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69 Cyclopropancarbonsiiureesterderivate.

@) Die Erfindung betrifft Cyclopropanderivate der allge- oder mehrere Halogenatome substituiert ist, eine Alkinyl-
meinen Formel ] oxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Aryloxy-
gruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine Aral-
koxygruppe mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet
H CH _R1 und R eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
2 oder eine Phenoxybenzyl- oder a-Cyanophenoxybenzyl-
gruppe bedeutet. Diese Verbindungen besitzen pesticide
Wirksamkeit.

(1)

CH COOR
3
CH3/ | \ H

in der R! eine Acetyl- oder Acetoxygruppe, eine Alkoxy-
gruppe mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, die gegebenen-
falls durch ein oder mehrere Halogenatome substituiert
ist, eine Cycloalkylaikoxygruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoff-
atomen im Ring und insgesamt 4 bis 9 Kohlenstoffatomen,
die gegebenenfalls im Ring durch ein oder mehrere Hgllo-
genatome substituiert ist, eine Cycloalkoxygruppe mit 3
bis 7 Kohlenstoffatomen, eine Alkenyloxygruppe mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls durch ein
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1. Cyclopropanderivate der allgemeinen Formel
1
C
Hy Va \ coor  (I)
CH3 H

in der R! eine Acetyl- oder Acetoxygruppe, eine Alkoxy-
gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls
durch ein oder mehrere Halogenatome substituiert ist, eine
Cycloalkylalkoxygruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im
Ring und insgesamt 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, die gegebe-
nenfalls im Ring durch ein oder mehrere Halogenatome sub-
stituiert ist, eine Cycloalkoxygruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoff-
atomen, eine Alkenyloxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, die gegebenenfalls durch ein oder mehrere Halogen-
atome substituiert ist, eine Alkinyloxygruppe mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, eine Aryloxygruppe mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen oder eine Aralkoxygruppe mit 7 bis 10
Kohlenstoffatomen bedeutet und R eine Alkylgruppe mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine Phenoxybenzyl oder o-
Cyanophenoxybenzylgruppe bedeutet.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass R? eine Acetyl- oder Acetoxygruppe, eine Alkoxy-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Benzyloxy-
gruppe ist und R eine Phenoxybenzyl- oder a-Cyanophen-
oxybenzylgruppe ist.

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R! eine Acetyl- oder Acetoxygruppe, eine
Alkoxygruppe mit I bis 3 Kohienstoffatomen oder eine
Benzyloxygruppe bedeutet und R eine 3-Phenoxybenzyl-
oder a-Cyano-3-phenoxybenzylgruppe bedeutet.

4. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass sie in (IR, cis)-Form vorliegt.

5. Mittel zur Bekdmpfung von Schidlingen, umfassend
eine pesticidwirksame Menge einer Verbindung nach An-
spriichen 1, 2, 3 oder 4 und mindestens ein fiir landwirt-
schaftliche Zwecke geeignetes oberflichenaktives Mittel
oder einen Triger dafiir.

6. Verfahren zur Bekdmpfung von Schidlingen, dadurch
gekennzeichnet, dass man auf die Schidlinge oder ihre Nist-
pliitze eine pesticidwirksame Menge einer Verbindung nach
Anspriichen 1, 2, 3 oder 4 aufbringt.

Die Erfindung betrifft Cyclopropanverbindungen der all-
gemeinen Formel :

1

H CHZ-R

CH

3 / CQOR

CH3

N

H

(1).

in der R! eine Acetyl- oder Acetoxygruppe, eine Alkoxy-

" gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
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durch ein oder mehrere Halogenatome substituiert ist; eine
Cycloalkylalkoxygruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im
Ring und insgesamt 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, die gegebe-
nenfalls im Ring durch ein oder mehrere Halogenatome sub-
stituiert ist, z. B. eine Cyclopropylmethoxygruppe, eine
Cycloalkoxygruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, z.B. eine
Cyclopropyloxygruppe, eine Alkenyloxygruppe mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, z. B. eine Vinyloxygruppe, die gegebe-
nenfalls durch ein oder mehrere Halogenatome substituiert
ist; eine Alkinyloxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
z.B. eine Propinyloxygruppe; eine Aryloxygruppe mit 6 bis
12 Kohlenstoffatomen, z. B. eine Phenoxygruppe, eine
Aralkoxygruppe mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, z.B. eine
Benzyloxygruppe, bedeutet und R eine Alkylgruppe mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. eine tert. Butylgruppe, oder
eine Phenoxybenzyl- oder a-Cyanophenoxybenzylgruppe ist.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen der allgemeinen
Formel I sind geeignet zur Bekdmpfung von Schidlingen.

Eine bevorzugte Untergruppe von erfindungsgeméssen
Verbindungen sind diejenigen, bei denen R! eine Acetyl-
oder Acetoxygruppe, eine Alkoxygruppe mit I bis 6 Kohlen-
stoffatomen, eine Cycloalkylalkoxygruppe mit 3 bis 6
Kohlenstoffatomen im Ring und 4 bis 8 Kohlenstoffatomen
insgesamt, eine Cycloalkoxygruppe mit 3 bis 6 K ohlenstoff-
atomen, eine Alkenyloxy oder Alkinyloxygruppe mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, eine Aryloxygruppe mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen oder eine Aralkoxygruppe mit 7 bis 10
Kohlenstoffatomen und R eine Alkylgruppe mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen oder eine Phenoxybenzyl oder a-Cyano-
phenoxybenzylgruppe ist.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen
Formel I, bei denen R! eine Acetyl- oder Acetoxygruppe,
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine
Benzyloxygruppe und R eine Phenoxybenzyl- oder a-Cyano-
phenoxybenzylgruppe ist.

Die Cyclopropanverbindungen weisen Stereoisomerie
auf, da sie zwei Asymmetrie-Zentren im Cyclopropanring
besitzen, und konnen folglich in optisch aktiven Formen
hergestellt werden, die anschliessend vermischt werden kon-
nien, sowie als racemische Gemische, die anschliessend in op-
tisch aktive Formen aufgetrennt werden konnen. Aufgrund
ihrer iiblicherweise hoheren Wirksamkeit bei der Bekdmp-
fung von Schéidlingen sind die (1R, cis)-Ester bevorzugt, ob-
wohl die (IR, trans)-Ester ebenfalls aktiv sind. Bei den
Estern der a-substituierten Alkohole besteht eine weitere op-
tische Isomeriemdglichkeit, d. h. sie konnen in R oder S ste-
reoisomerer Form vorliegen.

Die bevorzugten Verbindungen mit pesticider Wirksam-
keit sind diejenigen der Formel I, in der R! eine Acetyl- oder
Acetoxygruppe oder eine Alkoxygruppe mit I bis 3 Kohlen-
stoffatomen oder eine Benzyloxygruppe und R eine 3-Phen-
oxybenzyl oder a-Cyano-3-phenoxybenzylgruppe bedeutet.
Besonders bevorzugt sind diese Verbindungen in (1R, cis)-
Form. Beispiele fiir derartige besonders bevorzugte Verbin-
dungen sind

a) a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-3-(8th-
oxymethyl)-eyclopropancarboxylat;

b) a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-3-
{methoxymethyl)-cyclopropancarboxylat;

¢} 3-Phenoxybenzyl-(1R. cis)-2,2-dimethyl-3-(ithoxyme-
thyl)-cyclopropancarboxylat;

65 d) a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-3-

(propoxymethyl)-cyclopropancarboxylat und
¢) 0-Cyano-3-phenoxybenzyl-(IR, cis)-2,2-dimethyl-3-
(benzyloxymethyl)-cyclopropancarboxylat.
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Die erfindungsgemassen pesticiden Ester liegen vorzugs- 3-Caren der Formel 111 CH3
weise in (IR, cis)-Form vor, da sie die hochste pesticide
Wirksamkeit besitzen.

Alle erfindungsgemissen Verbindungen konnen abge- s (111)
leitet werden von 3-Caren, das in der Natur als (+)-3-Caren
vorkommt und diese Form fiithrt zu erfindungsgeméssen

Verbindungen, in der (1R, cis)-Form. Folglich betrifft die CH CH
Erfindung vorzugsweise (1R, cis)-Verbindungen, die abge- 3 3
leitet sind von (+)-3-Caren. 10 kann ozonisiert und mit Dimethylsulfid in Methanol behan-
delt werden, unter Bildung von 1-(2,2-Dimethoxyéthyl)-2,2-
Die erfindungsgeméssen Verbindungen der allgemeinen dimethyl-3-(2-oxopropyl)-cyclopropan, einem neuen Zwi-
Formel I konnen auf folgende Weise hergestellt werden. schenprodukt der Formel IV

H CH2C( 0) CHz

/OCH3 (IV)
CH / \ CHZC{\{ ~
CH3 ' H OCHB
das oxidiert werden kann zu (2-(2,2-Dimethoxyédthyl)-3,3-di- in der R! die oben angegebene Bedeutung hat mit Ausnah-
methylcyclopropyl)-methylacetat der Formel V. me von Acetyl und Acetoxy. Hydrolyse der Verbindung VII

fithrt zu einem Aldehydderivat der Formel VIII
H CHZOC ( 0) CH
, H CH -R

. /OCH (VIII)
CH CH. CH (V) s
\ 2 , CHZCHO

D
v \
C H OCH3

3 CH3 ) H
40
Die Hydrolyse dieses Acetatderivats ergibt (2,2-Dime- das umgesetzt werden kann mit einem Carbonséureanhydrid
thyl-3-(2,2-dimethyloxyithyl)-cyclopropyl)-methanol der mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, z. B. Essigsdureanhydrid,
Formel VI unter Bildung einer Verbindung der Formel IX
H CHZOH H CH
(Ix)
CH
[
CH,CH 50
Ci; 7 \ 5 N (V1) F‘H_CHORZ
CH CH
3 3 3
Die Verbindung VI kann umgewandelt werden zu einer 5 in der R? eine Acylgruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen be-
Verbindung der Formel VII deutet. Die Ozonolyse dieses Vinylesterderivats und Behand-
1 lung mit Zink fiihrt zu einem Aldehyd der Formel X.
H CHZ-R

CH CH,CH (VII) s CHsz
NN\

CH3 ' H OCH3 CH3 H
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Bei Oxidation der Verbindung der Formel X erhilt man
die entsprechende Carbonsdure, die geeignet ist zur Herstel-
lung von Ester-Schidlingsbekimpfungsmitteln nach der Er-
findung, z.B. solchen, bei denen R eine 3-Phenoxybenzyl-
oder a-Cyano-3-phenoxybenzylgruppe bedeutet. Bei dem
oben angegebenen Verfahren stellen die Verbindungen IV,
VII, VIII, IX und X neue Substanzen dar.

Die erfindungsgemissen Verbindungen der allgemeinen
Formel I, bei denen in R eine Acetoxygruppe ist, konnen
nach dem folgenden Verfahrensschema hergestellt werden.

Die Verbindung V kann in Gegenwart einer Sdure hy-
drolisiert werden zu (2-2-Dimethyl-3-(2-oxoithyl)-cyclo-
propyl)-methylacetat der Formel XI.

H HZOCOCH3

CH3 CH,CHO (X1)
/
CH3 H

Die Behandlung der Verbindung XI mit einem Siurean-
hydrid, z.B. Essigsdureanhydrid, in Gegenwart einer Base
ergibt 2-(3-Acetoxymethyl-2,2-dimethylcyclopropyl)-vinyl-
acetat der Formel XII.

H H-,OCOCH
2 3 (XII)
CHB/ cr+1=cH\oc(b)cx+13
CHy \H

Bei der Ozonolyse des oben angegebenen Vinylacetats
und Behandlung mit Zink erhdlt man 3-Acetoxymethyl-2,2-
dimethylcyclopropancarboxaldehyd der Formel XTII.

H CHZOC OCHB

CH3/ cHo (XIII)
CH3 H

Die Oxidation dieser Verbindung ergibt 3-Acetoxyme-
thyl-2,2-dimethyl-cyclopropancarbonsiure, die geeignet ist
zur Herstellung von Ester-Schidlingsbekdmpfungsmitteln
nach der Erfindung, bei denen R! eine Acetoxygruppe und
R ein 3-Phenoxybenzyl oder a-Cyano-3-phenoxybenzyl-
gruppe ist. Bei diesem Verfahrensschema sind die Verbin-
dungen IX, XII und XIII neu.

Die Ozonolysereaktionen werden durchgefiihrt mit ei-
nem gasformigen Gemisch, enthaltend Ozon und Sauerstoff
oder Ozon und Luft. Das Gemisch aus Ozon und Sauerstoff
wird giinstigerweise mit einem inerten Gas wie Stickstoff
oder Argon verdiinnt. Die Ozonolyse wird bei einer Tem-
peratur von ungefdhr —80 °C bis + 20 °C, vorzugsweise von
ungefihr —20°C bis +20 “C durchgefiihrt. Es ist in einigen
Fillen giinstig, ein Losungsmittel anzuwenden. Geeignete
Losungsmittel sind unter anderem aromatische Kohlen-
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wasserstoffe wie Benzol und Toluol, halogenierte Kohlen-
wasserstoffe wie Methylendichlorid, Chloroform und dhnli-
che; niede"re aliphatische Carbonsiuren und deren Ester wie
Eisessig, Athylacetat und dhnliche; aliphatische Kohlen-
wasserstoffe wie n-Hexan und dhnliche und niedere Alka-
nole wie Methanol.

Die Oxidation der Verbindungen der Formeln IV, X und
XIIT kann durchgefiihrt werden unter Verwendung von Rea-
genzien, die einen Aldehyd in eine Ester- oder eine Siure-
gruppe umwandeln. Z. B. wird die Verbindung I'V mit
Wasserstoffperoxid oder einer Persiure wie m-Chlorbenzoe-
sdure, Perbenzoesiure oder Perphthalsiure in einem geeig-
neten Losungsmittel, wie chloriertem Kohlenwasserstoff,
z.B. Chloroform oder Dichlorithylen, oder einem Ather,
z.B. Didthylither, oxidiert und die Verbindungen der For-
meln X und XII werden oxidiert mit Hilfe von Kaliumper-
manganat, Chromsiure oder Kaliumdichromat. Derartige
Oxidationen werden giinstigerweise in fliissiger Phase in Be-
wegung, z. B. durch Riihren eines Gemisches der Reaktions-
partner, vorzugsweise in einem Losungsmittel, wie einem
Aceton-Wasser-Gemisch durchgefiihrt. Die Reaktion wird
bei einer Temperatur von ungefdhr 0 °C bis ungeféhr 60°C
bei Normaldruck durchgefithrt. Vorzugsweise betrigt die
Temperatur ungefihr 10 °C bis ungefihr 40 °C.

Das Acetatderivat der Formel V kann in das
Cyclopropylmethanolderivat der Formel VI umgewandelt
werden durch Hydrolyse, vorzugsweise unter alkalischen Be-
dingungen, z. B. unter Verwendung eines Alkali- oder Erd-
alkalihydroxids oder -carbonats, wie Natriumhydroxid,

30 Kaliumhydroxid Natriumcarbonat oder dhnlichem in einem

wilssrig alkoholischen Medium wie wissrigem Methanol
oder Athanol.

. Die Hydroxygruppe der Verbindung VI kann in eine
Athergruppe umgewandelt werden durch Behandlung mit ei-
nem, gegebenenfalls substituierten, Kohlenwasserstoffhalo-
genid, bei dem das Halogen Chlor, Brom oder Jod ist. Eine
derartige Behandlung wird giinstigerweise in Gegenwart ei-
nes Alkalihydrids, wie Natriumhydrid oder Kaliumhydrid,
vorzugsweise in Gegenwart eines inerten Losungsmittels wie
Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder in Gegenwart ei-
ner Kohlenwasserstoff-Lithiumverbindung wie einer Alkyl-,
Aryl- oder Aralkyl-Lithiumverbindung, z. B. von n-Butyl-
lithium, vorzugsweise in Gegenwart eines inerten Losungs-
mittels wie Tetrahydrofuran durchgefiihrt.

Die Acetale V und VII kénnen in die Aldehyde der For-
mel XTI bzw. VIIT umgewandelt werden durch Behandlung
mit einer saueren Substanz in wissrigem Medium. Bevor-
zugt sauere Substanzen sind Essigsdure oder Salzsdure in
Form einer wéssrigen Losung.

Die Verbindungen der Formel XI und VIIT werden in die
Esterderivate der Formeln XII bzw. IX umgewandelt durch
Behandlung mit déem entsprechenden Carbonsdureanhydrid,
z.B. Essigsdureanhydrid, in Gegenwart einer basischen Sub-
stanz. Geeignete basische Substanzen sind unter anderem
tert.-Amine und Alkaliacetate. Bevorzugte Amme sind Pyri-
din und besonders Tridthylamid.

Die Acetatderivate der Formeln XII und IX konnen in
die Aldehyde der Formeln XTII bzw. X umgewandelt werden
durch Ozonolyse, wie oben angegeben, und durch Behand-
lung mit Zink in Gegenwart von Essigsdure oder mit einer
basischen Substanz, vorzugsweise von Tridthylamin, giin-
stigerweise in einem inerten Losungsmittel wie Methylen-
chlorid.

Die Alkohole, von denen die pesticid wirksamen Ester
erhalten werden, sind bekannt und z.B. in der US-PS
3922 269 oder der BE-PS 839 360 angegeben. Die Schid-
lingsbekdmpfungs-Ester nach der Erfindung kénnen herge-
stellt werden durch Veresterung, umfassend die Umsetzung



eines Alkohols oder eines Derivats davon der Formel RQ,
wobei R eine 3-Phenoxybenzyl- oder u-Cyano-3-phenoxy-
benzylgruppe ist, und einer Cyclopropancarbonsiure oder
einem Derivat davon der Formel

1

H CHZ—R

CHy COP (XIV)

CH3 H

in der Q und COP funktionelle Gruppen oder Atome be-
deuten, die unter Bildung einer Esterbindung reagieren und
R! eine Acetyl- oder Acetoxy- oder Alkoxygruppe mit I bis
3 Kohlenstoffatomen oder eine Benzyloxygruppe bedeutet.

In der Praxis ist es im allgemeinen giinstig, entweder die
Saure oder das Sdurehalogenid mit dem Alkohol
(COP=COOH oder CO-Halogen und Q =0OH) zu behan-
deln oder eine Halogenverbindung (Q = Halogen) mit einem
Salz der Carbonsdure (COP=COO-M), wobei M z.B. ein
Silber- oder Ammoniumkation bedeutet, zu behandeln.

Es kann giinstig sein, den als Zwischenprodukt auf-
tretenden Alkylester als tert.-Butylester (R =tert.-Butyl) her-
zustellen, der selektiv unter saueren Bedingungen, wie oben
erwdhnt, umgesetzt werden kann, unter Bildung der freien
Sédure, die verestert werden kann, z. B. nach Umwandlung in
das Sdurehalogenid zu einem pesticid wirksamen Ester.

Wie oben gesagt, sind die Ester, bei denen R! eine Ace-
tyl- oder Acetoxygruppe oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen oder eine Benzyloxygruppe bedeutet,
wirksame Schidlingsbekdmpfungsmittel, die imstande sind,
Schidlinge wie Stubenfliegen zu bekdmpfen (knockdown)
oder Milben abzustossen und/oder Insekten oder Milben zu
toten. Die spezielle Art der Schidlingsbekdmpfungsaktivitdt
(hohe Knockdown-, Repelling- (Abstoss-) oder Tétungswir-
kung) kann variiert werden durch entsprechende Auswahl
des jeweiligen erfindungsgeméssen Cyclopropancarboxylat-
esters und hingt somit ab von der speziellen Kombination
der Sdure- und Alkoholgruppen. Im allgemeinen ist die Art
der Schidlingsbekimpfung bei den erfindungsgemissen
Estern, bei denen in R! eine Acetylgruppe ist, mehr eine
Knockdown- oder Milbenabstosswirkung als dass sie zur
Tétung der Schédlinge fithrt. Bei den Estern, bei denen in R!
eine Alkoxy- oder Benzyloxygruppe ist, tritt eine hohe
Knockdown-Aktivitit auf und hiufig eine Milbenabstoss-
wirkung, sowie insektizide und acarizide Wirksamkeit.

Die Erfindung bezieht sich auch auf Schidlingsbekdmp-
fungsmittel, umfassend ein fiir landwirtschaftliche Zwecke
geeignetes Adjuvants — d.h. mindestens einen Triger oder
ein oberflachenaktives Mittel — und als Wirkstoff eine pe-
sticid wirksame Menge eines zur Schidlingsbekdmpfung ge-
eigneten erfindungsgemaissen Esters. Die Erfindung bezieht
sich auch auf die Bekdmpfung von Insekten, Acariden oder
anderen Arthropoden-Schidlingen an einer Stelle, wobei
man auf die Schddlinge oder ihre Nistplitze eine pesticid
wirksame Menge mindestens eines erfindungsgemassen
Esters aufbringt.

Beziiglich des Spektrums der pesticiden Wirksamkeit ist
festzustellen, dass die erfindungsgemissen Verbindungen se-
lektive oder nichtselektive Wirksamkeit als Insektizide oder
Acarizide gegen eine oder mehrere Arten der Gattung Co-
leoptera, Lepidoptera (besonders Larven), Diptera, Ortho-
ptera, Hemiptera, Homoptera und Acarina besitzen, je nach
der speziellen Kombination von Sdure und Alkoholgruppen.

20

25

30

35

40

4

©»

50

55

60

65

643232

Die erfindungsgemissen Mittel sind auch geeignet zur Be-
kdmpfung einer oder mehrerer krankheitsiibertragender In-
sekten wie Moskitos, Fliegen, Schaben, Getreideinsekten wie
Reiskifer (Sitophilus oryzae) und Milben sowie in der Land-
wirtschaft schiidlichen Insekten wie Zikaden, griiner Reis-
zikade (Nephotettix bipuntatus cinticepts Uhler), Kohl-
schabe (Plutella maculipennis Curtis), kleinem Kohlweiss-
ling (Pieris rapae Linne), Reisstengelbohrer (Chilo suppres-
salis Walker), Kornkifer-Larve (Heliothis zea Boddie), Liu-
sen, Schalenwicklern (Tortrixes), Blattbohrern (Leafininers)
und dhnlichen.

Die erfindungsgemadss pesticid wirksamen Ester werden
angewandt auf Ernten, in der Landwirtschaft, in dem Gar-
tenbau, in der Forstwirtschaft, in Gewéchshidusern und auf
Verpackungsmaterialien fiir Nahrungsmittel.

Der Ausdruck «Triger», wie er hier verwendet wird, be-
deutet eine Substanz, die anorganisch oder organisch und
synthetisch oder natiirlich sein kann, mit der der Wirkstoff
vermischt oder zubereitet wird, um sein Aufbringen auf die
Pflanzen. den Samen, Boden und andere zu behandelnde
Gegensténde oder seine Lagerung, den Transport oder die
Handhabung zu erleichtern. Der Triger kann ein Feststoff
oder eine Fliissigkeit sein.

Geeignete feste Triger konnen natiirliche oder syntheti-
sche Tone und Silicate, z. B. natiirliche Silicate wie Di-
atomeenerde, Magnesiumsilikate, z. B. Talke; Magnesiumalu-
miniumsilikate, z. B. Attapulgite und Vermiculite; Alumi-
niumsilicate, z. B. Kaolinite, Montmorillonite und Glimmer;
Calciumcarbonat, Calciumsulfat, synthetische hydratisierte
Siliciumoxide und synthetische Calcium- oder Aluminium-
silikate; Elemente, wie z. B. Kohlenstoff und Schwefel; na-
tiirliche und synthetische Harze, wie z. B. Coumaronharz,
Polyvinylchlorid und Styrolpolymere und -copolymer; feste
Polychlorphenole; Bitumina, Wachse wie Bienenwachs, Pa-
raffinwachs und chlorierte Mineralwachse; abbaubare or-
ganische Feststoffe, wie gemahlene Maiskleie und Walnuss-
schalen und feste Diinngermittel, wie z. B. Superphosphate,
sein.

Geeignete flitssige Trager umfassen Losungsmitte! fiir die
erfindungsgemaéssen Verbindungen und Lsungsmittel, in
denen der Wirkstoff unidslich oder nur leicht 16slich ist.

Beispiele fiir solche Losungsmittel und fliissigen Triger
sind allgemein Wasser, Alkohole, z.B. Isopropylatkohol,
Ketone, wie Aceton, Methyldthylketon, Methylisobutyl-
keton und Cyclohexanon Ather, aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Benzol, Toluol und Xylol, Erdolfraktionen wie
Kerosin, leichte Mineraldle, chlorierte Kohlenwasserstoffe
wie Methylenchlorid, Perchlorithylen, Trichlordthan ein-
schliesslich der verfliissigter, normalerweise gasformiger
Verbindungen. Gemische von verschiedenen Fliissigkeiten
sind ebenfalls hiufig geeignet.

Wenn ein oberflichenaktives Mittel angewandt wird,
kann es ein Emulgier-, Dispergier- oder Netzmittel sein. Es
kann nichtionisch, ionisch oder ein Gemisch aus beiden sein.
Oberflichenaktive Mittel, die iiblicherweise zur Herstellung
von Pesticiden angewandt werden, kdénnen auch hier ange-
wandt werden. Beispiele fiir derartige oberflichenaktive
Mittel sind die Natrium- oder Calciumsalze von Polyacryl-
siuren und Ligninsulfonsduren; die Kondensationsprodukte
aus Fettsduren oder aliphatischen Aminen oder Amiden mit
mindestens 12 Kohlenstoffatomen im Molekiil mit Athylen-
oxid und/oder Propylenoxid; Fettsdureester von Glycerin,
Sorbit, Saccharose oder Pentaerythrit; Fettsduresalze mit
niederem Molekulargewicht, Mono-, Di- und Trialkylamine;
Kondensate dieser Substanzen mit Athylenoxid und/oder
Propylenoxid; Kondensationsprodukte aus Fettalkoholen
oder Alkylphenolen, z. B. p-Octylphenol oder p-Octyl resol
mit Athylenoxid und/oder Propylenoxid, Sulfate oder Sulfo-
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nate dieser Kondensationsprodukte; Alkali- oder Erdalkali-
salze, vorzugsweise Natriumsalze von sulfoniertem Rizinus-
61 und Natriumalkylarylsulfonate wie Natriumdodecyl-
benzolsulfonat und Polymere aus Athylenoxid und Copoly-
mere aus Athylenoxid und Propylenoxid.

Die erfindungsgemissen Mittel konnen zubereitet wer-
den als benetzbare Pulver, Stiubemittel, Granulate, Losun-
gen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, Suspensions-
konzentrate und Aerosole. Verkapselte Zubereitungen und
Zubereitungen mit gesteuerter Abgabe des Wirkstoffes kom-
men ebenfalls in Frage, ebenso wie Koder. Benetzbare Pul-
ver sind im allgemeinen so zusammengesetzt, dass sie 25, 50
oder 75 Gew.-% Wirkstoff und iiblicherweise neben dem fe-
sten Tréiger 3 bis 10 Gew.-% Stabilisator(en) und/oder an-
dere Zusitze wie Penetrantien oder Klebrigmacher enthal-
ten. Staubemittel sind im allgemeinen in Form von Staub-
konzentraten zubereitet mit einer dhinlichen Zusammenset-
zung wie die benetzbaren Pulver, aber ohne Dispersionsmit-
tel und werden auf dem Feld bzw. bei der Anwendung mit
weiterem festen Triger zu einem Mittel verdiinnt, das iibli-
cherweise 0,5 bis 10 Gew.-% Wirkstoff enthélt. Granulate
konnen hergestellt werden durch Extrusion von Kunststof-
fen, Agglomeration oder Imprégnation. Im allgemeinen ent-
halten Granulate bzw. Koérner 0,5 bis 25 Gew.-% Wirkstoffe
und 0 bis 10 Gew.-% Zusitze wie Stabilisatoren, Modifika-
toren zur langsamen Abgabe des Wirkstoffs und Bindemit-
tel. Emulgierbare Konzentrate enthalten im allgemeinen ne-
ben dem Ldsungsmittel und, wenn erforderlich, Coldsungs-
mitte] 10 bis 50% (Gew./Vol) Wirkstoff, 2 bis 20% (Gew./
Vol) Emulgatoren und 0 bis 20% (Gew./Vol) geeignete Zu-
siitze wie Stabilisatoren, Penetrantien oder Korrosionshem-
mer. Suspensionskonzentrate sind so zusammengesetzt, dass
man ein stabiles, nicht absetzendes fliessfdhiges Produkt er-
hilt und enthalten iiblicherweise 10 bis 75 Gew.-% Wirk-
stoff, 0 bis 5 Gew.-% Dispersionsmittel, 0,1 bis 10 Gew.-%
Suspensionsmittel wie Schutzkolloide und thixotrope Mittel,
0 bis 10 Gew.-% entsprechende Zusétze wie Antischaummit-
tel, Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren, Penetrantien und
Klebrigmacher und als Triiger Wasser oder eine organische
Fliissigkeit, in der der Wirkstoff im wesentlichen unléslich
ist. Bestimmte organische Zusétze oder anorganische Salze
konnen entweder geldst werden, um zu einer Verhinderung
der Sedimentation beizutragen, oder als Frostschutzmittel
bei Wasser.

Wiissrige Dispersionen und Emulsionen, z. B. Mittel, wie
sie erhalten werden durch Verdiinnen eines benetzbaren Pul-
vers oder eines emulgierbaren Konzentrats nach der Erfin-
dung mit Wasser, liegen ebenfalls im Rahmen der Erfin-
dung.

Die erfindungsgeméssen Mittel kénnen auch andere Be-
standteile, z. B. andere Verbindungen mit pesticiden, herbici-
den und fungiciden Eigenschaften enthalten oder Attraktan-
tien wie Pheromone, Nahrungsbestandteile und &hnliches
zur Verwendung in Kédern und Zubereitungen fiir Fallen.

Besonders geeignete Mittel konnen erhalten werden un-
ter Verwendung eines Gemisches aus zwei oder mehreren er-
findungsgemissen Verbindungen oder unter Verwendung
von Synergisten wie sie bekannt sind fiir die allgemeine
Gruppe von «Pyrethroid»-Verbindungen. Besonders a-[2-(2-
Butoxyithoxy)-ithoxy]-4,5-methylendioxy-2-propyitoluol,
auch bekannt als Piperonyl-butoxid, 1,2-Methylendioxy-4-
[2-(octylsulfinyl)-propyl}-benzol, 4-(3,4-Methylen-dioxy-
phenyl)-5-methyl-1,3-dioxan-(Safroxan), N-(2- Athylhexyl)-
bicyclo-[2,2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, Octachlordi-
propylither, Isobornylthiocyanoacetat und andere Synergi-
sten wie sie fiir Allethrin und Pyrethrin verwendet werden.
Geeignete Mittel kdnnen hergestellt werden mit anderen bio-
logisch wirksamen chemischen Substanzen einschliesslich

10

1

wn

20

2

w

30

35

4

=]

4

[

50

S.

»n

60

65

anderen Cyclopropancarboxylaten, organischen Insektizi-
den vom Phosphat- und Carbamattyp.

Die erfindungsgemissen Verbindungen werden in einer
ausreichenden Menge aufgebracht, um eine wirksame Dosis
auf die zu schiitzende Stelle aufzubringen. Diese Dosis hingt
von vielen Faktoren ab, einschliesslich dem angewandten
Triger, der Art und den Bedingungen des Aufbringens, ob
das Mittel an der Stelle in Form eines Aerosols oder als Film
oder in Form diskreter Teilchen vorliegt, der Dicke des
Films oder der Grosse der Teilchen, der speziellen Insekten-
oder Acariden-Art, die bekampft werden soll und dhnli-
chem. Entsprechende Uberlegungen und Losungen fiir diese
Faktoren, um die erforderliche Dosis an Wirkstoff an der
Stelle zu erhalten, liegen im Rahmen des allgemeinen fach-
miénnischen K6nnens. Im allgemeinen liegt die wirksame
Dosis an erfindungsgemassem Wirkstoff an der zu schiitzen-
den Stelle — d.h. die aufgebrachte Dosis — in der Grossenord-
nung von 0,01 bis 0,5%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels. Obwohl unter bestimmten Umsténden die wirksame
Konzentration so niedrig wie 0,001% oder so hoch wie 2%
liegen kann.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele er-
lautert, wobei die Beispiele 26 bis 31 die Herstellung typi-
scher erfindungsgemésser Verbindungen und die Beispiele 1
bis 25 die Herstellung von Zwischenprodukten beschreiben.
Die Identitit der Produkte sowie der Zwischenprodukte
wurde bestitigt durch Elementaranalyse, Infrarot und kern-
magnetische Resonanz-Spektren (NMR-Spektren), soweit
erforderlich.

Beispiel 1
(1R, cis)-1-(2,2-Dimethoxyéthyl)-2,2-dimethyi-
3-(2-oxopropyl)-cyclopropan

Durch 81,6 g (+)-3-Caren in 140 ml Methanol wurde bei
—70°C mit einer Geschwindigkeit von 3 1/min ungefdhr 6h
Ozon geleitet, bis das Auftreten einer blauen Farbe einen
Uberschuss an Ozon in dem Reaktionsgemisch anzeigte.
Das Reaktionsgemisch wurde zur Entfernung von iiber-
schiissigem Ozon mit Luft gespiilt und 60 ml Methylsulfid
zugegeben. Das entstehende Gemisch wurde geriihrt und
langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur erwdrmt. Zu die-
sem Zeitpunkt fiel der Test mit Jod-Stérke-Papier negativ
aus. Das Methanol wurde abdestilliert und das Produkt mit
11 Ather verdiinnt, 3mal mit 300 ml Wasser gewaschen und
anschliessend mit 300 ml gesattigter Natriumchlorid-L3-
sung. Die entstehende Atherphase wurde iiber Magnesium-
sulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Man erhielt 12,5
des Produktes als O1, Kp 98 bis 100°C bei 1 mm.

Beispiel 2
(IR, cis)-3-(Athoxymethyl)-2,2-dimethyl-
1-(2,2-dimethoxyithyl)-cyclopropan

Zu einem Gemisch von Natriumhydrid aus 5,8 g einer
50%igen Dispersion von Natriumhydrid in Mineraldl mit
Pentan gewaschen, und 200 ml trockenem Dismethylform-
amid wurden bei Raumtemperatur 22,6 g [(IR, cis)-2,2-Di-
methyl-3-(2, 2—dimethoxyathyl) cyclopropyl]—methanol zZuge-
tropft. Es trat eine leichte Gasentwicklung ein. Anschlies-
send wurden 37,4 g Athyl]odld bei 10 bis 25 °C innerhalb
von 0,5 h zugetropft, wobei eine heftige Gasentwicklung
beobachtet wurde. Nach ungefahr 18 h langem Rithren bei
Raumtemperatur wurden weitere 6 g Natriumhydrid in 100
ml Dimethylformamid zugegeben und das Reaktionsge-
misch 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zerset-
zung von iiberschiissigem Natriumhydrid mit Athanol wur-
de das Gemisch mit Wasser geloscht. Die wissrige Losung
wurde mit Ather extrahiert und die Atherphase mit Wasser
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-



dampft. Man erhielt 30 g eines Ols. Dieses Ol wurde destil-
liert, wobei man 20,3 g des gewiinschten Produktes erhielt,
Kp. 69 bis 70 °C bei 0,2 mm.

Beispiele 3 bis 5
Nach dhnlichen Verfahren wie Beispiel 2 wurden die fol-

genden Cyclopropanderivate hergestellt: 3-Methoxy-methyl-
2.2-dimethyl-1-(2,2-dimethoxyéthyl)-cyclopropan, Kp. 60 °C
bei 0,3 mm Hg; 3-Propoxymethyl-(2,2-dimethoxyithyl)-
cyclopropan, Kp. 75 bis 77 °C bei 0,2 mm Hg; und 3-Benzyl-
oxymethyl-1-(2,2-dimethoxyéthyl)-cyclopropan, Kp. 125 bis
130°C bei 0,2 mm Hg.

Beispiel 6
(1R, cis)-2,2-Dimethyl-3-(ithoxymethyl)-cyclopropan-
acetaldehyd

Fine Lsung von 30 g des Acetals nach Beispiel 2 in 500
ml eines 2 : 1-Gemisches aus Essigsdure und Wasser wurde
ungefihr 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktions-
gemisch wurde in 1 1 Wasser gegossen, das wissrige Gemisch
mit Methylenchlorid extrahiert, die Methylenphase mit Was-
ser und dann mit gesittigter Natriumbicarbonat-Losung ge-
waschen und schliesslich mit geséttigter Natriumchlorid-
lésung. Die Methylenchloridphase wurde iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und eingedampft. Man erhielt 28 g eines
Ols, das destilliert wurde zu 21,6 g Produkt, Kp. 64 bis 66 °C
bei 0,5 mm und [a]p25 +25,6° (CHCL,); ¢ = 0,02 g/ml.

Beispiele 7 bis 9

Nach #hnlichen Verfahren wie Beispiel 6 wurden die fol-
genden Cyclopropanderivate hergestellt: 2,2-Dimethyl-3-
(methoxymethyl)-cyclopropanacetaldehyd, Kp. 55 bis 57°C
bei 0,3 mm Hg; 2,2-Dimethy!-3-(propoxymethyl)-cyclo-
propanacetaldehyd, Kp. 75 bis 78 °C bei 1 mm Hg und 2,2-
Dimethyl-3-(benzyloxymethyl)-cyclopropanacetaldehyd,
Kp. 115 bis 124 °C bei 0,15 bis 0,25 mm Hg.

Beispiel 10
((1R, cis)-2,2-Dimethyl-3-(4thoxymethyl)-cyclopropyl))-
vinyl-acetat
Eine Losung von 20,5 g des Aldehyds nach Beispiel 6, 60
ml Essigsiureanhydrid und 12,8 g Tridthylamin wurde 10 h
bei Raumtemperatur gerithrt. Das Reaktionsgemisch wurde
mit Ather verdiinnt, mit Eiswasser, eiskalter In Salzsdure,
eiskalter Natriumbicarbonat-Losung und schliesslich mit ge-
sattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die Ather-
phase wurde iiber Magnesmmsulfat getrocknet und einge-
dampft. Man erhielt 52 g eines Ols. Nach Entfernung des
Essigsdureanhydrids bei 40 °C und 10 mm Hg wurde das o1
destilliert. Man erhielt 15,2 g Produkt, Kp. 78 bis 80 °C bei
0,3 mm Hg und [a]p2® —36,2° (CHCl,); ¢ = 0,02 g/ml.

Beispiele 11 bis 13 '

Nach dhnlichen Verfahren wie in Beispiel 10 wurden die
folgenden Cyclopropanderivate hergestelit: 2,2-Di-methyl-3-
(methoxymethyl)-cyclopropylvinyl-acetat, Kp. 5°C bei 0,5
mm Hg; 2,2-Dimethyl-3-(propoxymethyl)-cyclopropyl-vi-
nyl-acetat, Kp. 85 bis 88 °C bei 0,2 mm Hg und 2,2-Dime-
thyl-3-(benzyloxymethyl)-cyclopropyl-vinyl-acetat, Kp. 121
bis 127 “C bei 0,03 mm Hg.

Beispiel 14
(1R, cis)-2,2-Dimethyl-3-(ithoxymethyl)-cyclopropan-
carboxaldehyd
Durch eine Losung von 14,5 g des Acetats nach Beispiel
10 in 120 mI Methylenchlorid wurde unter Rithren bei
—70°C mit einer Geschwindigkeit von 1 l/min 2 h Ozon ge-
leitet bis das Auftreten einer blauen Féarbung das Vorhan-
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densein eines Ozoniiberschusses anzeigte. Das Reaktionsge-
misch wurde mit Luft gespiilt, um iiberschiissiges Ozon zu
entfernen und das Methylenchlorid unterhalb von 20 “C ab-
gedampft. Das entstehende Produkt wurde mit 200 ml
Ather, enthaltend 50 ml Eisessig verdiinnt. Die Losung wur-
de bei 15 bis 25 °C mit 25 g Zinkstaub behandelt, der in ein-
zelnen Anteilen innerhalb 1 h zugegeben wurde. Das Reak-
tionsgemisch wurde 1 h bei 25 °C geriihrt, zur Entfernung
von Salzen filtriert und die Feststoffe mit Ather ausgewa-
schen. Die vereinigten Atherfiltrate wurden mit Wasser, ge--
sittigter Natriumbicarbonat-Losung und schliesslich mit ge- -
sittigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen, iiber Magne-
siumsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhielt 11 g ei-
nes Ols, das destilliert wurde. Dabei erhielt man 8,4 g Pro-
dukt, Kp. 63 bis 66 °C bei 1,5 mm Hg und []p?° —46,7°
(CCHCl,); ¢ = 0,02 g/ml.

Beispiele 15 bis 17

Nach dhnlichen Verfahren wie in Beispiel 14 wurden die
folgenden Cyclopropanverbindungen hergestellt: 2,2-Dime-
thyl-3-(methoxymethyl)-cyclopropancarboxaldehyd, Kp. 55
bis 85 °C bei 1,5 mm Hg; 2,2-Dimethyl-3-(propoxymethyl)-
cyclopropancarboxaldehyd, Kp. 65 bis 67 °C bei 0,5 mm Hg
und 2,2-Dimethyl-3-(benzyloxymethyl)-cyclopropancarb-
oxaldehyd, Kp. 120 bis 123 °C bei 0,3 mm Hg.

Beispiel 18
(1R, cis)-2,2-Dimethyl-3-(2,2-dthoxymethyl)-
cyclopropancarbonsdure

Zu einer Losung, enthaltend 7,7 g des Aldehyds nach
Beispiel 14 in 100 ml Aceton und 20 ml Wasser, wurden un-
ter Rilhren in einzelnen Anteilen innerhalb 0,5 h 6 g Kalium-
permanganat zugegeben, wobei die Temperatur bei 5 bis
10 °C gehalten wurde. Das entstehende Reaktionsgemisch
konnte sich 4 h unter Rilhren auf Zimmertemperatur auf-
wirmen. Das Gemisch wurde filtriert und das Filtrat mit
10%iger Natriumbisulfit-Losung entfdrbt und nach Filtra-
tion durch Zugabe von konzentrierter Salzsdure auf einen
pH-Wert von 4 eingestellt. Die Losung wurde mit Methylen-
chlorid extrahiert und der Auszug mit Wasser gewaschen.
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde abgedampft, wobei man 6,4 g einer dicken 6ligen
Fliissigkeit erhielt. Beim Auskristallisieren aus Hexan erhielt
man 4,9 g Produkt als farblosen Feststoff, Fp. 40 bis 40,5 °C.

Beispiele 19 bis 21

Nach Verfahren entsprechend Beispiel 18 wurden die fol-
genden (1R, cis)-2,2-Dimethyl-3-(hydrocarbyloxymethyl)-
cyclopropancarbonsduren hergestellt: 2,2-Dimethyl-3-
{methoxymethyl)-cyclopropancarbonsiure, Fp. 42 bis 43 °C;
2,2-Dimethyl-3-(propoxymethyl)-cyclopropancarbonsiure,
Kp. 100°C bei 0,05 mm Hg und 2,2-Dimethyl-3-(benzyloxy-
methyl)-cyclopropancarbonséure, Kp. 110 bis 120 °C bei
0,05 mm Hg.

Beispiel 22
((1R, cis)-(2,2-Dimethyl-3-(2-oxodthyl)-cyclopropyl))-
methylacetat

112 g (1R, cis)-(2-(2,2-Dimethoxyathyl)-3,3-dimethylcy-
clopropyl)-methyl-acetat wurden mit 1670 ml einer 2 : 1-L&-
sung von Essigsdure und Wasser 15 h bei Raumtemperatur
behandelt. Das Reaktionsgemisch wurde in 2 I Wasser ge-
gossen und 2mal mit 1 | Methylenchlorid extrahiert. Die
Methylenchloridphase wurde mit 2 1 Wasser und dann mit
500 ml geséttigter Natriumbicarbonat-Losung gewaschen.
Die entstehende Methylenchloridphase wurde iiber Magne-
siumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Man
erhielt 85 g des Produktes als O, Kp. 75 bis 77 °C bei 0,4
mm.
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Das Ausgangsmaterial dieses Beispiels wurde folgender-
massen hergestellt: zu einer Losung des Produktes nach Bei-
spiel 1 in 11 Methylenchlorid wurden unter Riihren bei 20 °C
140 g 70%ige m-Chlorbenzoesdure innerhalb von 2 h bei 20
bis 30 °C zugegeben. Das Gemisch wurde weitere 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschliessend iiberschiissige Per-
oxysidure mit 10% Natriumsulfit-Losung zerstort. Die festen
Produkte wurden filtriert und mit Methylenchlorid gewa-
schen. Die Methylenchloridphase wurde 2mal mit 30 ml ge-
sdttigter Natrinmbicarbonat-Losung und dann mit gesittig-
ter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die Methylen-
chloridphase wurde {iber Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und das Losungsmittel abgedampft. Man erhielt 125 g
eines Ols, enthaltend kleine Mengen Feststoff. Dieses Pro-
dukt wurde mit Pentan verdiinnt und in Eiswasser gekiihit.
Der entstehende Feststoff wurde abfiltriert, von der ver-
bleibenden Losung das Losungsmittel unter Vakuum abge-
dampft. Man erhielt 112,3 g Produkt als O1, Kp. 98 bis
100 °C bei 1 mm.

Beispiel 23
((1R, cis)-2-(3-Acetoxymethyl-2-2-dimethyl-
cyclopropyl))-vinyl-acetat

85 g des Produktes nach Beispiel 22 wurden unter Ruh-
ren mit 99 g Tridthylamin und 230 m! Essigsdureanhydrid
ungeféhr 18 h bei Raumtemperatur behandelt. Das Reak-
tionsgemisch wurde mit Ather verdiinnt. Die entstehende
Losung wurde mit Eiswasser, dann mit eiskalter Natrium-
bicarbonat-Lésung und schliesslich mit gesdttigter Natrium-
chlorid-Losung gewaschen. Die Atherphase wurde fiber
Magnesmmsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhielt
350 g eines Ols, das zur Entfernung von Essigsiureanhydrid
bei 40 °C und 10 mm Hg destilliert wurde. Der entstehende
Riickstand wurde destilliert, wobei man 80 g Produkt er-
hielt; Kp. 93 bis 96 °C bei 0,1 mm Hg.

Beispiel 24

(1R, cis)-3-(Acetoxymethyl)-2,2-dimethylcyclopropan-

carboxaldehyd -

Durch 25 g des Produktes nach Beispiel 23 in 150 ml Me-
thylenchlorid wurde mit einer Geschwindigkeit von 3 1/min
Ozon durchgeleitet, bis das Auftreten einer blauen Farbe ei-
nen Ozoniiberschuss anzeigte. Die Ozonbehandlung wurde
mit einer Geschwindigkeit von 1 1/min weitere 40 min fortge-
setzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Luft gespiilt, um
iiberschiissiges Ozon zu entfernen und unterhalb 25 °C zu ei-
nem blassgelben klaren Ol eingedampft. Dieses O1 wurde in
250 m! Essigsdure gel6st und 40 g Zinkstaub in einzelnen
Anteilen innerhalb von 2 h bei 10 bis 20 -C zugegeben. Das .
entstehende Gemisch wurde weitere 2 h geriihrt und dann
durch Celit filtriert. Das Filtrat wurde mit Wasser und dann
mit geséttigter Natriumbicarbonat-Losung und schliesslich
mit gesittigter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die ent-
stehende Losung wurde itber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingedampft. Man erhielt 16,1 g Produkt als farbloses
01, Kp. 58 bis 60 °C bei 0,1 mm.

Beispiel 25
(1R, cis)-2,2-Dimethyl-3-(acetoxymethyl)-cyclopropan-
carbonsiure :
Zu einer Losung von 21,0 g des Produktes nach Beispiel
24 in 250 ml Aceton und 50 ml Wasser wurden bei 5°C
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14,8 g Kaliumpermanganat innerhalb von 40 min bei 5 bis
10 “C in einzelnen Anteilen zugegeben. Das Reaktionsge-
misch wurde dann 6 h unter Rithren auf Raumtemperatur
erwdrmt. Das Gemisch wurde filtriert und das Filtrat mit
10% Natriumbisulfit-Losung behandelt, um iiberschiissiges
Permanganat zu zerstoren und nach dem Filtrieren zur Ent-
fernung von Aceton eingedampft und auf einen pH-Wert
von 4 mit konzentrierter Salzséure gebracht. Die entstehen-
de Losung wurde 3mal mit 100 ml Methylenchlorid ex-
trahiert. Die vereinigten Methylenchloridausziige wurden
mit Wasser und anschliessend mit gesdttigter Natrium-
chlorid-Losung gewaschen, iiber Magnesmmsulfat getrock-
net und eingedampft. Man erhielt 19 g eines dicken Ols, das
beim Kiihlen iiber Nacht kristallisiert. Dieses Produkt wurde
mit kaltem Pentan verrieben und filtriert. Man erhielt 13,7 ¢
Produkt als Feststoff, Fp. 78 bis 79 °C.

Beispiel 26
a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-
3-(acetoxymethy!)-cyclopropancarboxylat
Ein Gemisch von 1,1 g Produkt nach Beispiel 25, 0,6 g
Tridthylamin, 1,7 g a-Cyano-3-phenoxybenzylbromid in 10

ml Athylacetat wurde 1,5 h unter Riickfluss erhitzt, wobei
ein weisser Niederschlag entstand. Das Reaktionsgemisch
wurde gekiihlt, mit Wasser gewaschen und iiber Magnesium-
sulfat getrocknet. Das entstehende Gemisch wurde iiber Sili-
cagel chromatographiert, unter Verwendung eines 5 : 1-Ge-
misches aus Pentan und Ather als Eluens. Man erhielt 1,3 g
Produkt als viskoses blassgelbes Ol, [a]p25+4, 2° (CHCI3)
¢=0,024 g/ml.

Beispiel 27
a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-
3-(dthoxymethyl)-cyclopropancarboxylat
Ein Gemisch von 1,7 g 2,2-Dimethyl-3-dthoxymethyl-
cyclopropancarbonsiure (Beispiel 18), 2,9 g a-Cyano-3-
phenoxybenzylbromid und 1 g Tridthylamin in 25 ml Athyl-
acetat wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt.

Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht bei Raumtem-
peratur stehengelassen, anschliessend mit Ather verdiinnt,
mit Wasser und anschliessend mit geséttigter Natrium-
chlorid-Losung gewaschen. Die Atherphase wurde iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abge-
dampft. Man erhielt 3,6 g eines dicken Ols. Dieses Ol wurde
tiber Silicagel chromatographiert, wobei ein 5 : 1-Gemisch
von Pentan und Ather als Eluens verwendet wurde. Man er-
hielt 2,8 g des gewiinschten Produktes als dickes gelbes Ol,
fa]p2? +23,8° (CHClL,); ¢=0,02 g/ml.

Beispiele 28 bis 31

Nach dhnlichen Verfahren wie in Beispiel 27 angegeben,
wurden die folgenden Cyclopropancarboxylate hergestellt:
a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-3-
(methoxymethyl)-cyclopropancarboxylat, 3-Phenoxybenzyl-
(IR, cis)-2,2-dimethyl-3-(dthoxymethyl)-cyclopropancarb-
oxylat, a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-3-
(propoxymethyl)-cyclopropancarboxylat und a~-Cyano-3-
phenoxybenzyl-(1R, cis)-2,2-dimethyl-3-(benzyloxymethyl)-
cyclopropancarboxylat.
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