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Insektizide und/oder Akarizide

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Insektizide und/oder Akarizide, die
als Wirkstoff fluor-substituierte Oxyalkenyl-cyclopropan-
carbonsdureester der nachfolgend genannten allgemeinen
Formel I enthalten,

Charakteristik der bekannten technischen LSsungen

Egs ist bekannt, daB bestimmte Alkenyl-cyclopropancarbonsiure-
ester, wie z., B, 3-(2-l'ethyl-propen-1-yl)-2,2-di-methyl-
cyclopropan~-l1-carbonsiiure-(3-phenoxy-benzyl)-ester und
3~(2,2-Dichlor~vinyl)-2,2-dimethylecyclopropan~1-carbonsiure~
(3-phenoxy-benzyl)-ester insektizid und akarizid wirksam
gind (vergleiche DE-OS 1 926 433 und 2 326 077). Pie Virkung
dieger Verbindungen ist Jjedoch, insbesondere bei niedrigen
Wirkstoffkonzentrationen und Aufwandmengen, nicht immer
zufriedenstellend,

Ziel der Erfindung

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgem’iB eingcsetzten
Verbindungen der Formel (I) eine erheblich hthcre insektizi-
de und akarizide Wirkung als aus dem Stand der Technik be-
kannte Verbindungen analoger Konstitution und glcicher Vir-
kungsrichtung.

Darlegung des Vliesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue ingektizide
und/oder akarizide Mittel zur Verfigung zu stellen,
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue

(1) insektizide und/oder akerizide Mittel, die als Wirkstoff
mindestens einen fluor-substituierten Oxyalkenyl-cyclo-
propan-carbonsiureester der allgemeinen Formel T

o1
N ¢sCcH_ _ c0-0R
o/
R°0 (1),
HyC O,

in welcher

R fir Alkyl steht, das durch mindestens ein Fluoratom

subgtituiert ist,

filr gegebenenfalls substituierte Reste Alkyl, Cyclo-

alkyl, Aralkyl oder Aryl steht und

R3 filr einen in der Alkoholkomponente von Pyrethroiden
iblichen Rest steht,

R2

neben Streckmitteln und/oder oberfliichenaktiven Mitteln ent-
halten;

(2) ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel (I), dadurch gekennzeichnet, daf man fluor-substi-
tuierte Oxyalkenyl-cyclopropancarbonsiuren der formel II

1
R’
CH CO-0H

C=
r25~
(I1),

H3C CH3

in welcher
R1 und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
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oder reaktionsfdhige Derivate derselben, mit Alkoholen der
Formel III
HO-R (IID),

in welcher

R3 die oben angegebene Bedeutung hat,

oder mit reaktionsfahigen Dorivaten derselben, gegebenen-
falls in Gegenwart eines Saureakzoeptors und gegebenenfalls
unter Verwendung eines oder mehrerer Verdinnungsmittel
unsetzt;

(3) neus fluor-substituierte Oxyalkenyl-cyclopropancarbon-
sduren der Formel II

t]
R
“c=cH CO-0H (ID),
g0
HBC CH3
in welcher
R und R° die unter (1) angegebenen  Bedeutungen haben;

(4) ein Verfahren zur Herstellung von fluor-substituierten
Oxyalkenyl-cyclopropancarbonsduren der Formel (II),
gekennzeichnet dadwrch, dafl man fluor-substituierte
Oxy~diene dexr Formel IV

1
R CH
>c=CH-CH=c @
2 \ (IV} ]
R°=0 CH,

in welcher
R’I und R? die wnter (1) angegebenen Bedeutungen haben,
mit Diazocssigsdureestern der Formel V

Nacﬁ—co—ozz"“ ),
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in welcher

B* iz C,-C,-Alkyl stehty

in Gegenwart eines Katalysators umsetzt und die auf diese
Weise hergestellten Ester der Formel Ila

1
R
>c=cn co-oR* (IIa),
R2-0
HiC  CHy

in welcher

R1, R2 und R4 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

nach Ublichen Methoden, durch Erhitzen mit waBrigen-alkoho-
lischen Alkalilaugen, zu den entsprechenden Carbonséuren
der Formel (II) verseift;

(5) neue fluor-substituierte Oxy~diene der Formel IV

R1

CH
~ 3
, OmCH-CH=0" (),

R™=0 \\\Cﬂj

in welcher
R1 und B° die unter (1) angegebenen Bedeutungen haben,
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(6) ein Verfohren zur Herstellung von fluor-substituierten
Oxy~dionen der #ormel (IV), dadurch gekennzeichnet,
daB man fluor-substituierte Carbonsiiureester der For-
mel VI

1 2

R'-CO-OR (VI),

in welcher

1 2

R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit 3-llethyl-but-2-enyl-triphenyl-phosphoniumbromid der
Yormel VII
CH
3 o

B_cu,~cr-c
~CH,~ H:C\\\ Br
ci,

(C6H5)3 (VII)

in Gegenwart einer starken Base und gegebenenfalls unter
Verwendung von Verdiinnungsmitteln umsetzt,

Vie neuen fluor-substituierten Oxyalkenyl-cyclopropan-carbon-—
siurcester der Yormel (L) zeichnen sich durch hohe insekti-
zide und ekarizide Yirksamkeit aus,
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Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der
Formel (I), in welcher

R} fir Cq—Cz-Fluoralkyl oder Cq—CZ-Chlor—fluor~alkyl steht,

R? fur 01—04—A1ky1, 01—04-Halogenalkyl, 05-06-Cycloalkyl
oder Benzyl steht, und

B? fir einen der nachstehenden, in der Alkoholkomponente
von Pyrethroiden iiblichen Rest steht,

ca ¢l 0 F F
~CH; 0 \: c, "Cﬂz"’(:@ , =CH, ——Q—F
=< 0
ai” P F

T C T K
© el ) o«®/
wobel

R’ fiir Wasserstoff, Cyano, Athinyl, Methyl oder Lthyl
steht und
B§ und R?, welche gleich oder verschieden sein kénnen, fir
Wasserstoff odex Halogen stehen.

Die allgemeine Formel (I) schlieB%t die verschiedenen mdgli-
chen Stereoisomeren und optisch aktiven Isomeren sowie
deren Mischungen mit ein,
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Die Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) er-
folgt bevorzugt in einer Variante a) des unter 2 (oben)
angegebenen Verfahrens, indem als reaktionsféhige Derivate
der Carbonsduren der Formel (II) die entsprechenden Carbon-
sdurechloride der Formel IIb

1
R
™ c=CH CO-C1 (1),

#d

in welcher
R1 und R2 die unter (1) angegebenen Bedsutungen haben,
mit Alkoholen der Formel III (oben), gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saureakzepiors und gegebenenfalls unter

Verwendung eines Verdunnungsmittels umgesetzt werden,

Die Herstellung der neusn Verbindungen der Formel (I), in
welcher R3 fir gegebenenfalls halogen-substituiertes
3=-Phenoxy- ( ~cyano~benzyl steht, erfolgt besonders bevor-
zugt, indem man b) Carbonsdurechloride der Formel II (oben)
nit gegebenenfalls halogensubstituierten 3-Phenoxy-benzalde-
hyden der Formel VIII

7
R (VIII),
0]
in welcher

R6 und R? die oben angegebenen Bodeutungen haben,
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und wenigstens der dquimolaren Menge Alkalicyanid (vorzugs-
weise Natriumcyanid oder Kaliumcyanid), gegebensenfalls in
Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls unter Ver-
wendung von Verdinnungsmitteln umsetzt,

Verwendet man als Ausgangsstoffe bei der Verfahrensvariante
(a) beispielsweise 3~(2-Methoxy-3,3,3~trifluorpropen~1i-yl)-
2,2~dime thyl~cyclopropan-1-carbonsaurechlorid und 3-Phenoxy-
benzylalkohol, und bei Variante (b) 3-(2-~Athoxy-3,3,3-tri-
fluor-propen-1-yl)-2,2~-dimethylcyclopropan-1-carbonsiure—
chlorid, Natriumeyanid und 4-~Fluor-3-phenoxy-benzaldehyd,

80 konnen die entsprechenden Reaktionen durch folgende
Formelschemata skizziert werden:

(a)
CFB\\\
//CzCH CO-Cl
CHBO + HO"CHZQ ~HC1
—
ol 0

CF
3
>c=cn CO-0-CH,
CH,0 SZ
o~
HyC  CHy
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(b) CF3

AN

//C=CH CO-Cl OHC oy

CoH.O + NaCN +
5
X O
H3C CH3
/C=CH CO"O‘?H”Q‘F
C2H50 CN O@
H3C CH3

Das Verfahren zur Herstellung der neuen fluor-substituiexr—
ten Oxyalkenyl-cyclopropancarbonsiureester (I) wird in allen
Varianten bevorzugt unter Verwendung geeigneter Losungs—
oder Verdinnungonittel durchgefubrt, Als solche kommen
praktisch alle inerten organischen Solventen in Frage,
Hierzu gehdren insbesonders aliphatische und aromatische,
gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan,
Hexan, Heptan, Benzol, Toluol, Xylol, lethylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o~Di-
chlorbenzol, Ather, wie Didthyl- und Dibutyldther, Tetra-
hydrofuran und Dioxan, Ketone, wie Aceton, Mcthyldthyl-,
Methylisopropyl- und Methylisobutylketon sowie Nitrile, wie
Acetonitril und Propionitril.

Beim Arbeiten im Zweiphasenmedium wird Wasser als zweite
Solvenskomponente verwendet,

Bei der Variante (a) des unter (2) beschriebenen ilerstel-
lungsverfahrens konnen als Saurcakzeploren alle uUblichen
Saurebindemittel Verwendung finden.
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Besonders bewidhrt haben sich Alkalicarbonate und -alkohola-
te, wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und Kalium-
methylat bzw. -dthylat, ferner aliphatische, aromatische
oder heterocyclische Amine, beispielsweise Triathylamin,
Trimethylamin, Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin und
Pyridin,

Bei der Variante (b) von Verfahren (2) werden als Katalysa-
toren Verbindungen verwsndet, welche gewdhnlich bel Reaktio-
nen in mehrphasigen Medien als Hilfsmittel zum Phasentrans-
fer von Reaktanden dienen, Insbesondere seien Tetraalkyl—
und Trialkylaralkyl-ammoniumsalze, wie z. B. Tetrabutyl-
ammoniumbromid und Trimethyl-benzylammoniumchlorid, genannt,

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb einss groferen Berei-
ches varliert werden, Im allgemeinen arbeitet man zwischen
0 und 100 °C, bei Verfahrensvariante (a) vorzugsweise zwi~
schen 10 und 50 °C, bel Variante (b) vorzugsweise zwischen
10 und 30 °c.

Alle Varianten des erfindungsgemifBen Verfahrens werden im
allgeméinen bei Normaldruck durchgefihrt,

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens (2) werden
die Ausgangsstoffe gewdhnlich in Aquimolaren lengen einge-
setzt, Ein UberschuBl der einen oder anderen Reaktionskompo-
nente bringt keine wesentlichen Vorteile, Die Umsetzung wixrd
im allgemeinen in einem oder mehreren Verdinnungsmitteln in
Gegenwart eines Sdureakzeptors oder eines Katalysators
durchgefihrt und das Reaktionsgemisch wird mchrere Stunden
bei der erxrforderlichen Temperatur gerithrt. AnschlioB8end wird
das Reaktionsgemisch mit Toluwol/lasser geschiittelt, die orga-
nische Phase abgetrennt, mit Wasser gowaschen und goirocknet,.
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Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum fallen im
allgemeinen die necuen Verbindungen in Form von Olen an, die
gich zum Teil nicht unzersetzt destillieren lassen, Jedoch
durch sogenanntes "Andestillieren", d. h. durch langeres
Erhitzen unter vermindertem Druck auf miBig erhohte Tempera-
turen von den letzten flichtigen Anteilen befreit und auf
diese Veise gereinigt werden, Zu ihrer Charakicrisierung
dient der Brechungsindex,

Die Ausgangsstoffe fir die Herstellung der erfindungsgeméfBen
Verbindungen sind durch die Formeln (II), (IIa), (IIb),
(111), (1IV), (V), (VI), (VII) und (VIII) definiert. Vorzugs-
woise stohen darin die Reste R1 bis R3 und R5 bis R? fur

die jenigon Reste, welche bei der Definition der Reste R1
bis 33 und Rs bis R? in Formel (I) als bevorzugt genannt

worden, und R' steht fiir C,~C,—Alkyl.

Alkohole der Formel (III) bzw. Aldehyde der Formel (VIII)
als davon abzuleitende Verbindungen, welche bei dem oben

unter (2) angegobenen Verfahron zur Herstellung dor neuen
fluor-substitulerten Oxyalkenyl-cyclopropan~carbonsaure-

ester dor Formel (I) als Reaktionskomponenten einzusetzen
8ind, sind bekannt (vgl. DE-0S* 2 005 489, 2 326 077,

2 709 2643 GB-PS 1 078 511).

Als Beispiele seicn genannt:
Tetrahydrophthalimidomethylalkohol, Pentafluorbenzylalkohol,
Pentachlorbenzylalkohol, 5-Benzyl-3~furylalkohol, 3-~Phenoxy-
‘benzylalkohol, 3-Phenoxy-benzaldehyd, 3~(3=Fluoro~phenoxy) -,
3-(4-Fluoro-phenoxy)=-, 3~Phenoxy-4—fluoro-~, 3~(3-Fluorc-
phenoxy)-4=fluoro~ und 3-(4-Fluoro=phenoxy)-4-fluoro-benzyl-
alkohol,
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3~(3=-Fluoro~phenoxy)-, 3=(4~Fluoro-phenoxy)-, 3-Phenoxy-i—
fluoro=-, 3-(3-Fluoro-phenoxy)-4-~fluoro~ und 3-(4-~-Fluoro-
phenoxy) ~4~f1luoro~L~-cyano~benzylalkohol,
3-(3=-Fluorc-phenoxy)—, 3-(4-Fluoro-phenoxy)=-, 3-Phenoxy—4-
fluoro-, 3-(3-Fluoro~phenoxy)-4-fluoro~ und 3~(4-Fluoro-
phenoxy) =4-£1luoro=- oL-athinyl-benzylalkohol,
3-Phenoxy-4-fluoro-ocC-methyl-benzylalkohol sowie 3-(3~
Fluoro-phenoxy) -, 3~(4~Fluoro-phenoxy)-, 3-Phenoxy-4-fluoro-,
3-(3~Fluoro~phenoxy) ~4—~£luoro- und 3-(4-=Fluoro-phenoxy)—i—
fluoro~benzaldehyd.

Die als Ausgangsverbindungen zu verwendenden fluor-subsoti-
tuierten Oxyalkenyl-cyclopropancarbonsduren (II) bzw. die
entsprechenden Ester (IIa) bzw, die entsprechenden Siure-
chloride (IIb) als deren reakiionsfihige Derivate sind neu.

Carbonsdurechloride der Formel (IIb) konnen nach iiblichen
Methoden aus den entsprechenden Carbonsiuren der Formel (II),
durch Umsetzung mit einem Chlorierungsmittel, wie 2. B.
Thionylchlorid, gegebenenfalls unter Verwcndung eines Ver—
dunnungenittels, wie z. B, Tetrachlorkohlenstoff, bel Tempe-
raturen zwischen 10 und 100 °C hergestellt wexrden,

Die neuen Carbonsiduren der Formel (II) enthdlt man aus den
entsprechenden Alkylestern der Formel (IIa) durch mehrstiin-
diges Erhitzen mit wélrig-alkoholischer Alkalilauge, wie

z., B. Natronlauge, auf Temperaturen zwischen 50 und 150 °c,
Die Aufarbeitung erfolgt nach uUblichon llethoden, beispiels—~
weise durch Abdestillieren des Alkohols, Verdinnen mit Was-
ser, Ansduern, Extrahieren mit Methylenchlorid, Trocknen
der organischen Extrakte und Abdestilliercn des Ldsungs—
nittels,
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Die neuen Fluor~substituierten Oxyalkenyl-cyclopropancarbon-
siureester der Formel (IIa) erhdlt man, wie oben unter (4)
erliautert, durch Umsetzung von fluor-substituierten Oxy-
dienen der Formel IV (oben) mit Diazoessigsidureestern der
Formel V (oben) in Gegenwart eines Katalysators bei Tempera-
turen zwischen 50 und 200 °C, vorzugsweise zwischen 80 und
150 °c, Als Katalysatoren werden vorzugbweise Kupfer,
Kupferverbindungen oder Gemische aus Kupfer und Kupferver-
bindungen, wie z. B, Kupferpulver und Kupfersulfat verwendet.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit llethylen-
chlorid verdiinnt und filtriert. Vom Filtrat wird nach Wa-
schen mili Wasser und Trocknen das Losungemitiel abgozogen
und das zurickbleibende Rohprodukt gegebenenfalls duxrch
Destillation unter vermindertom Druck gereinigt.

Als Beispilele fur die Carbonsiduren der Formel (II), die
entsprechenden Ester (IIa) und Sdurechloride (IIb) seien
genannt:

3-(2-Methoxy-3,3,3-trifluor-propen~1-yl)-,
3-(2-Athoxy-3,3,3~trifluor-propen-1-yl) -,
3=-(2-n-Propoxy-3,3,3-trifluor-propen=1i-~yl) -,
3-(2~iso~Propoxy-3,3,3~trifluor-propen~1-yl)~ und
3-(2-(2-Chlor-dthoxy-3,3,3~trifluor~propen-1-yl) =2, 2~dime~
thyl~cyclopropan~i~carbonséure sowic die entsprechsnden
Sdurechloride, dis lethylester und die Athylester.
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Die oben unter (5) definierten neuen fluor-substituierten
Oxy-diene der Formel (IV) erh&lt man, wie oben unter (6)
angegeben, durch Umsetzung von fluor-substituierten Carbon-
sdureestern der Formel VI (oben) mit 3-Methyl-but-2-enyl-
triphenyl-phosphoniumbromid in Gegenwart einer starken Base,
wie z. B, Butyllithium, unter Verwendung von Verdiinnungs-
mitteln, wie z, B. Tetrahydrofuran und Hexan, bei Tempera-
turen zwischen -70 und +100 °C, vorzugsweise zwischen =20
und +50 °c.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Wasser ver-
dinnt und mit einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmit-
tel, wie z. B. Petrolather, mehrfach extrahiert. Von den
vereinigten Extrakten wird nach Trocknen das Losungsmittel
abgcezogen, Das im Rickstand verbleibende Rohprodukt wird
gegebenenfalls durch Vakuumdestillation gereinigt.

Als Beispiele fiir die fluor-substituierten Oxy~diene der
Formel (IV) seien genannt:
1,1,1=-Trifluor-2~-methoxy-5-methyl-hexa-2,4-dien,

1,1, 1-Trifluor-2~-athoxy~5~methyl-~hexa-2,4-~dien,
1,1,1=Trifluor-2-n~-propoxy-5-methyl-hexa-~2,4~dien,

1,1, 1=-Trifluor-2~iso=-propoxy~5-methyl~hexa~-2,4dien und
1,1, 1=Trifluor-2-(2-chlor-&athoxy)-5-methyl-hexa~2,4~dien,

Fluor-substituierte Carbonsdureester der Formel (VI), welchs
als Ausgangsstoffe fir das unter (6) angegebene Verfahren
zu verwenden sind, sind bekannt (vgl. J, Am. Chem, Soc. 69,

(1947), 1819).

Als Beispiele seien Trifluoressigsidure-methylester, ~dthyl—~
ester, ~n-propylester und -~iso-propylester genannt,
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3-Methyl~but-2-enyl-triphenylphosphoniumbromid (VII) is%
ebenfalls bekannt (vgl. Helv. Chim, Acta 44 (1961), 998 bis
999 .

Dle neusn fluor-substituierten Oxyalkenyl-cyclopropancarbon-
sadureester (I) zeichnen sich, wie bereits erwidhnt, durch
hohe insektizide und akarizide Wirksamke it aus, Sie konnen
gegen pflanzenschiddigendes Insekten und Milben in Land~ und
Forstvwirtgchaft, im Vorratsschutz und Iygienebereich sowie
gegen Extoparasiten im veterindr-medizinischen Bereich ein-
gesctzt werden.

Die Wirkstoffe eignen sich bel guter Pflanzenvertriglich-
kelt und ginstiger Warmblitertoxizit&dt zur Bekimpfung von
tierischen Schidlingen, insbesondere Insekten und Spinnen—
tieren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats-
und lMaterialschutz sowile auf dem Hygienesekior vorkommen.
Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie
gogen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam, Zu
den oben ermidhnten Schidlingen gehdren:

Aus der Ordnung der Isopoda z, B. Oniscus asellus, Armadil-
lidium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z. Be. Blaniulus guttulatus,
Aus der Ordnung der Chilopoda z. B. Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.

Auvs der Ordnung der Symphyla z., B, Sculigerella immaculata.
Aus der Ordnung der Thysanura z. B. Lepisma saccharina,

Aus der Ordnung der Collembola z, B. Onychiurus armatus,
Auvs der Ordnung der Orthoptera z., B, Bletta oricntalis,
Periplancta americana, Leucophaca maderae, Blattolla gor-
manica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migra-
toria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schisto-
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cerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z. B. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes sppee.
Aus der Ordnung der Anoplura z. B, Phylloxera vastatrix,
Pemphigus sppi, Pediculus humanus corporis, Haematopinus
8pp., Linognathus spp..

Aus der Ordnung dexr Mallophaga z. B. Trichodectes spp.,
Damal inea spp..

Aus der Ordnung der Thysanoptera z. B. Hercinothrlps
fomoralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z, B. Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularivs,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp..

Aus der Ordnung der Homoptera z. B. Aleurodes brassicase,
Benisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,
Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenas, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalo-
siphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix
cincticeps, Iecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax
striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederas, Pseudococcus spp., Psylla sSpp..

Aus der Ordnung dexr Lepidoptera z. B. Pectinophora gossy-
piella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocol-
letis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculi-
pennis, lMalacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoes,
Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Barias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassi-
cae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo
8pp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniclla, Galleria



221101  _47- 57 069 18

mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristo-
neura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima,
Tortrix viridana.

Auws der Ordnung der Coleoptera z. B. Ancbium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupcs bajulus, Agelastica alni, ILeptinotarsa
decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylli-
odes chrysocephala, Epillachna varivestis, Atomaria spp.,
Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhyn-—
chus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogodecrma
spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., lelige-
thes aeneus, Ptinus spp., Niptus bololeucus, Gibbium
psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spp., lelolontha melolontha, Ampbimallon solsti-
tialis, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp., Hoplo-
campa 8pp., lasius spp., llonomorium pharaonis, Vespa spp.,
Aus der Ordnung der Diptera z. B, Aedes spp., Anopheles
8pp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Mlusca spp.,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cutercbra spp., Gastrophilus spp., Hyppo-
bosca spp., Stomoxys spp., Ocstrus spp., Hypoderma spp.,
Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit,
Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus
oleae, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B, Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus Sppe.

Aus der Ordnung der Arachnida z. B. Scorpio maurus, Latro-
dectus mactans,

Aus der Ordnung der Acarina z. B., Acarus giro, Argas 8pp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
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Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus 8ppe..

Die Wirkstoffe konnen in die iUblichen Formulierungen iber—
gefihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen,
Pulver, Schiéume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-
imprégnie rte Natur—~ und synthetische Stoffe, Feinstverkapse-
lungen in polymeren Stoffen und in Hiillmassen fiir Saatgut,
ferner in Formulierungen mit Brennsétzen, wie Raucherpatro-
nen, ~dosen, -spiralen u. 8l, sowie ULV-Kalt- und Warmnebsl-
Formulierungen,

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
Z., B, durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also flissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flissigten Gasen und/oder festen Trigerstoffen, gegebcnen-—
falls unter Verwendung von oberfléachenaktiven Litteln, also
Enulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum-
erzeugenden Mitteln, Im Falle der Benufizung von Wasser als
Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungsmittel als
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flissige Losungs—
mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol,
Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzolse,
Chlorathylene cder Methylenchlorid, aliphatische EKohlenwas—
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffins, z. B. Erddlfrak-
tionen, Alkohols, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather
und Ester, Ketone, wile Aceton, Methyléthylketon, Methyliso-
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel,
wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowieo Wasser; mit
verflissigten gasformigen Streckmitteln oder Trigerstoffen
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sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Tempe-
ratur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-
Treibgas, wie Halogenkohlenwasscrstoffe, sowie Butan, Propan,
Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Trigerstoffe kommen

in Frage: z., B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Ton-
erden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit

oder Diatomeenerde, und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate; als
feg%e Tragerstoffe fiur Granulate kommen in Frage: z. B, ge-~
brochens und fraktionierte natiirliche Gesteine, wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit, sowie synthetische Granula-
te aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate
aug organischem Material, wie Sigemehl, KokosnuBlschalen,
Maiskolben und Tabakstengen; als Emulgier~ und /oder schaum-
erzeurende littel kommen in Frage: z. B, nichtionogens und
anionische Emulgatoren, wie Polyoxydthylen-Fettsdure-Ester,
Polyoxyithylen-Fettalkohol-Ather, z. B. Alkylarylpolyglykol-
ather, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate, sowie
EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage:

z. B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose,

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel, wie Carboxyme-
thylcellulose, natirliche und synthetische pulverige, korni-
ge oder latexformige Polymere verwendet werdon, wie Gummi-
arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,

Es konnen Farbstoffe, wie anorganische Pigmente, z. B. Eisen-~
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau, und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azol-lietallphthalocyaninfarbstoffe und Spuren-
ndhrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdén und Zink, verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und
95 Gew.~% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.
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Die Anwendung der erfindungsgeméBlen Wirkstoffe erfolgt in
Form ihrer handelsiiblichen Formulierungen und/oder den aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierun—
gen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen
variieren, Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen
kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.~% Wirkstoff, vorzugsweise
zwischen 0,01 und 10 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen ange-
paBten iiblichen Weise,

Bei der Anwendung gegen Hygilene~ und Vorratsschadlinge zeich-
nen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende Residual-
wirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabi-
litdt auf gekdlkten Unterlagen aus,

Die erfindungsgemilBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Be-
kédmpfung von Ekto- und Endoparasiten auf dem veterinirmedi-
zinischen Gebiet,

Die Anwendung der erfindungsgemifien Wirkstoffe geschieht im
Veterinarsektor in bekannter Veise, wie durch orale Anwen-
dung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, Tridnken,
Granulaten, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise
des Tauchens (Dippen), Sprihens (Sprayen), Aufgiefens
(pour—on and spot—on) und des Einpuderns sowie durch paren-
terale Anwendung in Form beispielsweise der Injektion.
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Beispiel A

Plutella~Test

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtstell Alkylarylpolyglykolédther

Zur Herstellung einer zweckméBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator
und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte
Konzentrations

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in
die Wirkstoffzubereitung der gewlnschten Konzentration
behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella maculi-
pennis) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind,

Nach der gewlnschten Zeilt wird die Abtotung in % bestimmt,
Dabel bedeutet 100 %, daBl alle Raupen abgetotet wurden;
0 % bedeutet, daB keine Raupen abgetotet wurden,

Bel diesem Test zelgen z.Bs dle folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele iberlegena Wirksamkelt gegeniber dem
Stand der Technik: 1,3
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Beispiel B

Myzus-Test

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung ver—
mischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebehen
Menge Losungsmittel und der angegebenen lienge Emulgator und
verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewinschte Kon-
zentration,

Kohlblétter (Brassica oleracea), die stark von der Pfir-
sichblattlaus (Myzus persicae) bofallen sind, werden durch
Tauchen in die VWirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzen—
tration behandelt,

Nach der gewinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Blattliuse abgetotet wurden;
O % bedeutet, daB keine Blattliuse abgetdtel wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. dle folgenden Verbindungen dexr
Herstellungsbelspiele liberlegene Virksamkeit gegeniiber dem
Stand der Toechnik: 17, 18,
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Beispiel C

Tetranychus-Test (resistent)

Losungsmittel: 3 Gowichisteile Aceton
Enulgator: 1 Gewichisteil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckmdfilgen Virkstoffzubereitung ver-
mischt man 1 Gewichtstell Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und
verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewinschtec Kon-
zentration,.

Bohnenpflanzon (Phaseolus vulgaris), die stark von allen
Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe odexr Bohnenspinn-
milbe (Tetranychus urticac) befallen sind, worden durch
Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzen-—
tration behandelt.

Nach der gowiinschten Zeit wird dile Abtotung in % bestimmt,
Dabei bedeutet 100 %, daBl alle Spinnmilben abgetotet wurden;
O % bedoutet, daB keine Spinnmilben abgetstet wurden.

Bei diesem Test zeigen z, B, dle folgenden Verbindungen der
Herstollungsbeispicle liberlegene Wirksaumkeit gegeniiber dem
Stand der Technik: 17, 18, 3,
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Beigpiel D

Grenzkonzentrat ions~Test / Bodenlnsekten

Testinsekt: Tenebrio molitor-Larven (im Boden)
Losungsmittel: 3 Gewichisteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtstell Alkylarylpolyglykolather

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubsereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel, gibti die angegebene Menge Emulgator zu
und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewinschte
Konzentration,

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden vermischt,
Dabel spielt die Konzentration des Wirkstoffs in der Zube-
reitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die
Wirkstoffgewichtismenge pro Volumeneinheit Boden, welche in
ppn (= mg/l) angegeben wird, Man fiillt den Boden in Tdpfe
und 1aBt diese beil Raumtemperatur stehen,

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten Bo-
den gegeben, und nach weiteren 2 bis 7 Tagen wird der Wir-
kungsgraa des Wirkstoffs durch Auszidhlen der toten und leben-
dén Testinsekten in % bestimmt, Der Wirkungsgrad ist 100 %,
wenn alle Testinsekten abgetotet viorden sind, er ist O %,
wenn noch genau so viele Testinsekten leben wie bsi der
unbehandelten Kontrolle.

Bel diesem Test zeigen z., B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele liberlegens Wirkung gegeniiber dem Stand
der Technik: 18, 17, 3.
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Beispiel E

Lquo-Test fir Dipteren
Testtiere: Ledes aogypti
Zahl der Testtiere: 25
Losungsmittel: Aceton

2 Gewichtstelle Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen Lo-
sungsmittel aufgonommen, Die s0 erhaltene Losung wird mit
weiterem Losungsmittel auf die gewiinschten geringeren Kon-
zentrationen verdunnt,

2,5 ml Wirkstofflosung werden in eine Petrischale pipet-
tiert, Auf dom Boden der Petrischale befindet sich ein
Filterpapler mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm, Die
Petrischale bleibt so lange offen stehen, bis das Losungs-
mittel vollstidndig verdunstet ist., Je nach Konzentration
der Wirkstoffldsung ist die Menge Wirkstoff pro m® Filter—
papier verschieden hoch. AnschlieBend gibt man die angegebe-
ne Anzahl der Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie
mit einem Glasdeckel.

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

Bel diesem Test zeigen z, B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele iberlegens Wirkung gegeniiber dem
Stand der Technik: 17, 18.
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Beispiel F

LquO—Test fir Dipteren

Testtiere: Musca domestica, resistent
Zahl der Testtiere: 25
Losungsmittel: Aceton

2 Gewlchtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen Lo=-
sungsmittel aufgenommen, Die so erhaltene Losung wird mit
welterem Losungsmittel auf die gewlinschten geringeren Kon-
zentrationen vexrdiinnt.

2,5 ml Wirkstofflosung werden in eine Petrischale pipet-
tiert., Auf dem Boden der Petrischale befindet sich ein Fil-
terpapier mit einem Durchmesser won etwa 9,5 cm, Die Petri-
schale bleibt so lange offen stehen, bis das Losungsmittel
vollstidndig verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirk-
stofflosung ist die Menge Wirkstoff pro m2 Filterpapiler
verschisden hoch, AnschlieBend gibt man die angegebene An-
zahl der Testtiere in dile Petrischale und bedeckt sie mit
einem Glasdeckel,

Der Zustand der Testtiere wird laufend kontrolliert, Es wird
diejenige Zeit ermittelt, welche fiir einen 100%igen knock—
down~-Effekt notwendig ist,

Bel diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegeniiber dem
Stand der Technik: 17, 18,
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221101
Belspiel G
LquO—Test
Testticre: Sitophilus granarius
Zahl der Testtiere: 25
Losungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen Lo-
sungsmittel aufgenommen, Die so erhaltene Lisung wird mit
vieiterem Losungsmittel auf die gewinschten Konzentrationen
verdinnt,

2,5 ml Wirkstofflosung werden in eine Petrischale pipet-
tiert. Auf dem Boden der Petrischale befindet sich ein Fil-
terpapler mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm, Die Pstri-
schale bleibt so lange offen stehon, bis das Losungsmittel
vollstindig verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirk-
stofflésung ist dic Menge Wirketoff pro m2 Filterpapilex
verschieden hoch, Anschliefiend gibt man die angegebense
Anzahl der Testtierec in die Petrischale und bedeckt sie mit
einem Glasdeckel,

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

Bei diescem Test zoigen z. B. die folgenden Verbindungen der
Herstellunpgsbeispiele iberlegens Wirkung gegeniber dem
Stand der Taechnik: 17, 18.
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Beispilel

Test mit Boophilus microplus resistent

Losungsmittel: 35 Gewichtsteile Athylenglykolmonomsethylédther
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolather

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung ver—
mischt man drel Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben Gewichts-
teilen des oben angegebenen Losungsmittel-Gemisches und ver-
dinnt deas so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die ge-
wiunschte Konzentration.

adulte Boophilus microplus res. verden in die zu testends
Wirkstoffzubereitung 1 Minute getaucht., Nach Uberfihrung in
Plastikbecher und Aufbewahrung in einem klimatisiertenrn Raum
wird der Abtotungsgrad bestimmt,

Beil diesem Test zelgen z. B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele iliberlegene Wirkung gegeniiber dem Stand
der Technik: 1, 3, 17, 18,
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Herstellungsbeispiele

Beilspiel 1

FBC\\
C=CH CO—-O—-CH2

o~
HyC® Ol

5,2 g (0,026 Mol) 3-Phenoxy-benzylalkohol und 7 g (0,026
Mol) 2,2-Dimethyl-3-(3,3,3-trifluor-2-dthoxy~-propen-1-yl)-
cyclopropancarbonsdurechlorid werden in 100 ml wasserfreiem
Toluol geldst und bei 20 bis 25 °C 2,5 g Pyridin, geldst in
20 ml wasserfreiem Toluol, unter Rihren zugetiropft. An-
schlfeBend wird weitere 3 Stunden bei 25 bis 35 °C geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wird in 150 ml Wasser, dem 10 ml kon-
zentrierte Salzsdure zugesetzt werden, gegossen, die organi-
sche Phase abgetrennt und nochmals mit 100 ml Wasser gewa-
schen, AnschlieRend wird die Toluolphase iUber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab-
destillicrt. Letzte Losungsmittelreste werden durch kurzes
Andestillieren bei 60 °C/1 Torr Badtemperatur entfornt. Man
erbdlt 9,9 g (87,7 % der Theorie) 2,2-Dimethyl-3-(3,3,3-
trifluor-2-8thoxy-propen-1-yl)~-cyclopropancarbonsiure=(3-
phenoxy-benzyl)-ester als gelbes 01l mit dem Brechungsindex
nZ? : 1,5130.

C2H50
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Beispiel 2

CN
EERAN |
C=CH co-o-cn—{C:ziTF
e
O
HyC  CHy

4,63 g (0,0214 Mol) 3-Phenoxy-4-fluor-benzaldehyd und 5,5 g
(0,0214 Mol) 2,2-Dimethyl=3-(3,3,3-trifluor-2-methoxy-
propen-1-yl)=-cyclopropancarbonséiurechlorid werden zusammen
wnter Ruhren bei 20 bis 25 °c zu einer Mischung von 1,7 g
Natriumcyanid, 2,5 ml Vasser, 100 ml n-Hexan und 0,5 g
Tetrabutylammoniumbromid getropft und dann 4 Stunden bel
20 bis 25 °¢ gerihrt, AnschlieBend wird die Reaktionsmi=-
schung mit 300 ml Toluol versetzt und 2mal mit Jje 300 ml
Wasser ausgeschiittelt, Die organische Phase wird abgetrennt,
uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im
Wagserstrahlvakuum abdestilliexrt, Letzte Losungsmittelreste
werden durch kurzes Andestillieren bei 60 °C/1 Torr Badtem-
peratur entfernt, Man erhdlt 7,4 g (74,7 % der Theorise)
2,2=Dimethyl-3-(3,3,3-trifluor-methyl-2-methoxy~propen-1-
yl)-cyclopropancarbonsiure~(3-phenoxy-4=£1luor- =—cyano-
benzyl)=-ester als zihes 01 mit dem Brechungsindex

ns2 : 1,5253.

Analog einem der vorstehenden Beispiele 1 oder 2 kdnnen
folgende Verbindungen dargestellt werden:
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Brechungsindex:
C—-CH CO—O—CHEQF ns? = 1,5085
Ei o \
HyC
(3
/2 Brecbungsindex.
..CH CO.O—CHZ-.NXG ~ 14840
CoH; o
H,C
3
(4)
FBC\ Brechungsindex:
/c:ca CO-O~CH, ns? = 1,4439
02H50 Siedepunkt:
140 bis 145 °c/
H3C CHy > Tors
(5)

F3 N
C- CH CO—O—-CH2
CH O

T

“CH \T CO—O—CH
O—Q

(?)
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FyC
C=CH CO'O‘CHa‘Q
ieo-03H7o .
H,C CH <:>
3 O
(8)
C=CH CO~0-CH P
130-03}170 \
HyC CH, <:>
(9)
=2
s Y C““Cﬁz-“\(@
iso-C,H,0O
3t S
HyC CH,
(10)
F4C
/C=CH Yco-o—cnzn
CH,0
H,C CH 0
3
(11) 3
F.C F 7
3 .
\/C=CH 00_0.052—Q‘ F Bzrg ci: ufllgzingex.
CH3O Dp” = 1,445
F F
HBC CH3

(12)
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FBC
—CH CO--O—CH2 -Q
150-0311.70 i
Cl;

(13)
C-CH Y/ CO—O—CH F
(14) H3C
C—CH
C—CH CO—O—CH F
Si o
<45>

o</ ©

FBC\
/C.-_-CH Y co-o-CH—Q»F
CH,0
HaC  CHy

(16)

F.C
3" N¢-cH CO—O—CH-—/ \
CoHg o Si

(17
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3 \C_.CH CO-O—CHQ
CoH o Si
(18) HyC  CHy
Brechungsmdex.
C-CH co-o—cn = 1,5230
(19) H,yC
co-o-éH
iso-C ;
CHy C/\
(20)

H..C C
(22) 3 iy
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F.C
3
;C.—:CH CO=0=C B
CZH5O F
203
HBC CH3
(23)
FBC
/p:CH CO—O—CH—<::2%- Bxechung81ndex.
n-03H7 D = 1,5130
H,C O< >
(24) 3 H3
FBC\C
=CH CO-O-CH B:ggchungsindex
H,C C
(25) 3
FBC ~
/C: CH CO...O-CH2 Bre chungs index:
n—C4H,0 i = 1,5070
HBC CH3
(26)
CFBCF;ZCIS‘2
/ =CH COO—C’{-Q
CH,CH,,O
372 CH3

7
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CN
CF,CF
3"°2c_cn c0o-CH
/
CH, 0 SE
oy N on o~
(28)
CFyCFy_

C=CH ‘~i§2fr"coo-cn—<::zi

Die Ausgangsverbindungen konnen wie folgt hergestellt werden:

29

F,C
3
\\C=CH CO-C1
CH30

HBC CH3
8,7 g (0,0365 Mol) 2,2-Dimethyl-3-(3,3,3~trifluor-2-methoxy-
propen-1-yl)-cyclopropancarbonsiure werden in 100 ml Tetra-
chlorkohlenstoff geldst und bei 60 °C langsam unter Riihren
21 g Thionylchlorid zugetropft. AnschlieBend wird 4 Stunden
zum RickfluB erhitzt, Nach beendeter Reaktionszeit werden
iberschissiges Thionylchlorid sowie Tetrachlorkohlenstoff
im Wesserstrahlvakuum abdestilliert. Der Rickstand wird im
Vakuum destilliert. Man erhdlt 6 g (64,2 % der Theorie)
2,2—Dimetbyl—3-(3,3,3-trif1uor—2-methoxy-propen—1-y1)-cyclo—
propancarbonsdaurechlorid als leicht gelbe Flissigkeit mit
dem Siedepunkt 80 °C/2 mBar.
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Analog erhilt man:

F3 C-C F2

N
C=CH COCl Siedepunkt:
CHBO/ 92 bis 93 °C/2mbar

HBC CH3

F.C
3
\c=crx CO-C1 Siedepunkt:
Cpl150 / Y 90 bis 91 °C/2 mbar

HBC CH3

FBCF2CFZC N

C=CH COC1 Siedepunkt:
02H50/ SZ 115 °C/6 mbax
Hy CH,
F5C
(/}:.-CH YCO—-Cl Sliedepunkt:
L 91 °c/2 mbar
N--C3H,0 N
HyC - Cly
FBC\
9=CH CO-Cl Siedepunkt:
180-C3H,0 93 bis 9% °c/2 mbar

H3C CH3
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F3C\\

C=CH CO-CH
Ve
H

3¢ " CHyo

16,6 g (0,0624 Mol) 2,2-Dimethyl-3=(3,3,3-trifluor-2-
methoxy-propen-1-yl)-cyclopropancarbonsiuredthylester wer-
den in 100 ml Athanol geldst, dann mit einer Ldsung von
2,9 g (0,073 Mol) Natriumhydroxid in 75 ml Wasser versetzt
und 4 Stunden unter Riihren zum RickfluB erhitzt. Anschlie-
Bend wird das Athanol im Wasserstrahlvakuum abdestilliert,
der Ruckstand in 300 ml Vesser aufgenommen und 1mal mit
300 ml Methylenchlorid extrahiert. Die wdBrige Phase wird
abgetrennt, mit konzentrierter Salzsdure angesiduert und
anschlieBend mit 2mal 300 ml Methylenchlorid extrahiert.
Die organische Phase wird dann abgetrennt liber Magnesium-
sulfat, getrocknet und das Losungsmittel im Wasserstrahl-
vakuum abdestilliexrt. Ietzte Losungsmittelreste werden
durch kurzes Andestillieren bei 2 mBar/50 °C Badtemperatur
entfernt, Man erhélt dann 9 g (60,6 % der Theoris) 2,2-
Dimethyl=3-(3,3,3-trifluor—2-methoxy~-propen-1-yl)~cyclo-
propancarbonséure als gelbes zdhes (1,
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Analog erhdlt man:

F,C F.C
37N 3
/C:CH CO-OH >c=cn CO-OH
02H5O % n-03H7O 2
ByC CHy HyC  CHy
)
3
\/C=CH CO-OH
190-03H70 S E
H3C CH3
CO0OH C=CH COOH

00 / Y/ CpM10 7~ ;Z
HyC  CHy
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Beispiel

Eine Mischung von 36 g (0,2 Mol) 1,1,1=Trifluor-2~methoxy-
S5-methyl-2,4~hexadien, 1,2 g Kupferpulver und 1,5 g Kupfer-
pulfat (wasserfrei) wird auf 110 bis 120 °C erhitzt und
dann unter Rilhren ebenfalls bei 110 bis 120 °C eine Mischung
von 18 g (0,1 Mol) 1,1,1~Trifluor-2-methoxy-5-methyl-2,4—~
hexadien und 34,2 g (0,3 Mol) Diazoessigséuredthylester,
gehr langsam, innerhalb von 6 Stunden, zugetropft., Nach be-
endeter Stickstoffentwicklung wird die Mischung abgekiihlt,
mit 500 ml Methylenchlorid verdiinnt und dann filtriert.

Das Filtrat wird mit 500 ml Wasser ausgeschiittelt, anschlie-
Bend wird die organische Phase abgetrennt, liber Magnesiunm-
sulfat getrocknet und dann das Losungsmittel im Wasserstirahl-
vakuum abdestillicrt. Der 0lige Rickstand wird im Vakuum
destilliexrt. Man erhalt dabei zweil Fraktionen:

Fraktion 1: Siedepunkt 62 bis 65 °C/36 mBar

Fraktion 2: Siedepunkt 50 bis 85 °C/ 2 mBar

Fraktion 1 (16,6 g) erweist sich als nicht umgesetztes

1,13 1=Trifluor~2-methoxy-5-methyl-2,4~hexadien, Fraktion 2
vird nochmals destilliert, Man erhilt 17,2 g (21,6 % derxr
Theorie) 2,2-Dimethyl-3-(3,3,3~trifluor-2-methoxy-propen="1-
yl)-cyclopropancarbonsiuredthylester (Isomerengemisch) als
farblose Fliissigkeit mit dem Sisdepunkt: 80 bis 82 °C/2 mBar.
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Analog erhalt mans

F.C

3°\
C=CH CO—OCaH
~ >
02H50
H3 CH3
EBC\\C CH CO~-0C,H
t80-C.H.07 - 25
iso-~ 3H7
HBC CH3
FBC\\
C=CH CO—OCzH
n-C3H7O
HBC CH3
F3C—F20\\
C=CH COOC2H5
CH3O 7
HBC CH?
F3C-F20-FZC
C=CH COOCzHS
02H50

HBC CH3
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Siedepunkt:
90 bis 97 °C/2mbar

Siedopunkt:
90 bis 92°C/1 mbar

Siledepunkt:
90 bis 95 °C/2 mbar

Siedepunkt:
90 bis 95 °C/2 mbar

Siedepunkt:
110 bis 116 ¢/
2 mbar
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C
Fa - ,/’CH3
C=CH~-CH=C

CoH0 ~ CH,

Zu einer Suspension von 82,2 g (0,2 Mol) trockenem 3,3~
Dimethylallyl-triphenylphosphoniumbromid in 300 ml wasser—
freiem Tetrahydrofuran werden unter Stickstoff bei O °C und
unter Rihren 96 ml einer 20%igen Lésung von n-Butyllithium
in Hexan zugetropft. Die so erhaltene tiefrote Losung wird
noch 15 Minuten bei O °C geriihrt; dann werden bei O bis

10 °c 28,4 g (0,2 Mol) Trifluoressigsiuredthylester zuge-
tropft. AnschlieBend wird solange boi Raumliemperatur ge-
rihrt, bis nahezu Entfirbung eingetreten ist (ca. 12 Stun-
den). Das Reaktionsgemisch wird dann mit 600 ml Vasser.
versetzt und 5mal mit Jje 200 ml Petrolédther extrahiert.

Die Petroldtherphasen werden iber Magnesiumsulfat getrock-
net, und dann wird das Losungsmittel am Rotatlionsverdampfer
im Wesserstrahlvakuum abgezogen, Der Rickstand wird mi%

150 ml n-~-Hexan versetzt und dann filtriert., AnschlieBend
wird vom Filtrat bel Normaldruck das Losungsmittel ab-
destilliert und der 0lige Rickstand dann im Vakuum destil-
liext, Man erhdlt 16,2 g (41,8 % der Theorie) 1,1,1-Tri-~
fluor-2-athoxy~5-methyl-2,4~hexadien als leicht gelbliche
Fliissigkeit mit dem Siedepunkt 72 °C/36 mBar.
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F,C

c
’ \C.—.CH—CH:C/ H3

e ~N
CHBO CH3

CBC\\
C=CH~CH=C

130-03H7o// \\\CHB

F.C CH
3 "3
\\\‘C=CH-CH:C

-~ N
C1-CH,~CH,~0 CHy

F3C\\\ ,/’CH3
C=CH-CH=C

n-03H70 ~ \\‘Cﬂg

F,C~F.C i
3V 2V
///C:CH—CH:CL:TCIB
0150 CH,

F,C-F,C~F,C C
3V _-Ci,
\\\C=CH-CH:C

— N
CZHSO CH3
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Schmelzpunkts
62 °C/36 mbar

Schmelzpunkt:
83 °c/36 mbar

Schmelzpunkt:
62 bis 63 °C/4 mbar

Schmelzpunkt:
92 bis 93 °C/36 mbar

Schmelzpunkt:
73 bis 74 °C/36 mbar

Schmelzpunkt:
86 bis 87 °C/36 mbar
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Erfindungsanspruch

1.

2

Insektizide und/oder akarizide Mittel, gekennzeichnet da-
durch, daf sie mindestens einen fluor-substituierten
Oxyalkenyl-cyclopropan-carbonssureester der allgemeinen
Formel I

1

™ ¢-cH C0-OR-
2
R20

S Z (1),

H3C CH

R

in welcher
R1 fiir Alkyl steht, das durch mindestens ein Fluoratom
subgtituiert ist,

R fir gegebenenfalls substituierte Reste Alkyl,
Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl steht und

R3 fir einen in der Alkoholkomponente von Pyrethroiden
{iblichen Rest steht;

nceben Streckmitteln und/oder oberfldchenaktiven Mitteln
enthalten,

Verwendung von fluor-substituierten Oxyalkenyl-cyclo-
propancarbonsiureestern der Formel (I), gekennzeichnet
dadurch, daB8 man sie zur Bekimpfung von Insekten und/oder
Spinnentieren einsetzt,



3e

4.
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Verfahren zur Bekiimpfung von Insckten und/odexr Spinnen--
tieren, gekennzeichnet dadurch, daB man fluor-substituier-
te Oxyalkenyl-cyclopropan-carbonsdureester der Formel (I)
auf Insekten und/oder Spinnentiere und/oder ihren
Lebensraun einwirken liit.

Vexrfahren zur Hergstellung insektizider und/oder akarizi-
der Mittel, gekennzeichnet dadurch, daB man fluor~
subgstituierte Oxyalkenylcyclopropan-carbonsiureester der
Formel (I) mit Streckmitteln und/oder oberfliichenakiiven
Mitteln vermischt,
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