise Verschiedene Varlaﬁten angewandt werden, wobei be—
~-kannte Mittel durch erflndungsgemaﬁ hergestellte Wirkstoffe
ersetzt oder mit diesen kombiniert werden.

Die erfindungsgéméﬁ hergestellten Verbindungen k&nnen zusammen - -

mit anderen vertriglichen Wirkstoffen, wie mit Nematiziden,
Insektiziden, Akariziden, Fungiziden, Pflanzenregulatoren,

Herbiziden und Dlingemitteln, formullert und angewandt wer-
den. '

Die erfindungsgemdB hergestellten insektiziden Wirkstoffe

" werden in Abhdngigkeit von der Art der Verbindungen, der For-
~mulierung, der Art der Anwendung, der Art der zu behandelnden
Pflanzen und der Pflanzdichte in Mengen von etwa 0,005 bis

3 kg/ha, vorzugsweise 0,01 bis etwa 1 kg/ha, eingesetzt.

Die erfindungsgemaﬁ hergestellten insektiziden Verbindungen-
welisen eine hohe insektizide Wirksamkeit, eine verbesserte v
“ insektizide Wirksamkeit gegen Insekten der Ordnung Homoptera)
wie BlattlZusen, sowie eine verbesserte Lichtbestdndigkeit
auf.

Ausfilhrungsbheispiele:

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Herstellung der
insektiziden Verbindungen und der zu ihrer Herstellung einge~-.
:setzten neuen Zwischenprodukte. Die Temperatufen sind 'in oC,
‘der Druck in Torr angegeben. Der verminderte Druck zum Kon—‘
zentrieren von Fliissigkeiten wird durch eine Wasserstrahlpum-

pe erxzeugt, soweit nichts anderes angegeben ist.
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Beispiel 1 erldutert die Herstellung der Verblndungen der all—
gemeinen Formel IIX. ' o

Be i spiel 1
3 3~D1methy1~4,o 6—trlchlor~7 7, 7~tr1 luorheptencarbonsiure~

éthzlester . '
Eine Losung von 44,6 g (0,267 Mol) 3, 3-D1methyl~4—oentencar-
‘bonsHuredthylester, 100 g (0,533 Mol) 1,1,1-Trichlortri-
flwordthan, 0,27 g (0,0027 Mol) Kupfer(I)-chlorid und

8,2 g {0,134 Mol) Hthanolamin in 270 ml tert.-Butanol wird
unter einer Stickstoffatmosphire unter Rithren 16. Stunden v
unter Riickflub erhitzt. Das erhaltene Gemisch wird auf Rauﬁ~f'
temperatur abgekiihlt und mit 3 Portionen von je 100 ml Di-
dthyldther extrahiert. Ein in den Extrakten gebildeter Nie-

- derschlag wird durch Vakuumfiltration abgetrennt. Der Filter-
" kuchen wird mit 2 Portionen von je 25 ml Didthyl&ther gewa-
schen. Die Diithylitherextrakte werden miflden Waschldsungen

vereinigt. Das dabei erhaltene Gemisch wird unter verminder-
tem Druck bis. zu eihém»éligen Riickstand eingedampft. Restli-
che fliichtige Verbindungen werden aus dem Riickstand unter
einem weiter reduzierten Druck unter Verwendung einer Vakuum-~
pumpe abgetrennt. Der Riickstand wird unter vermindertem Druck
destillieft Ausbeute 78,3 g der Titelverbindung vom

-Kp. 85 bis 87 C/O 12 bis 0,15 Torr. Das NMR—Spektrum stimmt
mit der angenommenen Struktur {iberein.

Weitere Zwischenprodukte der allgemeinen Formel II, die ent-
sprechend der vorstehenden Methode hergestellt werden, sind
in der Tabelle I zusammengefa8t.

Die Beispiele 2 und 3 erliutern die Herstellung der Nieder-

alkylester der allgemeinen Formel V. Beispiel 2 ist ein Zwei~
stufenverfahren, das {iber das Zwischenprodukt der allgemeinen

«.Formel IV fuhrt. Beispiel 3 ist ein Einstufenverfahren.
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Bedilsp iel 2
¢is,trans-3-(2-Chlor-3,3, 3—tr1fluorpropeny1)~2 Z—dlmethyl—

cyclopropancarbonsauremethylester

A) Herstellung von cis,trans-3-(2,2-Dichlor-3,3,3-trifluox-

pr0py1),2,2~dimethylcyclopropancarbonsauremethylester als
. Zwischenprodukt '

- Eine Ldsung aus 37,0 g {0,112 Mol) 3,3~Dimethyl~4,6;6ftri~

- ¢hlox-7,7,7-trifluorheptancarbonsiuremethylester, 50 ml

~ tert.-Butanol, 50 ml Dimethylformamid und 50 ml Hexan wird
‘unter einer Argonatmosphdre unter Riihren auf -S?C abgekiihlt.
Zu der gerilihrten L&sung wird tropfenweise eine L&sung von
16,4 g (0,14 Mol) Kalium-tert.-butoxid in 200 ml tert.-

- Butanol mit einer solchen Zugabegeschwindigkeit gegeben, daB
das Reaktionsgemisch eine Temperatur von -3 bis -5°C auf-
recht erhdlt. Nach Beendigung der Zugabe wird das Reaktions~
gemisch 4 Stunden bei -3 bis -5°C geriihrt und dann in eine

- LOsung von 8,0 g Ammoniumchlorid in 250 ml Wasser gegeben."
Das Gemisch wird mit 2 Portionen von je 200 ml Di#thyl&ther
extrahiert. Die vereinigten Didthyl&therextrakte werden mit
2 Portionen von je 200 ml Wasser gewaschen. Die Didthyl&ther-
schichten werden mit Natriumsulfat getrocknet und flltrlert.
Das Filtrat wird unter vermindertem Druck zu einem Oligen
Riickstand eingedampft. Das 61 wird unter vermindertem Druck
destilliert. Ausbeute 19,8 g der Titelverbindung vom Kp. 55
“bis 57°C/0,09 Torr. Das IR- und NMR-Spektrum stimmen mit der
angenommenen Struktur Uberein. :

C1,F.0 c H

Elementaranalyse fiir C1OH13 2F30,:
ber.: 40,98 4,47

gef.: 41,50 4,41

B) cis,trans-3-(2-Chlor-3,3,3~ trlfluorpropcnyl) -2,2- dlmethyl-
cyclopropancarbonsauremethylester

Eine geriihrte L®sung von 30,6 g (0,0105 Mol) der gemiB A) er-
haltenen Verbindung und 17,6 g (0,116 Mol) 1,5-Diazabicyclo-~
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[5.4.0lundec-5-en in 100 ml Dimethylformamid .wird 4 Stunden
auf 100°C erhitzt. Dann wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt
und in eine L&sung von 37,2.m1'konzentriefter Salzsdure in
300 ml Wasser gegossen. Das Gemisch wird mit' 3 Portionen von
je 200 ml Di#thylither extrahiert. Die vereinigten Diithyl-
dtherextrakte werden mit einer waBrlgen gesdttigten Natrlum-
chloridldsung gewaschen. Die Di&thylétherschicht wird tiber
Natrlunaulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird v
unter vermindertem Druck zu einem Oligen Riickstand einge~- -
dampft. Das U1 wird in Hexan gel®st, mit Aktivkohle behandelt
und filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck zu

~ einem 8ligen Riickstand eingedampft. Das Ol wird unter vermin- -
 dertem Druck destilliert, wobei in drei Fraktionen 10,0 g

der Titelverbindung vom Kp. 40 bis 60°C/0,05 Torr erhalten
werden. Das IR~ und das NMR-Spektrum stimmen mit der angenomme-
.nen Struktur iiberein. Das NMR-Spektrum zeigt, daB ein cis-
trans-Gemisch von 88 : 12 vorliegt.

Elementaranalyse fiir C1OH12C1F302 . c | H
ber.: 46,80 4,71
gef.: 46,91 4,79 .

Beispiel 3
01s trans—3 (2-Chlor—3 3, 3—tr1fluororonenyl)~2 2~d1methy1~_

cyclopropancarbonsaureathylester

-

Eine gerilihrte L&sung von 78,3 g (0,228 Mol) 3,3-Dimethyl-4,6,6-

trichlor-7,7 sT-trifluorheptancarbonsiuredthylester in 200 ml
4destllllertem Athanol wird tropfenweise bei Ungebungstempera-
tur mit 500 ml einer dthanolischen L&sung von Natrlumathoxld,
hergestellt aus 11,5 g (0,50 Mol) metallischen Watrlum)
versetzt. - Nach Beendigung der Zugabe wird das Reaktionsge-
" misch 1 ‘Stunde bei Umgebungstemperatur geriihrt und dann _
18 Stunden stehengelassen. Das triibe Reaktionsgemisch wird
filtriert, und das Filtrat wird unter vermindertem Druck ein-~
gedampft. Der Riickstand wird in 200 ml Wasser aufgeschlimmt,
und dastemisch wird mit 3 Portionen von je 50 ml Di&thyl-
dther extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden tiber
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Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Die Filtrate werden

unter vermindertem Diuck eingedampft, wobei ein 8liger Riick-
stand hinterbleibt. Ausbeute 58,5 g der Titelverbindung. Das’
NMR~ und das IR-Spektrum stimmen mit der angenommenen Stxruk-
tur @iberein und zeigen, daB das Reaktionsprodukt ein Gemisch

aus etwa gleichen Teilen des cis-— und trans-Isomeren dar-
stellt. | o

Weitere Zwischenprodukte der allgemeinen Formel 1V, die gemd8
Beispiel 2A hergestellt werden, sind in der Tabelle II ange~ -
geben. ’ ‘

Weitere Niederalkylester der allgemeinethormel Vv, die gemﬁB
Beispiei 2 oder 3 hergestellt werden, sind als Verbindungen
3.1 bis 3.8 in der Tabelle III angegeben. Die Verbindungen
3.1 bis 3.7 werden gemiB Beispiel” 2, die Verbindung 3.8 wird
gem#8 Beispiel 3 hergestellt. .

Beispiel 4

trans- und cis,trans-3-(2-Chlor-3,3,3~trifluorpropenyl)-2,2-

dimethvlcyclopropancarbonsiure

Eine L&sung von 16,2 g (0,06 Mol) cis,tfans—3~(2—Chlor-3,3,3-
trifluoxpropenyl)-2,2,2-dimethylcyclopropancarbonsduredthyl~
"ester in 94 ml (0,078 Mol) einer Standardldsung, enthaltend
3,34 g Natriumhydroxid, $4 ml Athanol und 6 ml Wasser, wird
-unter'Rﬁhren 18 Stunden unter RickfluB erhitzt. Das Reaktions-
'gemisch wird unter vermindertem Druck konzentriert, mit

25 ml Wasser. versetzt und dann unter Verwendung'von 6 n Salz-
- sdure auf einen pH-Wert von 1 eingestellt. Das angesiuerte Ge-
misch wird mit 2 Portionen von je 50 ml Didthylither extra-—
hiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem
Druck eingedampft. Der Riickstand wird mit 50 ml Hexan er-
hitzt. Das heiBe Hexan wird von einem teerartigen Riickstand ab-
dekantiert und abgekiihlt. Es bildet sich ein Niederschlag, der
abfiltriert und dann getrocknet wird. Man erh#lt 3,3 g eines
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Feststoffs vom F. 97 bis 103°C. Durch Konze1 rieren der Mutterx-
lauge wird eine zweite Fraktion des Feststoffs in einer Menge
von 0,8 g vom F. 96 bis 103°C erhalten. Das NMR-Spektrum der
beiden Fraktionen zeigt, daB es sich um trans-3-(2-Chlor-
3,3,3~trifluorpropenyl) -2, 2-dimethylcyclopropancarbonsdure
handelt. Die Mutterlauge wird eingedampft. Der Riickstand wird
in 50 ml hexan aufgenommen, und die L8sung wird 18 Stunden in

_ zinem Kithlschrank geklihlt. Der gebildete Niederschlag wird ab~
4flltrlert und getrocknet Man erhilt 4,3 g elnes Feststoffs
vom F. 64 bis 74 C. Ein NMR-Spektrum zelgt, daB es sich um

2in Gemisch (50 : 50) des cis- und trans-Isomeren dex

3~-(2-Chlor-3, 3 3»tr1f1uorpropenyl)~2 2—d1methy¢cyclopropan— :
carbonsiure handelt )

feitere freie Siuren der allgemeinén Formel V, die gem&B RBei-
spiel 4 hergestellt werden, sind als Verbindungen 4.1 blS
4. 7 in der Tabelle IIT angegeben. '

Beispiel 5
trans—3 (2—Chlor -3,3,3-trifluorpropenyl) -2, 2—d1methylcyclo-
propancarbonylchlorid
- Eine L®sung von 4,1 g (0,173 Mol) trans-3-{2-Chlor-3,3,3~tri-
fluorpropenyl) -2,2-dimethylcyclopropancarbonsiure in 40 mi
Toluol wird bei Umgebungstemperatur mit 1,7 g (0,022 Mol)
Pyridin, dann mit 2,6 g (0,022 Mol) Thionylchlorid in 25 ml
Toluol versetzt. Nach Beendigung der Zugabe wird das Reak~

tionsgemisch 17 Stunden bei Umgebungstemperatur oerdhr£, Das
.Reaktlonsgemlsch wird Uber Diatomeenerde flltrlerb, und das
Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft. Man erh&lt
3,8 g der Titelverbindung. Das IR—Spektrum stimmt mit der an-
genommenen Strxuktur iiberein.

Weitere S&urechloride der allgemeinen Formel V, die gemdB Bei-
spiel 5 hergestellt werden, sind als Verbindungen 5.1 bis
5.8 in der Tabelle IXI angegeben.
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Die Beispiele 6 bis 10 erliutern die Herstellung der Verbin=-
dungen der allgemeinen Formel I, in der R den Rest —OR1 be-

deutet.

Bedis piel 6
trans~s~(2—Chlor—3 3,3-trifluorpropenyl) -2, 2—d1methylcyclo—
propancarbonsaure—B-nheno xyvbenzylester
Eine L®sung von 1,8 g (0,007 Mol) der Titelverbindung von
Beispiel 5 in 10 ml Methylenchlorid wird bei Umgebungstem-
peratur mit_einér Ldsung von 1,6 g (0,008 Mol) 3-Phenoxy-
benzylalkohol und 0,73 g (0,009 Mol) Pyridin in 5 ml Methy-.
lenchlorid unter Riihren versetzt. Nach Beendigung der Zuga-

be wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei Umgebungstempera-
tur geriihrt und dann in 50 ml Wasser gegossen. Die organi-

- sche Schicht wird abgetrennt, und die wéBrige Schicht wird
dreimal mit je 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die ver-
einigten Extrakte werden Uber Natriumsulfat getrocknet und
filtriert. Die Filtrate werden unter vermindertem Druck zu
einem &ligen Riickstand eingedampft. Flichtige Komponenten
werden aus dem 01 bei 125°C/0,05 Torr unter Verwendung einer
Kugelrohr-~Destillationsvorrichtung abgetrennt. Die .Gaschroma-
tographie ergibt, ) daB der Riickstand zu 99 % aus der
Titelverbindung besteht. Die Ausbeute betrdgt 2,0 g. Das

NMR~- und IR-Spektrum stimmen mit der angenommenen Struktur

iberein. : -

Elempntaranalyse fiix szﬁé001F3°3 c . H
ber.: 62,05 4,73
gef.: = 62,29 . 4,80

Beispiel 7
: trans—3 {2-Chlor-3,3,3-trifluorpropenyl) -2, 2—d1methylcyclo-

propancarbonsaure—a~cvan 3-phenoxybenzylester:

Die Tltelverblndung wird gemdB Beispiel 6 hergestellt, wo-
bei 1,8 g (0,007 Mol) des gem&dB Beispiel 5 hergestellten -
Sdurechlorids, 1,7 g (0,008 Mol) a-Cyan-3~phenoxybenzylalko-
hol und 0,73 g (0,009 Mol} Pyridin in 15 ml Methylenchlorid
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~ eingesetzt werden. Der Reaktionsriickstand besteht gem&B einer
‘gaschromatographischen Analyse zu 98,9 % aus der Titelver-—
bindung. Die Ausbeute betrigt.2,4 g. Das NMR- und das IR-
Spektrum stimmen mit der angenommenen Struktur Uberein.
Elementaranalyse fir CZ3H19C1F3N03. C H

ber.: 61,27 = 4,25

gef.: 61,57 4,38

Beispiel 8
ClS trans—3 (2—Chlor 3,3, 3—tr1fluorpr0penyl) ~2 Z—dlmethyl-
cyclopropancarbonsaure~3-nhenovaenzylester

~ Die Titelverbindung wird gemiB Beispiel 6 hergestellt, wo-

- bei 1,8 g (0,006 Mol) von gemdB Beispiel 5 hergestelltem

¢is,trans-3-(2-Chlor-3,3 3~tr1fluorpropenyl)—2 2~ dlmethy1~
eyclopropancarbonylchlorid, 1,4 g (0,007 Mol) 3-Phenoxy-

| benzylalkohol und 0,66 g (0,008 Mol) Pyridin in 15 ml Aethy—

lenchlorid eingesetzt werden. Durch Gaschromatographie

wird festgestellt, daB der Reaktionsrilickstand zu 99 % aus

der Titelverbindung besteht. Die Ausbeute betrigt 1,0 g.

Das NMR- und IR-Spektrum stimen mt der angencmmenen Struk-

tur iiberein. |

Elementaranalyse fir C, H, Cl1F.0,: C 'H

22720777373 |
ber.: 62,01 4,49

gef.: 62,11 4,58

Beispiel -9
c1s,trans~3 (2-Chlor-3,3,3~trifluorpropenyl) -2, 2-dimethyl-

cycloprOpancarbonsaure—a-cyan-3—phenoxybenzylester

Die Titelverbindung‘wird gemdB Beispiel 6 hergestellt, wo-
bei 1,8 g (0,006 Mol) des auch in Beispiel 5 eingesetzten
Saurechlorlds, 1,6 g {0,007 Mol) a-Cyan-3-phenoxybenzyl~
alkohol und O, 66 g (0,008 Mol) Pyridin in 15 ml Methylenchlo-
rid eingesetzt werden. Durch Gaschromatographie zeigt sich,
daB der Reaktionsriickstand zu 99 % aus der Titelverbindung
besteht. Die Ausbeute betrigt 0,9 g. Das NMR- und das IR-

Spektrum stimmen mit der angenommenen Struktur {berein.
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Elementaranalyse fir C23H19C1F NO3 C ~ H
o ber.: 61,46 4,26

gef.: 61,47 4,48

Das nachfolgende Beispiel 10 erldutert die Umsetzung eines
'Diens der allgemeinen Formel VI mit einem Diazoessigsdure-

ester der allgemeinen Formel VII.

Beispiel 10
'_01s,trans~3 (Z-Tflfluormathv1—1—proPeny1)~2 2-dlmethylcyclo“

"propancarbonsaure~3—phenoxybenz"1esber

A) (3 ~Methyl-2-butenyl) -triphenylphosphoniumchlorid.

Eine geriihrte Ldsung von 52,3 g (0,5 Mol) 3-Methyl-2-bute-
nylchlorid und 144,1 g (0,55 Mol) Triphenylphosphin in

400 ml Toluol wird 18 Stunden auf 100°¢C erhitzt. Der gebil-
dete weiBe Niederschlag wird abfiltriert. Rusbeute 147,6 g

der Titelverbindung. ' ’ A '

B) 2-Methyl-5~trifluormethyl-2,4-hexadien

Eine geriihrte L&sung von 144,3 g (0,39 Mol) der gemdB A)-
erhaltenen Verbindung in 300 ml Methylenchlorid wird unter
Stickstoff auf 0°C abgekiihlt. Die kalte Lsung wird mit
einer L&sung von 84,2 g (0,39 Mol) Natriummethoxid (25 % in
Methanoi) tropfenweise mit einer solchen Zugabegeschwindig-
keit versetzt, daB die Temperatur des Reaktionsgemishes unter
4°C bleibt. Nach Beendigung der Zugabe, die 40 Minuten
davert, wird tropfenweise eine L&sung von 50,4 g (0,45 Mol)
1,1,1-Trifluoraceton in 5 ml Methylenchlorid mit einer sol-
chen Zugabegeschwindigkeit zugesetzt, daB die Temperatur

des Reaktionsgemisches unter 6°C bleibt. Nach Beendigung der
Zugabe, die 40 Minuten dauert, l&Bt man das Reaktionsgemisch
sich auf Umgebungstemperatur erwdrmen, und riihrt es dann .

18 Stunden. Das Gemisch wird dann zweimal mit je 150 ml Was-

ser gewaschen und anschlieBend mit Magnesiumsulfat getrock-
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net. Das Gemisch w;rd filtriert, wonach das Filtrat einge-

‘engt wird. Der Rickstand wird mit Pentan versetzt, um Tri-

phenylphosphinoxid auszufillen. Das Gemisch wird filfriert,:
und das Filtrat wird eingeengt. Der Riickstand wird mit

- Diglykoldimethyl&ther versetzt, wonach eine weitere Menge 

Iriphenylphosphinoxid abfiltriert wird. Das Filtrat wird }
unter.VErwehdﬁng einer Drehbandkolonne destilliert, wobei in
16 Fraktionen 14,2 g (98 %) der Titelverbindung vom Kp. 122
bis 124°C erhalten werden, DAS NMR~-Spektrum stimmt mit der an-

-genommenen Struktur iberein.

: C) c1s,trans~3 (2~Tr1fluormethy1~1-propenyl)-2 2,~dimethyl-

cyclop*onancarbonsaureathylester

Eine gerﬁhrtélﬁ&mb'wx1n 98 (0,073 Mol} der gemdB B) erhalte-
nen. Verbindung und 80 ml Rhodiumdiacetat (hergestellt ge-

md&B JCS A 3322 (1970), wird unter Stickstoff mit Hilfe einer
Injektionsspritze mit 8,3 g (0,073 Mol) Dlazoe551gsaure—
dthylester versetzt. Die Vollsuandlge Zugabe erfordert

16,5 Stunden, da eine kriftige Stlckstoffentw1cklung ein- -
tritt. Nach Beeﬁdigung der Zugabe wird das Reaktionsgemisch
30,5 stunden geriihrt. Eine gaséhrcmatographische Analyse des
Reakﬁionsgemisches zeigt, dab es 44 % des als Ausgangsver-
bindung eingesetzten Hexadiens enthilt. Eine weitere Menge

von 6,5 g Dlazoes51gsaureathylester wird wdhrend eines Zeit-

raums von 18 Stunden tropfenwelse zugegeben. Nach 60 Stunden
zeigt die gaschromatographische Analyse, daB das Reaktions-—

_ gehisch 20 % des ursprilinglichen Hexadiens enth#lt. Das Reak~-~

tionsgemisch wird unter einem Druck von 5 bis 12 Torr

destilliert. Man erh#lt 10,2 g eines Rohprodukts vom XKp. 80

bis 85°C/5 Torr. Dieses Rohprodukt wird auf eine mit 300 g

Kieselgel beschickte Sdule gegeben. Das Eluieren erfolgt zu-

erst mit reinem Hexan, dann mit Hexan, das 3 % Athylacetat

.enthdlt. Die Chromatographie wird in 20 Fraktionen von je 75

oder 150 ml durchgefiihrt. Die entsprechenden Fraktionen wer-
den gaschromatographisch und NMR-spektroskopisch analysiert.

-
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Die NMR-Analyse zeigt, daB die Fraktion 9 aus dem reinen
cis— und EZ-Isomeren, die Fraktionen 10 bis 12 aus dem rei-
nen cis,trans-Isomeren besteht. Die Fraktionen 9 bis 12
werden vereinigt. Man erhilt 4,3 g der Titelverbindung.

D) cis,tranS*B—(Z—Trifluormgthyl—1~propehyl)~2,2-dimethyl~
chloprOPan¢arbonséure—3-phenoxybenzylester

Ein gerlihrtes Gemisch aus 4,2 g {0,017 Mol) der gemdB C)
erhaltenen Verbindung, 5,0 g (0,025 Mol} 3~Phenoxy5enzyl*A
alkochol und 3 Tropfen Titanisopropylat in 6 ml Nonan wird
unter Stickstoff 67 Stunden auf 140°C erhitzt, wobei ein
Reaktiohsgeféﬁ_verwendet wird, das mit einem Kurzweg-
Desti;lationskOPf zum Abtrennen von als Nebenprodukt sich
bildendem Athanol verwendet wird. Durch Gaschromatographie

- wird festgestellt, dab die Reaktion nahezu vollstdndig ist.
- Das Reaktionsgemisch wird auf eine mit 300 ml Xieselgel in
Hexan beschickte Sidule gegeben. Das Eluieren erfolgt mit

1 Liter 3 % Kthylacetat enthaltendem Hexan und nachfolgend
mit 5 % Athylacetat enthaltendem Hexan. Die Fraktionen 1
bis 4'hében'jeweils eiﬁ Volumen von 500 ml. Die Gr&Be dex
Fraktionen wird bei den Fraktioneh 5 bis 9 auf 250 ml bhe-. _
schrénkt. Die Fraktionen 4 und 5 werden vereinigt und unter
- Veryendung einer Kugelrohr~Destillationsvorrichtﬁng destil-
liert, wobei zunichst bei 95°C/0,05 Torr gearbeitet wixd,
um niedrigsiedende Verunreinigungen abzutrennen. Nachfolgend
wird bei 105°C/0,05 Torr destilliert. Man erh¥lt 5,6 ¢ der
Titelverbindung. Das IR- und das NMR-Spektrum stimmen mit
der angenommenen Struktur iiberein. ' '

Elementaranalyse fir C23H23F303: c H
' S ber.: 68,31 5,73
< ‘ gef.: 68,21 5,85.
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Die erflndungsgemaB hergestellten insektiziden Verblndungen
51nd in der nachfolgenden Tabelle IV angegeben.

Nachfolgend ist die insektizide Ahfangswirksamkeit der exr-
findungsgemdB hergestellten Verbindungen erliutert.

Beis p iel 1
: Anfangswlrksamkelt bel Kontakt°

Die Testverbindung wird in einer kleinen Menge Aceton gelSst.
Die.AcetonlBsung'wirdvin Wasser dispergiert, das einen
‘Tropfen Isooctylphenylpoly&dthoxyithanol enthilt, wobei eine -
L&sung erhalten wird, die 1250 ppm oder 512 ppm, bezogen

auf das Gewicht, an Wirkstoff enthilt. Gleiche Teile dieser
' Ldsung werden mit einer entsprechenden Menge Wasser ver-—
‘diinnt, um L&sungen mit verschiedenen Wirkstoffkonzentra-
tionen zu erhalten. | '

Es werden fblgende Testorganismen und Testbedingungen ange-
wandt: .

Die Wirksamkeit gegen mexikanische Bohnenkidfer {Epilachna
varivestis [Muls.]) und den Heerwurm {Spodoptera eridania

" [Cram.]) wird bestimmt, indem die Blitter von Fleckenboh-
nenpflanzen in die Testldsung eingetaucht oder mit der Test-
16sung besprﬁhﬁ, sowie nach dem Trocknen der Blitter mit

den entsprechenden unentwickelten Insekten belegt werden.
Die Wirksamkeit gegen die Erbsenblattlaus (Acyrthosiphon
pPisum [Harris]) wird auf breiten Bohnenpflanzen bestimmt,
deren Bldtter getaucht oder bespriitht werden, bevor sie mit
erwachsenen Liusen belegt werden. Die Wirksamkeit gegen
Spinnmilben (Tetranychus urticae [Koch]) wird an Fleckenboh-
nenpflanzen beStimmt, deren Bldtter in die Téstlbsung ge-
taucht oder aamit bespriiht werden, nachdem sie mit erwachse-
nen Milben beSetzt worden sind. Die Wirksamkeit gegen Wolfs-
‘milchkdfer (Oncopeltus faciatus [Dallas]} und gegen Pflaumen-—
Stecher (Conatrachelus nenuphar [Herbst]) wird durch Sprithen
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der TestlOsung in Glasschalen oder Tépfe,'welche die er-
wachsenen Insekten enthalten, bestimmt. Die Untersuchungen
werden bei einer Temperatur von 26,7°C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 50 % wdhrend einer Zeit von mindestens:
48 Stunden durchgefithrt. Am Ehde dieser Zeit werden die toten
und die lebenden Insekten gezéhlt und der Prozentsatz an ge-
téteten Insekten berechnet.. Die Ergebnisse der,Untérsudhunf_
“gen sina in der Tabelle V zusammengefaBt. In dieser Tabelle
sind auch Daten fiir 156, 39 und 10 ppm des handelsiiblichen
Insektizids Permethrin (+ -cis,trans-3~(2,2-Dichlorvinyl)-
_ 2,Z—dimethylcyCEOPropan—T-carbonséure~3—phenoxybenzylester)
angegeben. Die erfindungsgemiB hergestellten Verbindungen
zeigen eine hervorragende Anfangswirksamkeit im Vergleich zur
Vergleichsverbindung. '

" Beispiel 12

Die erfindungsgem#B hergestellten insektiziden Verbindungeﬁ
werden hinsichtlich ihrer insektiziden Wirksamkeit dadurch
gepriift, daB sie_gégenﬁber den Insekten in entsprechenden
Mengen einer Wirkstoffldsung appliziert werden, die 5 mg/Li-
ter des Wirkstoffs in Aceton enthdlt. Die Versuche werden

24 Stunden nach der Anwendung der Wirkstoffl&sung beurteilt,
und der Prozentsatz an getbteten Insekten wird bestimmt.

Zun Vergleich wird das handelsiibliche Insektizid Permethrin
eingesetzt. Die relative Wirksamkeit, bezogen auf den Wert
1,0 fiir Permethrin, wird dadurch festgestellt, daB man den
Prozentsaéz an durch die Testverbindung getbteten Insekten
mit dem Prozentsatz der durch die Vergleichsverbindung ge-
tBteten Insekten vergleicht. Als Insekten werden Heerwlirmer

(Spodoptera eridania [Cram.]), KXohlraupen (Trichoplusia ni

{Hubner]) , Zuckerriibeneule (Spodoptera exigua [Hubner]), Baunwoll~
kapselwurm  (Heliothis zeai[Boddie]), mexikanische Bohnenki-
fer (Epilaéhna varivestis Muls.) und Wolfsmilchki&fer
- {Oncopeltus faciatus [Dallas]), eingesetzt.
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Die Ergebnisse sind in der Tabelle VI zusamméngefaBt Daraus

'ist ersichtlich, da8 die erfindungsgemidB hergestellten

. insektiziden Verbindungen im allgemeinen eine sehr hohe _
Toxizit&t geqenuber den untersuchten Organismen aufweisen.
Insbesondere/Verblndungen, welche als Reste Y und Z die be~

vorzugten Gruppen sowie die bevorzugten Alkcholreste enthal- .

‘ten, im Vergleich zu Permethrin iberraschend wirksam. Diese
Verbindungen sind im Vergleich zu Permethrin zumindest
gleichwertig, in den meisten Fillen besser.

Die unerwartete Wirksamkeit der. erfindungsgeméﬁ'hergestell-
ten Insektizide gegeniiber Blattldusen w1rd durch das
'folgende Beispiel erl&utert.

"Bedispi el 13
Die tats&chliche Wirksamkeit bestimmter erflndungsgemaB her-
gestellter VErblndungen gegen Blattlduse wird mit fiir diese
Verbindungen vorausgesagten Werten verglichen. Die vorausge-
sagten Werte werden gemiB nachfolgender Formel 1m Bezug auf
Permethrin bestimmt:

“'Wirksamkeit gegen Wirksamkeit gegen
Schmetterlinge Blattlguse
Permethrin - = - Permethrin
Wirksamkeit gegen vorausgesagte Wirk-
Schmetterlinge - samkeit gegen Rlatt-
s lduse
Testverbindung .
’ ‘ Testverbindung

- Die nachfolgende Tabelle zeigt die Anwendung dieser Formel
‘auf zwei bekannte Verbindungen A und B, um den Bereich der
erwarteten Wirksamkeit gegenﬁber Blattl&dusm vorherzusagen;
dabei liegt die tatsichlich beobachtete Wirksamkeit fir dic-
se beiden Verbindungen innerhalb des vorausgesagten Bereichs
oder sehr nahe daran. Die Verbindung A ist cis-3-(2,2-pi-
chlorvinyl)—z,2-dimethylcyc10pr0pan—1-carbonséure-3—phenoxy-
benzylester (etwa 95 % cis-Isomer), die Verbindung B ist

3
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3—(2,2—Dichlorviny1)—2,2~dimethy1cyclopr09an—1-carbonsaure-
a-cyan-3-phenoxybenzylester (etwa 40 % cis-Isomer). Die vor-
stehend angegebene Formel wird auch auf bestimmte erfindungs-
gemdB hergestellte Verbinduﬁgen angewandt. |

Es wird gefunden, daB die tats&chlichen LC4,-Werte fiix die -
meisten der untersuchten Verbindungen um ein mehrfaches

. unter den vorhergesagten Wertenﬂiiegen° Beispielsweise er-
gibt sich aus der Formel ein vorhergesaéter LC90~Wert gegen
Blattlduse im Berxeich von 27 bis 32 ppm fir die Verbindung
6.1. Der tatsichlich beobachtete Wert betrdgt 3 ppm. Das
~heiBt, daB diese Verbindung etwa die 10-fache Wirksamkeit

dessen aufweist, was ein Fachmann erwartet hdtte. In ent-—

. sprechender Weise ist die Verbindung 6.2 um das 10- bis

. 20-fache wirksamer, die Verbindung 6.3 um das etwa 2 bis 3-
fache wirksamer und die Verbindung 6.8 um das 45- bis 65-fa-
che wirksamer, als jeweils vorhergesagt. Einige andere Ver-—
bindungen, wie die Verbindungen 6.21 und 6.22 sind tat-
sichlich nicht wirksamer als die Vorhersage erwarten 148t,
jedoch zeigen sie eine wesentliche Verbesserung der Wirk-
samkeit gegen Blattlduse im Vergleich zu Permethrin.
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Vorhergesagte und tatsdchliche Wirksamkeit
gegen Blattlause

Verbindung * iDSO—Wefte (ng/Insekt) LCSO—Werte (ppm) gegen
Blattliuse
-T~f—~j§°- 3 vorhergesag~ tatsichli-
‘ SAW ' 1, BAW ‘ ter Bereich cher Bereich
Permethrin 2 100 656 | - - 64
A 8 120 30 - 30-77 80
- B 2 110 e 30-70 50
6.1 | 9 50 215 21-32 3
6.2 25 200 600 - 59-128 6
6.3 38 150 1100 96~122 - 40
68 10 5 230 232 . 30,5
6.9 . 14 53. 260 26-45 1
6.10 19 70 380 38-61 40
6.15 12 33 - . 21-38 5
617  m 83 232 24-53 12
6.21 - 1,6 85 27 35 6
6.22 3 12 82 8-10 32

* Struktur vgl. Tabelle IV

1. Spodoptera eridania /[Cram./
2. Trichoplusia ni /Hubner/
3. Spodoptera exigua /Hubner/ .

Das nachfolgende Beispiel erliutert die unerwartete Stabili-
tét bestimmter erfindungsgemiB hergestellter Verbindungen
‘gegeniiber Zersetzung unter Einwirkung von Licht und Luft.

Beis piel. 14
Ein emulgierbares Konzentrat des cis,trans~3- (2—Chlor ~3,3,3-
trlfluorpropenyl)—Z 2—dlmethy1cyclopropancarbonsaure—a-cyan—
3-phenoxybenzylesters (Verbindung 6.9) wird mit Toluol zu
einer LOsung verdiinnt, die 220 mg des Wirkstoffs/Liter ent-
hdlt. Gleiche Mengen von je 100 pl werden jéweils.in Petri--
schalen}(S,O cm Durchmesser) gegebén. Man 1&8t das L&sungs-
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mittel verdémpfen, wobei ein Riickstand von 1,1 ug/cm2 hinter-
bleibt. Drei der Schalen werden bei Dunkelheit gelagert,
wihrend drei einer Sonnenlampe (275-Watt, Abstand etwa 26 cm)
ausgesetzt werden. Nach 24 Stunden werden die in den sechs
Schalen vorliegenden Rﬁékstande durch Flissigchromatographie
auf restlichen Wirkstoff untersucht. Die Ergebnisse fiir die

- vorgenannte Verbindung, sowie filir die Verbindungen 6.1 und
6.16 (aus Tabelle IV) sind nachfolgend zusammengefaBt. Gleich- "
'zeitig sind die mit Permethrin und zwei weiteren Verhindun- ‘
gen (beschrieben in US-PS 4 024 163) angegeben. Die erfindungs-
gendB hergestellten Verbindungen weisen etwa die doppelte

Bestdndigkeit im Vergleich zu den bekannten Verbindungen auf .

Prozent Wirkstoff nach

24 Stunden
Verbindung _ ' Dunkelheit 275 Watt~Sonnenlampe.
6.9 100 48,7; 43,5°
6.1 100 41,1; 39,2°
6.16 | 100 41,6
Pernethrin 100 19,1
NRDC 148F 100 21,2; 24,02
NRDC 160° - 100 - 20,2

.a. Ergebnisse aus 2 Versuchsreihen, jede Versuchsreihe
‘dreifach | '

b. cis-Isomer des Permethrins

c. - cis-Isomer der dem Permethrin entsprechenden
a-Cyanverbindung.
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Verbin-
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1.12
1.2°
1.32
1.4°
1.5%
1.62
1.72
1.8P

|4

Br

1

Cl
Cl

'l

Cl
Cl
Cl1

- 27 -

Tabelle I

{4

CFy
CFy
CFy
CF,Cl
CF,C1
CFCl,
CF,CF,Cl

CoFs

HS

Br

H
Cl

Cl

- Cl

218 544

R

~ oci,
 OCH
ocH
ocH
~ocH
 ocH
ocH
ocH

3
3
3
3
3
3
3

@ : Siedepunkte (°c/Torr) :

1.1: 63/0,08; 1.2:71/0’097

1.3: 112-115°/7; 1.4: 95-106/0,1-0,125; 1.5: 58-60/
0,005; 1.6: 103/0,2-0,3; 1.7: 98-102/0,05. '
b : Struktur durch NMR—Spgktrum bestdtigt
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Tabelle II
X
D
X o
. COR
Verbin~ X Y A - R
dung - - -
a v : '
2.1 - Br CFy Br ‘ OCH3
2.2b- - Cl CFy F OCH3
2.3 7 Cl CFy. H o OCH3
2.4 €1 | : CFéC cl i OCH,
2.59 c1 - CF,Cl F OCH,
‘2.6b - cl CFCl, F _o‘CH3
2.7 | Cl | Ccmpzc; | Cl OCH,

a: Siedepunkte (°C/Torr): 2.1: 100 - 113/0,09-0,1;
2.5: 45-47/0,02 | - |
b: Struktur durch NMR-Spektrum bestdtigt.
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3.4
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VYerbin-

: dung

3.1P
3.2
3.3

3.5P
3.6°

3.8
4,1€
4,29
4.3

- 4,4%

- 4,5€
4.6°
4.7
5.1¢
5.2%
5.3f
5.4%
5.59r@
5.697€
5.7P

5.g9r€

CF

CF
CF
C

3
3
F3

,Cl

CFzCl

CFCl2

CF,CF,C1l .

2772

C.F

2°5
CF3

0 0
fip g

W W W TR NN W W

Cl
Cl

CFZCl

CF
CF
CF

w

O 0O 0060
o omomN

N

Cl
CF2C1

CF20F2C1

CoFg

ACF3

- 29 -

Tabelle IIX

COR

)

OCH
oCH
ocH
OCH
oCH
OCH
OCH,
OCH
OH
OH
oH
OH
oH
OH
oH
¢l
Cl
cl
c1
c1
c1
c1

W W W W W W

. C1

218 544

Isomer

c/t
c/t
¢/t
e/t
e/t
e/t
c/t
e/t
c/t

c/t

¢/t

c/t
c/t

c/t: :



10

i5

20

25

30

- 30 - o 2“38 544

NMR—Spektrdm stimmt mit angenommener Struktur lberein
Siedepunkte (°c/Torr): 3.1: 44-47/0;07-0,03;
3.2: 71/29; 3.4: 84-88/1,25-1,4; 3.5: 90-92/11;

. 3.6: 60-71/0,08; 3.7: 59-65/0,07; 3.9: 98-110/7;

5.7: 42-51/0,1;

Schmelzpunkte (°C): 4.1: 110-116; 4.5: 80-87;
4.6: 6769 | 3 |
Struktur durch IR-Spektrun bestﬁtigt

flissig, nicht isoliert

halbfest, nicht isoliert



Verbin-

6.1

6.2
6.3
6.4
6.5
6.6

6.7

6.8

6.9
6.10
611
6.12
6.13
6.14
6.15

6.16
6.17
6.18 :
6.19
6.20

6.21

622

Cl

¥oaa o

Br

~ Br

Cl

Wy g R

Br
Br

. —CH

&

Tabelle IV
b4

OR?
z co

10We)

218 544

o+ Isomer

o/t

t 0O ¢ O

c/t



Vexrbin-—

dung '

. 6.23

6.24
6.25
6,26
6.27
 6.28
6.29
6.30
6.31

- 6.32

6.33
6.34
6.35
6.36
6.37

6,380
6.39°
6.40
6.41

.42

6.43

6.44

CF

-CF

CF2Cl

CTéCl

crel,
Cfs
CF,CF,Cl
Fy

CF3

CF3

CF3

CFZCl

C)Fg

CF2C12C1

CF3

3

Tabelle IV - Fortsetzung

jes

C1

Cl
C1
B

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

- 32 -

00

. —CH

r!

A—Cﬂr@o/@‘_ N - | c

[{]

w

n

"

L
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Isomer

c
c
c
c/t
c
c
o/t
c/t

Q 0 O 0

o/t



;-3.3-, . 218 5@@ L

Tabelle IV =~ Fortsetzung

* Verbin- - 1 | S
~dung” ¥ -z . R S ,, Isomer

645 o a _ca;@(')@ s ot
o ' . s . ' - CHs -

ci '—CHF@\O/@/" C'/t.
6.47 oy a ”“E‘;j@’ \@ - o/t

6.46 . CF

| L  —cHa c1
6.8 cr, a T oriora o/t
: | - —CH 0~ ~
6.4  cry a © ©lewy, o
' | —CHa O |
" 6.50 CFy . cl c;@:°> o/t

6.51  cry c1 '—CH"‘@' CHs o/t

CHs
652 ¢y o« | CHaCh=CHa o/t
, B ‘ ‘ 0 : o
6.5  CF, c1 -—CHz—QO | ot

Br

6.54 CF3 o Cl _Q@j/ . c
6.55 CF,y a -C@ ‘ c
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Tabelle IV - Fortsetzung

Verbin-

R
dung * X -

{2

g

6.57 CF. a

6.56 CFy Cl —C(Oj— :

§.58  CFy S a Noz

6.59 CFy al _' V}

* Getrennte Diastereocisomere

a: Struktur durch NMR-Spektrum und Elementaranalyse
bestitigt | |

b: XKp. 100 - 102°C/0,005 Torr

c: Kp.. 110°C/0,9 Torr

d: nur NMR-Spektrum

 Isomer
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6.8

6.9
6.10
6.11
6.12
6.14
6.16
6.17
6.18
6.19
6.21
6.22
6.23
6.24
6.26
6.27
6.28
6.29
6.30
6.31
6.32
6.33
6.35

- 35-'
Tabelle V

Anfahgswirksamkeit

218 544

Prozent getSteter Insekten

Konzen-

39

tration® MwB|  meB?  saw® mat sy pcb
6 100 100 70 87 100
39 30 100 100 100 6 100
39 (100¢ 5 (100)C (100)% 100 AT
64 = . - 100 100 100 36 -
78 40 100 100 - 100 54 -
64 - 100 100 100 6 -
20 40 100 100 © 100 85 s
39 90 100 100 100 41 15
39 90 100 100 100 15 45
39 (2)5) 750 (100) (100) (92) 36 100
78 . 100 100 100 100 17 -
64 - 100 100 100 - 53 -
78 50 100 100 100 92 1
20 ( 39) 10 100 100 10¢  (50) 10
64 - 160 100 100 0 -
64 (512) - 95 100 71 (0) -
78 ( 5) 41 - (100) (100) 100 100 55
64 - 100 100 100 0 -
64 - 100 100 100 0 -
78 45 100 100 100 100 5
20 70 100 100 100 29 10
20 100 100 82 100 . 100 20
78 (312) 10 100 10 100 29 (40)
78 25 100 100 100 96,5 5
64 - 100 5 [ 0 -
64 .- 100 100 100 48 -
64 (512) -~ 100 65 100 (0) -
78 ( 20) 10 160 100 0(55) 0. 0
78 100 100 100 100 42 10
78 (312) 30 100 100 100 18 (25)
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Tabelle V ~ Fortsetzung

1

" Prozent getdteter Insekten

2

6_‘.

5.

dung ﬁigifg;b mis'  wBB®  SAWS RA4‘ su>  pec
6.39 78 95 100 1000 100 . 94 25
6.40 78 25 - 100 100 _ 1000 80 0
6.41 78 (312) 10 100 100 90 58 (0)
6.42 18 55 100 100 90 . 92 0
6.43 20 (312) 5 100 100 92 (31) =
. 6.44 20 (312) 10 95 100 100 19 -
- 6.45 78 22 100 100 100 -
6.46 78 10 100 100 100 - 15
6.47 78 5 100 100 100 - 5
6.48 39 0 100 28 90 - 0 0
6.49 39 10 100 0 0 0 0
6.50 64 - 65 100 65 0 - -
6.51 64 - 45 0. 0 0 -
6.52 64 - 45 . 20 0 0 -
6.53 64 - 100 30 0 0 -
6.55 512 - 100 100 43 0 -
6.56 512 - 85 100 100 0 -
6.57 512 - 100 100 100 0 -
6.58 64 - 100 100 50 65 -
6.59 64 - 80 0 20 0 -
pPermethrin 156 " - - %4 360 100
| 39 30 100 100 93 - 33
0 10 75 100 54 - 15
Kontrolle - 0 0 5 10 0 0
a: Struktur vgl. Tabelle IV 1. Onco?eltus faciatus [Dallas)
b: in pon ' 2, Epilachna varivestis Muls.
. . 3. Scodoptera eridania [Cram.]
C: Werte in Klawmern erhél— 4. Acyrthosiphon pisum [Harris]

ten bei in Klammern ange-
. gebener Konzentration

d: Unbehandelts Prope

Tetranychus urticae [Koch]

Conatrachelus nenuphar [Herbst] )
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Tabelle VI o
Verbin- ' Rg'@ativg Wirksanﬁceit gegen
~dung* gyl a? e i’ omwe® me®
6.1 2,3-2,6 1,0-2,7 1,9-2,8 1,5-1,8 7,1 2,4
0,9-1,0 0,5-0,9 1,0 1,2 - -
6.3 0,5-0,7 0,7-1,1 0,6 09 - -
6.5 1,8 1,1 1,5 1,0 - -
6.6 0,1 0,5 - 0;6 - 0,4 1,5
6.7 2,4 1,8 1,3 ~ - -
6.8 $2,1-2,3 2,1-3,0 25 1,8 - -
6.9 1,4-1,9 2,4-3,6 2,1 | 6,0 5,6
6.10 1,0-1,7 1,8-2,0 1,7 2,0 - -
6.11 1,3 1,7 1,8 1,1 - -
6.13 0,6 3,1 - - - -
6.14 0,3 0,1 - - - -
6.15 1,7 3,0 - - - -
6.16 1,0 0,8 1,6 0,7 0,7 3,6
6.17 1,8 1,7 2,8 - 1,6 6,6
- 6.18 0,1 0,06 - - - -
6.19 0,9 0,5 ~ - - -
6.20 0,08 <0,001 - - - -
6.21 12,2 11,8 24,1 - 7,9 67,6
6.22 6,4 8,2 7,9 38 55,7
6.23 0,6 0,8 - - - -
6.24 1,1 0,4 - - ~ -
6.25 0,1 0,1 - ~ - -
6.26 0,02 0,1 0,2 0,1 - -
6.27 0,01 0,6 - - - -
6.28 0,5 0,3 - - - -
6.29  <0,001 <0,001 - - 0,1 <0,001
6.30 0,9 1,0 - - - -
6.31 106 <0,001 - - - -
6.32 0,04 <0,001 - - - -
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Tabelle IV - Fortsetzung
Verbin- Relative Wirksamkeit gsgen ~ .
dung * s’ ? BAW e’ wes® mis®
6.33 0,4 0,3 - - - -
6.34 0,08 0,2 - - - -
6.35 0,04 0,05 - - - -
6.36 0,3 0,2 - - - -
6.37 0,8 0,5 - - - -
6.38 1,3-1,6 0,9 - - - -
6.39 0,4 0,1 ~ - - -
6.40 0,03 <0,001 - - - -
6.41 0,01 <0,001 - - - -
6.42 0,1 <0,001 - - - -
6.43. 0,08 0,09 - - - -
6.44 0,2 0,05 - - - -
6.45 0,2 0,6 - - - -
6.46 0,05 0,3 - - - -
6.47 0,06 0,05 - - - -
6.48  <0,001 ¥0,001 - - - -
6,49 <0,001 X0,001 - - - -
6.50 0,06 - - - 0,06 0,6
6.51 0,05 - - - 0,01 0,4
6.52 0,01 - - - 1,0 0,07
. 6.53 . 0,04 - - - 0,5  <0,001
6.54 0,05 0,06 - - - -
6.55 0,03 0,04 - - - -
6.57 0,01 - ~ - - -
6.58 0,4 0,2 - - - -
6.59 0,2 0,2 - - - -

- 1. Spodoptera eridania [Cram.]

Trichoplusia ni [fubner] -

2
3. Spodoptera exigua [Hubner]
4. Heliothis zea [Bcddiel]

5. E.pilachda varivestis Muls.

6. Oncopeltus faciatus [Dallas]

* | Struktur vgl. Tabelle IV.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Perhalogenalkylvinylcyclo-

propancarbonsdurederivaten der allgemeinen Formel I

(1)
77 Coor?

in der einer der Reste Y und Z einen Perhalogenalkylrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet und der andere
Rest ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Phenylthio-
oder Benzylgruppe oder einen Niederalkyl:est_darstellt

oder Y und Z zusammen einen Perhalogencyclopentyliden-

-rest'bedeuten, und der Rest‘R1 einen Alkoholrest bedeptet,

der bei Kombination mit Chrysanthemumsdure oder einer
5—(2,2—Dihalogenviny1)—2,2—dimethy10yc1opropancarbonséure
einen insektiziden Ester bildet, R1 jedoch keine Phenoxy-
benzylgruppe, O-Athinylphenoxygruppe oder &-Cyano-
phenoxygruppe bedeutet, gekennzeichnet dadurch, da8 man

einen Alkancarbonsdureester der allgemeinen Formel II

' : _ - (I1)

COR

in der X ein Chlor- oder Bromatom, R einen Niederalkoxy-
rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Y und 2 die vor-
stehénde Bedeutung haben, dehydrohalogeniert und das
erhaltenen Perhalogenalkylvinylcyclopropancarbonsdure-

derivat der allgemeinen Formel V
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- (V)

Cor
in der Y, Z und R die vorstehende Bedeutung haben, in

die entsprechende Verbindung der allgemeinen Formel I

iiberfihrt.

Vérfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man

solche Verbindungen einsetzt, daB in den erhaltenen
Verbindungen der allgemeinen Formel I R1 eine Allethro-
lonyl- oder Tetrahydrophthalimidomethylgruppe oder '

einen Rest der allgemeinen Formal Ia oder Ib

— CH

- (Ia) . (Ib)

darstellt, worin Rz‘ein WasserStoffatém,~eine'ﬁthinyl-'."

oder Cyangruppe oder einen Niederalkyl~- oder Trihalo-
genmethylrest, R3 ein zweiwertiges Sauerstoff- oder
Schwefelatom oder eine Vinylengruppe, R4, R5 und R6

. gleich oder verschieden sind und. jeweils ein.Wasser-

. stoff— oder Halogenatom, eine Phenyl-, Phenéxy—, Benzyl-

oder Phenylthiogruppe oder einen Niederalkyl- oder

Niederalkenylrest bedeuten oder zwei der Reste R4, Rs
und R° zusammen zine zweiwertige Methylendioxygruppe |
darstellen, die an zwei benachbarﬁe Ringkohlenstoffato-

me eines Phenylrings gebunden sind, mit der MaBgabe,
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daB dann, wenn R4,.R5 oder R6 eine Phenylgruppe ent-
hdlt, diese Phenylgruppe mit 1 bis 3 Substituenten sub-

stituiert sein kann, wobei als Substituenten Halogen;

atome und Niederalkylreste in Frage kommen, R8 ein was-

serstoffatom, eine Phenyl- oder Benzylgruppe oder einen

Niederalkyl-, Niedetralkoxy-, Niederalkenyl- oder Nieder-
alkenyloxyrest sowie R9 ein Wasserstoff- oder Halogen-
atom, eine Phenyl-, Phenoxy-~, Benzoyl-, Nitro- oder
Cyangruppe oder einen Niederalkyl-, Niederalkoxy-,
Niederalkenyl-, Niederalkenyloxy-, Niederalkylthio-,
Niederalkylsulfinyl~ oder Niederalkylsulfonylrest dar-
stellen. A ' ' ‘ ‘

Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB man

solche Verbindungen einsetzt, daB in den erhaltenen Ver-

~bindungen der allgemeinen Formel I R! einen Rest der

allgemeinen Formel Ia bedeutet, in der R3 ein zweiwerti-

ges Sauerstoffatom darstellt.

Verfahren nach Punkt 2 oder 3, gékennzeichnet dadurch,
daB man solche Verbindungen einsetzt, daB in den Ver-
bindungen der allgemeinen Formel I der Rest R!' die

Benzyl-3-furylmethylgruppe darstellt.

Verfahren nach Punkt 2 oder 3, gekennzeichnet dadurch,
daB man solche Verbindungen einsetzt, daB in den Verbin-

dungen der allgemeinen Formel I R1 einen Rest der allge-

- meinen Formel Ta bedeutet, wobei,R2 ein Wasserstoffatom,

R? eine Vinylengruppe, eine gegebenenfalls mit 1 bis 3
Substituenten aus der Gruppe der Halogenatome und Nieder-

alkylreste substituierte Phenylgruppe und R5 und R6

‘jeweils einen anderen Rest als eine gegebenenfalls

substituierte Phenylgruppe bedeuten.

Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB man

solche Verbindungen einsetzt, daB in den Verbindungen

1

der allgemeinen Formel I der Rest R' eine gegebenen-

falls substituierte 3-Phenylbenzylgruppe bedeutet.
: o .
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Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daf man
solche Verbindungeﬁ einsetzt, daB in den Verbindungen

der allgemeinen Formel I R1 einen‘Rest der allgemeinen
Formel Ia darstellt, in der r3 ein zweiwertiges- Schwefel-~
atom bedeutet.

Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB man
solche Verbindungen einsetzt, daB in den Verbindungen

1

der allgemeinen Formel I der Rest R einen Rest der all-

gemeinen Formel Ib

darstellt, worin R8 ein Wasserstoffatom, eine Phenyl-

(Ib)

oder Benzylgruppe oder einen Niederalkyl-, Niederalkoxy-,

Niederalkenyl- oder Niederalkenyloxyrest sowie R9 ein

'Wasserstoff— oder Halogenatom, eine Phenyl-, Phenoxy-,

Benzoyl-, Nitro- oder Cyangruppe oder einen Niederalkyl-,
Niederalkoxy-, Niederalkenyl-, Niederalkenyloxy-, Nieder-
alkylthio-, Niederalkylsulfinyl- oder Niederalkylsulfo-

nylrest darstellen.

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB8 man
solche Verbindungen einsetzt, da8 in den Verbindungen
der allgemeinen Formel I der Rest R1 die Gruppe der all-

gemeinen Formel Ib

darstellt, worin R8 ein Wasserstoffatom bedeutet und

R9~eine Phenyl- oder Nitrogruppe darstellt.
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10. Verfahren nach jedem der Punkte 1 bis 9, gekennzeichnet

11.

12.

dadurch, daB8 man solche'Verbindungen einsetzt, daB in
den Verbindungen der allgemeinen Formel I einer der

Reste Y und Z eine Trihalogenmethylgruppe und der

‘andere dieser Reste ein Wasserstoff- oder Halogenatom,

eine Phenylgruppe oder einen Niederalkylrest bedeutet.

Verfahren nach jedem der Punkte 1 bis 10, gekennzeich-
net dadurch, daB man solche Verbindungen einsetzt, daB

in den Verbindungen der allgemeinen Formel I einer der

Reste Y und Z eine Trifluormethylgruppe und der andere

dieser Reste ein Halogenatom bedeutet.

Verfahren nach jedem der Punkte 1 bis 11, gekennzeichnet
dadurch, daB man‘solche Verbindungen einsetzt, daB in
den Verbindungen der allgemeinen Formel I die Vinyl-
und die Carboxylgruppe in den Stellungen 1 und 3 dés
Cyclopropanrings zueinander in der cis- oder trans-
Stellung stehen oder eine cis,trans-Konfiguration

vorliegt.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

