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Substituerede [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-{2,2-dihalo-
ethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylater og mel-
lemprodukter herfor, substituerede [1,1'~biphenyl]-3-
ylmethylforbindelser. Forbindelserne kan fremstilles ved
flere fremgangsmider.

De substituerede [1,1'~biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-di-
haloethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylater kan
beksmpe en hel razkke insekter og acariier.
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Opfindelsen angdr bioeffektive praeparater, mere specielt
angdr opfindelsen hidtil ukendte carboxylsyreestere, der
er pyrethroide insekticider, samt insekticide og acarici-

de prazparater indeholdende de omhandlede estere.

Pyrethrinerne har i lang tid veret af interesse som in-
sekticider. Lige siden det er blevet opdaget, at pyre-
thrinerne er organiske estere, er forskellige syntetiske
modifikationer blevet foretaget i carboxylsyre og i alko-
holgrupperne pd hver side af esterbindingen. Mange af de
syntetiske pyrethroider er mere effektive end de naturli-
ge pyrethriner, og modifikationer foretaget for nylig har
l¢st et kronisk pyrethrinproblem, nemlig ustabilitet over

for luft og lys.

Carboxylsyregruppen i de for omtalte estere er ofte en
2,2-dimethylcyclopropan-l-carboxylsyre med forskellige
substituenter i 3-stillingen. En gruppe pyrethroider af
¢jeblikkelig kommerciel interesse indeholder 2,2-dihalo-
ethenylgruppen i 3-stillingen; f.eks. omtales pyrethroid-
er indeholdende 3-(2,2-dichlorethenyl)- og 3-(2,2-dibrom-
ethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarboxylsyreenhederne i
Elliot, et al., USA patentskrift nr. 4 024 163, udstedt
17. maj 1977, svarende til DK fremlaggelsesskrift nr.
139 573. I DK fremlzggelsesskrift nr. 139 573 omtales en
hel rzkke alkoholer til anvendelse som denne del af pyre-
throidesterne, der ud fra det kendskab, man har om kravet
til sd&danne alkoholer, giver den ¢nskede virkning inden

for pyrethroider. Bl.a. omtales en alkohol betegnet VI

D vi

Z'n Z'n
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hvor 23 er en brodannende gruppe —CHZ- eller-0O- eller -S-
eller -CO-.

En uheldig egenskab ved de i DK fremlaggelsesskrift nr.
139 573 omhandlede forbindelser, der som sadanne ellers
er serdeles effektive, er imidlertid, at de insekter, der
drzbes, ogsd omfatter de, der lever af mider, hvorimod
miderne ikke selv drabes, sdledes at mengden af mider
forgges enormt. Problemet kan kun lgses ved at tilsatte
det anvendte pyrethroid et acaricid.

Mange variationer indenfor alkoholgruppen i de f¢r omtal-
te estere er sdledes blevet omtalt. De alkoholer, der fo-
rekommer i de mest aktive pyrethroider af kommerciel in-
teresse, er velkendte indenfor fagomradet, og de Kkan be-

skrives ved den almene formel

7

hvori R1 betegner hydrogenatom, en alkynylgruppe, en me-
thylgruppe eller en cyanogruppe; oOg R2 betegner en phen-
oxygruppe, en phenylgruppe eller en phenylthiogruppe.
Eksempler p& alkoholerne er 3-phenoxybenzylalkohol og a-
cyano-3-phenoxybenzylalkohol.

If¢plge M. Elliot, Bull. Wld. Hlth. Org., 44 315 (1970),
er det "ngdvendigt for kraftigt pyrethrinlignende virk-
ning" at alkoholgruppen betegnet med HO-[C-D-E-F], inde-
holder visse sarligt opbyggede enheder. Det er n¢dven-
digt, at enheden C er et tetraedrisk carbonatom kemisk
bundet ikke alene til det alkoholiske oxygenatom O, men
til enheden D, resten af en cyclopentenolonring, en ben-
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zen- eller furanring, eller C=C, sdledes, at "carbonatom-
erne i C, D og E er coplanazre". "Enheden E er -CHZ-, -0-
eller -CO-, eller en sterisk &kvivalent binding, sdledes
at et umattet center F (en olefin- eller acetylenbinding,
et konjugeret system af dobbeltbindinger eller en aroma-
tisk ring) kan optage en position skrdt pa retningen de-
fineret af C, D og E". Alkoholgrupperne i de mest aktive
pyrethroide estere af ¢jeblikkelig kommerciel interesse
indeholder alle en bindingsenhed E, f.eks. -O- i de oven-
for navnte alkoholer. USA patentskrift nr. 4 130 657, ud-
stedt 19. december 1978 omtaler, at bindingsenheden E
ikke er kravet, og at [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-
dihaloethenyl)-2,2-dimethylcylopropancarboxylater, hvori
halogenet er chlor eller brom, udviser insekticid og aca-

ricid virkning.

Det har nu overraskende vist sig at [1,1'-biphenyl]-3-yl-
methyl-3-(2,2-dihaloethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarb-
oxylater, der indeholder substituerede grupper, valgt
blandt halogen, haloalkyl, lavere alkyl, lavere alkoxy og
nitro pa benzenringene af biphenylenheden, udviser udtalt
insekticid og acaricid virkning, idet virkningen er spe-
cielt langvarig, selvom der ikke findes det brodannende
element mellem phenylringene, der normalt anses for at

vere ngdvendigt for at opnd denne virkning.

Ligesom 3-phenoxybenzylestere er de omhandlede pyrethroi-
der i stand til at udvise bade geometrisk og optisk iso-
merisme, idet den biologiske aktivitet varierer noget af-
heangig af den enkelte isomer. Den rene cis-geometriske
isomer af et substitueret [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-
(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat er
sadvanligvis et mere aktivt insekticid og acaricid end
den rene trans-isomer, og virkningen af et substitueret
[1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-di-
methylcyclopropancarboxylat er en funktion af forholdet
imellem cis/trans.
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Skgnt fremstillingen og afpr¢vningen af de racemiske es-
tere er beskrevet nedenfor, udviser de rene optiske iso-
merer ogsd biologisk virkning i varierende grad. Udtryk-
ket ‘'"substitueret [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-di-
haloethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarboxylat"” anvendt i
den foreliggende beskrivelse med krav skal forstds at
indbefatte generisk alle optiske og geometriske isomerer
af de omhandlede forbindelser og blandinger heraf. Ud-
trykket "lavere" alkyl eller alkoxy betyder en lige eller
forgrenet kade pa 1-6, fortrinsvis 1-4, carbonatomer. Ud-
trykket "halogen" anvendtes alene eller i forbindelse med

alkyl, betyder fluor, chlor eller brom.

De substituerede [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-diha-
loethenyl )-2,2-dimethylcyclopropancarboxylater ifglge den
foreliggende opfindelse er ejendommelige ved, at de har
formlen

hvori X betegner chlor eller brom, og
ber O, aer 1-4, og
dersom a er 1,
betegner A 2-, 4- eller 6-halogen, 5-fluor, 2-lavere
alkyl, 2-trifluormethyl, og
dersom a er 2,
betegner A fluor, 2- og 4-chlor, eller 2- og 4-brom,
og
dersom a er 3 eller 4,
betegner A fluor, eller
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aer O, ber 1-5, og

dersom b er 1,
betegner B halogen, 2'- eller 3'-lavere alkyl, 2'-
eller 3'-trifluormethyl eller 2'- eller 3'-lavere
alkoxy, og

dersom b er 2,
betegner B fluor, 2'- og 4'-chlor, 2'- og 4'-brom,
og

dersom b er 3, 4 eller 5,

betegner B fluor.

Sadvanligvis foretrakkes det at X betegner chlor, da di-
chlorethenylforbindelserne er billigere at fremstille. Af
de lavere alkyl- og lavere alkoxysubstituenter foretrak-
kes methyl og ethyl og methoxy og ethoxy. De forbindel-
ser, hvori a betegner 0, er foretrukne, specielt de, der
indeholder en enkelt substituent B ved 2'-stillingen. De
mest foretrukne forbindelser af denne type er (2'-fluor-
[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-
dimethylcyclopropancarboxylat og (2'-methyl-[1,1'-biphe-
nyl]-3-yl)methyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dimethylcy-
clopropancarboxylat. Dersom mere end én substituent B er
tilstede, er de fortrinsvis halogen, specielt fluor.

Blandt de forbindelser, hvori b betegner O, er (2-methyl-
[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-

dimethylcyclopropancarboxylat sardeles aktiv, og blandt
de halogen-substituerede forbindelser foretrazkkes det, at
A betegner fluor eller chlor, specielt fluor. Dersom for-
bindelsen er i besiddelse af en 2-halogen-substitution,
foretrzkkes det, at den ogsd er substitueret ved 4-stil-
lingen. Blandt de sidstnavnte forbindelser er specielt
cis-isomererne sarligt aktive og ogsd de foretrukne. Fo-
retrukken af cis-isomererne er (2,4-dichlor-[1,1'-biphe-
nyl]-3-yl)methyl-cis-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropancarboxylat og (2,4-difluor-[1,1'-biphenyl]-3-
yl)methyl-cis-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyclo-
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propancarboxylat.

Ogsd indenfor den foreliggende opfindelses rammer falder
insekticide og acaricide praparater, der omfatter en in-
sekticid eller acaricid effektiv virkende mangde af sub-
stituerede [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-dihaloethe-
nyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat i blanding med et
inden for landbruget acceptabelt bazrestof, samt en metode
til at kontrollere insekter eller mider, der er ejendom-
melig ved, at man til det sted, hvor man ¢nsker kontrol,
tilforer en insekticid eller acaricid effektivt wvirkende
mengde af substitueret [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-
dihaloethenyl)~2,2-dimethylcyclopropancarboxylat.

De omhandlede substituerede [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-
(2,2-dihaloethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylater
fremstilles enten ved omsatning mellem et 3-(2,2-dihalo-
ethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarbonylchlorid og en
passende substitueret [1,1'-biphenyl]-3-ylmethylalkohol
eller ved at omsatte et natrium- eller kalium-3-(2,2-di-
haloethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat med et
substitueret [1l,1'-biphenyl]-3-ylmethylbromid sdledes som
omhandlet i European Patent Office Publication, nr. 1712,
publiceret 2. maj 1979.

3-(2,2-dichlorethenyl)- og 3-(2,2-dibromethenyl)-2,2-di-
methylcyclopropancarboxylsyre og de tilsvarende carbonyl-
chlorider fds ved fremgangsmader, der er omhandlet i USA
patentskrift nr. 4 024 163 og i Coll. Czech. Chem. Comm.,
24, 2230 (1959). Der henvises til disse litteraturhenvis-

ninger.

De rene cis- eller trans cyclopropancarboxylater frem-
stilles enten ved at omsaztte rene cis- eller rene trans-
cyclocyclopropancarboxylsyrederivater med passende sub-
stituerede ([1,1'-biphenyl]-3-ylmethylforbindelser eller
ved at adskille cis-, transblandinger under anvendelse af
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kromatografiske teknikker. Identiteterne af de cis- og
transisomerer fas ved at undersgge deres NMR spektre,
specielt mgnstrene ved 5,44-5,71 ppm og 6,10-6,40 ppm for

henholdsvis de trans- og cis-isomerer.

Tabel 1 angiver specifikke eksempler pd substituerede
[1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-dihaloethenyl)-2,2-di-

methylcyclopropancarboxylater, der falder indenfor den
foreliggende opfindelses rammer. Tabel 2 angiver de fy-
siske egenskaber af eksempler pa insekticide estere fra
tabel 1, fremgangsmader til at fremstille de substituere-
de [1,1'-biphenyl]-3-ylmethylalkoholer eller -bromider,
der anvendes til fremstilling af esterne, og de fysiske
egenskaber af mellemproduktsalkoholerne eller -bromider-

ne.

Med mindre andet er angivet er alle temperaturer i grader
Celsius, og trykket er i millimeter kviks¢lv. Protonke-
miske skift, der er opndet fra NMR spektrene i CDC13, er
opgivet i ppm i forhold til tetramethylsilan.

Fremgangsmade A

3-brommethyl[1l,1'-biphenyl]~-forbindelser med A-substitu-
enter fremstilles ved modifikation af en diazoteringsre-
aktion. Sdledes omdannes den passende substituerede meta-
toluidin til et acetamid, og dette behandles med nitro-
sylsvovlsyre til opndelse af det tilsvarende nitrosoacet-
amid, der herefter dekomponeres i benzen til den substi-
tuerede 3-methylbiphenyl. Behandling med N-bromsuccinimid
giver 3-brommethylforbindelsen.

Til en omrort oplegsning af f.eks. 2,4-fluor-3-methylani-
lin (24,3 g, 0,17 mol) i pyridin (14,1 ml, 0,19 mol) sat-
tes langsomt acetylchlorid (13,3 ml, 0,19 mol). Efter
tilsztningen er fuldfe¢rt, omrgres reaktionsblandingen i 3

timer ved stuetemperatur, hvorefter den opvarmes 1 time.
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Reaktionsblandingen ekstraheres fire gange med diethyl-
ether. De forenede ekstrakter vaskes tre gange med vand,
to gange med vandig 2% saltsyre, derefter med vand, der-
nest med vandig 5% natriumbicarbonat, med vand og endelig
med vandig mettet natriumchlorid. Det organiske lag to¢r-
res over magnesiumsulfat og filtreres. Filtratet inddam-
pes under reduceret tryk, hvorved man far en fast rema-
nens af 2,4-difluor-3-methylacetanilid (27,4 g).

Til en omr¢rt oplgsning af 2,4-difluor-3-methylacetanilid
(13,7 g, 0,074 mol) i 300 ml benzen sazttes natriumacetat
(12,1 g, 0,148 mol). Blandingen afkgles til 5 °C, og der
tilsattes i én portion nitrosylhydrogensulfat (9,4 g,
0,074 mol). Reaktionsblandingen omrgres i 2 timer ved O
°C. Herefter lader man reaktionsblandingens temperatur
stige til stuetemperatur, og der opvarmes med tilbagesva-
ling i 1,5 timer. Reaktionsblandingen afkg¢les, og der
vaskes to gange med vand, to gange med vandig 10% natri-
umcarbonat, to gange med vand, to gange med vandig 5% na-
triumcarbonat, to gange med vand, og endelig med vandig
mettet natriumchloridoplg¢sning. Det organiske lag fra-
skilles, der t¢rres over magnesiumsulfat og filtreres.
Filtratet inddampes under reduceret tryk til en fast re-
manens. Remanensen renses ved s¢jlekromatografi pd sili-
cagel, hvorved man far (2,4-difluor-3-methyl-[1,1'-biphe-~
nyl] (2,2 g) i form af en olie.

En omrogrt ople¢sning af 2,4-difluor-3-methyl-[1,1'-biphe-
nyl]l (2,2 g, 0,011 mol) og N-bromsuccinimid (1,9 g, 0,011
mol) i 100 ml carbontetrachlorid bestradles i 4 timer med
en 250 watt infrar¢gd lampe. Reaktionsblandingen koger med
tilbagesvaling fra lampens varme. Reaktionsblandingen
filtreres herefter, og filterkagen vaskes to gange med
tre portioner carbontetrachlorid. Vaskevandet og filtra-
tet slas sammen, og der inddampes under reduceret tryk,
hvorved man far 3-brommethyl-2,4-difluor[l,1'-biphenyl]
(3,5 g) i form af en olie, hvis NMR-spektrum er overens-
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stemmende med hvad der forventes af forbindelsen.

Udover de i tabel 2 anfe¢rte substituerede [1,1'-biphe-
nyl]-3-ylmethylforbindelser, der kan fremstilles ved den-
ne metode, kan 3-brommethyl-5-fluor-, 3-brom-methyl-6-
brom- og 3-brommethyl-2,4-dibrom-[1,1'~biphenyl] ogsa
fremstilles ved fremgangsmade A.

EKSEMPEL 1

(2,4-dichlor-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-3~(2,2~dichlor-
ethenyl )-2, 2-dimethylcyclopropancarboxylat

Til en blanding af cis-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dime-
thylcyclopropancarboxylsyre (2,2 g, 0,11 mol) i 75 ml
heptan sattes natriumhydroxid (0,42 g, 0,011 mol) i 5 ml
vand. Blandingen omrystes, indtil syren er opl¢st. Heref-
ter fjernes vandet ved destillation, og reaktionsblandin-
gens rumfang reduceres til 50 ml. Til reaktionsblandingen
sattes 3-brom-methyl-2,4-difluor[l,1'-biphenyl] (3,0 g,
0,011 mol) og 0,1 g 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octan i 35 ml
acetonitril. Blandingen opvarmes med tilbagesvaling i 3
timer. Herefter fjernes oplgsningsmidlet ved afdampning
under reduceret tryk, og remanensen fordeles mellem vand
og diethylether. Etherfasen vaskes med to portioner van-
dig 2% saltsyre, to portioner vand, to portioner vandig
10% natriumcarbonat, to portioner vand og endelig med en
portion vandig mettet natriumchloridople¢sning. Den vaske-
de etheriske opl¢sning tgrres over magnesiumsulfat, og
etheren afdampes under reduceret tryk. Den olieagtige re-
manens renses ved s¢jlekromatografi pd silicagel, idet
der elueres med hexan. Dette giver (2,4-dichlor-[1,1'-bi~
phenyl]-3-yl)methyl-cis-3-(2,2~dichlorethenyl)-2,2-dime-

thylcyclopropancarboxylat (1,8 g), eksempel XIV i tabel
1.
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10

Fremgangsmade B

3-brommethyl[1l,1'-biphenyl]forbindelser, specielt de med
B-substituenter, fremstilles sazdvanligvis ved en udvidet
Knoevenagel kondensation af ethylacetoacetat med substi-
tuerede benzaldehyder. Den fremstillede a,f-umzttede me-
thylketon reduceres med natriumborhydrid til alkoholen,
der samtidig dehydratiseres og dehydrogeneres med enten
svovl- eller palladiumcarbon, efterfulgt af behandling

med N-bromsuccinimid.

F.eks. r¢res 2-fluorbenzaldehyd (30,0 g, 0,24 mol),
ethylacetoacetat (63,0 g, 0,48 mol), 1 ml diethylamin og
15 ml ethanol sammen. Den exotherme reaktion kontrolleres
ved at afke¢le blandingen i omtrent 2 minutter i et isbad.
Herefter omr¢res reaktionsblandingen ved stuetemperatur i
5 dage. Hver dag tilsattes yderligere 1 ml ethanolisk op-
lg¢sning indeholdende 20% diethylamin. Efter 5 dages for-
1¢b fjernes oplgsningsmidlet fra reaktionsblandingen ved
afdampning under reduceret tryk, hvorved man far ethyl
a, a-diacetyl-B8-2-fluorphenylglutarat.

Ethyl a,a-diacetyl-B8-2-fluorphenylglutaratet opvarmes i
vakuum ved 160-180 °C/10-15 mm i 1 time, hvorved man
fjerner carbondioxidet og ethanolen og fremstiller 5-(2-
fluorphenyl )-3-methyl-4-carbethoxy-2-cyclohexen-1-onen.
Det rd produkt destilleres under reduceret tryk, hvorved
man far 5-(2-fluorphenyl)-3-methyl-4-carbethoxy-2-cyclo-
hexen-1-on (57,3 g); kogepunkt 155-162 °C/1,2 mm.

Til 5-(2-fluorphenyl)-3-methyl-4-carbethoxy-2-cyclohexen-
l-onen (57,3 g, 0,21 mol) sattes en oplgsning af natrium-
hydroxid (11,5 g, 0,29 mol) i 35 ml ethanol og 80 ml
vand. Den omr¢rte reaktionsblanding opvarmes ved tilbage-
svaling i 8 timer. Ethanol fjernes ved afdampning under
reduceret tryk, og remanensen ekstraheres med diethyl-
ether. Etherekstrakten t¢rres over natriumsulfat og fil-
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treres. Filtratet inddampes under reduceret tryk, hvorved
man far 5-(2-fluorphenyl )-3-methyl-2-cyclohexen-1-on
(42,3 g).

Til en omr¢rt oplesning af natriumborhydrid (2,0 g, 0,05
mol) i 400 ml ethanol sazttes i én portion 5-(2-fluorphe-
nyl)-3-methyl-2-cyclohexen-1-on (42,3 g, 0,21 mol) i 50
ml ethanol. Reaktionsblandingen opvarmes under tilbage-
svaling i 16 timer. Herefter sattes yderligere 2,0 g na-
triumborhydrid til reaktionsblandingen, og der opvarmes
under tilbagesvaling i yderligere 2 timer. Herefter szt-
tes atter 2,0 g natriumborhydrid til reaktionsblandingen,
og man fortsatter opvarmningen under tilbagesvaling i 2
timer. Reaktionsblandingen omr¢res med is, og der syrnes
med vandig 10% saltsyre. Blandingen ekstraheres med di-
ethylether, og etherekstrakten vaskes med en vandig op-
l¢sning af mattet natriumbicarbonat. Det organiske lag
torres med natriumsulfat og filtreres. Filtratet inddam-
pes under reduceret tryk, hvorved man far 5-(2-fluorphe-
nyl)-3-methyl-2-cyclohexen-1-ol (41,2 g) i form af en

olie.

En blanding af 5-(2-fluorphenyl)-3-methyl-2-cyclohexen-1-
ol (16,6 g, 0,08 mol) og svovl (7,8 g, 0,24 mol) opvarmes
ved 180-230 °C i 7,5 timer. Reaktionsblandingen henstar
derefter ved stuetemperatur i omtrent 60 timer, inden man
destillerer den under reduceret tryk, hvorved man far 2'-

fluor-3-methyl[1l,1'-biphenyl].

En blanding af 2'-fluor-3-methyl[1l,1'-biphenyl] (1,1 g,
0,006 mol) og N-bromsuccinimid (1,1 g, 0,006 mol) i 11 ml
carbontetrachlorid bestrdles med hvidt lys, hvorved man
far 3-brommethyl-2'-fluor[l,1'-biphenyl] (1,3 g). NMR
spektret er i overensstemmelse med, hvad der forventes af

forbindelsen.
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Udover de substituerede [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-for-
bindelser, der er anf¢rt i tabel 2, og som kan fremstil-
les ved denne fremgangsmdde, kan yderligere 3-brommethyl-
2-halo, 3-brommethyl-2-trifluormethyl, 3-brommethyl-2'-
brom, 3-brommethyl-3'-brom, 3-brommethyl-4'-brom, 3-brom-
methyl-2'-trifluormethyl, 3-brommethyl-3'-lavere alkoxy
og 3-brommethyl-2',4'-dibrom[1l,1'-biphenyl] ogsé frem-
stilles ved fremgangsmaden B.

Fremgangsmade C

Eventuelt fremstilles B ringsubstituerede 3-brommethyl-
[1,1'-biphenyl] forbindelser ved omsatning af et passende
substitueret phenylmagnesiumbromid med en 3-methylcyclo-
hexanon efterfulgt af dehydratisering og dehydrogenering
med svovl eller palladium pd carbon, hvorved man far en
substitueret 3-methyl[1l,1'-biphenyl], der herefter be-
handles med N-bromsuccinimid.

Magnesiumspaner (6,4 g, 0,26 mol) flammete¢rredes, og
glasbeholderen afkg¢ledes, hvorefter 3-bromchlorbenzen (50
g, 0,26 mol) i 50 ml diethylether tilsattes. Nar reaktio-
nen begyndte tilsattes yderligere 200 ml diethylether, og
reaktionsblandingen opvarmedes under tilbagesvaling i 0,5
time. Til reaktionsblandingen, der kogte med tilbagesva-
ling, sattes drdbevis i lgbet af 0,5 time 3-methylcyclo-
hexanon (29,2 g, 0,26 mol) i 100 ml diethylether. Efter
tilsatningen var afsluttet, opvarmedes reaktionsblandin-
gen med tilbagesvaling i yderligere 0,5 time, hvorefter
den udhaldtes i 500 ml isvand, der indeholdt 50 ml salt-
syre. Blandingen ekstraheredes med tre 200 ml portioner
diethylether. Det forenede ekstrakt vaskedes to gange med
100 ml portioner vandig oplg¢sning mettet med natriumchlo-
rid. Efter fraskillelse t¢rredes det organiske lag over
natriumsulfat og filtreredes. Filtratet inddampedes under
reduceret tryk til en olie. Olien rensedes ved destilla-
tion, idet man anvendte et kugler¢r-destillationssystem



10

15

20

25

30

35

DK 161141B

13

ved 85 °C/0,05 mm i 2,5 time, hvorved man fik 1-(3-chlor-
phenyl)-3-methylcyclohexan-1-ol (25 g).

En blanding af 1-(3-chlorphenyl)-3-methylcyclohexan-1-ol
(25,0 g, 0,11 mol) og svovl (7,1 g, 0,22 mol) opvarmes
ved 250 °C i 4,5 timer. Herefter henstdr reaktionsblan-
dingen ved stuetemperatur i omtrent 60 timer, hvorefter
den destilleres under reduceret tryk, hvorved man far
19,5 g destillat med kogepunkt 150-165 °C/10 mm. Destil-
latet kromatograferes pa silicagel, og der elueres med
hexan. Eluenten inddampes under reduceret tryk, hvorved
man far 3'-chlor-3-methyl[l,1'-biphenyl] (17,0 g) i form
af en olie. NMR og IR-spektrene af olien er overensstem-

mende med den antagne formel.

3'-chlor-3-methyl[1l,1'-biphenyl] (7,0 g, 0,035 mol) og N-
bromsuccinimid (6,4 g, 0,035 mol) i 100 ml carbontetra-
chlorid bestrdles i 4 timer med hvidt lys, hvorved man
fdr 3-brommethyl-3'-chlor[l,1'-biphenyl] (9,2 g). NMR-
spektret er i overensstemmelse med hvad der kan forudses

for forbindelsen.

Metode D

3-(2,3,4,5,6-pentafluorphenyl )benzylalkohol fremstilledes
pd fgplgende made: Under en argonatmosfazre sattes methyl-
3-iodbenzoat (2,3 g, 0,009 mol) og 2,3,4,5,6-pentafluor-
phenylkobber (2,0 g, 0,009 mol) til 50 ml toluen. Den om-
r¢rte reaktionsblanding opvarmes med tilbagesvaling i 2
timer, hvorefter der afkg¢les til stuetemperatur. Blandin-
gen filtreres, og filtratet inddampes under reduceret
tryk til en fast rest. Den faste rest omkrystalliseres
fra methanol, hvorved man far methyl-3-(2,3,4,5,6-penta-
fluorphenyl )benzoat (2,6 g); smp. 104-106 °C.

Til en omr¢grt suspension af 0,5 g lithiumaluminiumhydrid
i 50 ml te¢r tetrahydrofuran afkg¢let til -78 °C sattes
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drdbevis methyl-3-(2,3,4,5, 6-pentafluorphenyl )benzoat -
(2,6 g, 0,009 mol) i 50 ml t¢r tetrahydrofuran. Efter at
tilsatningen er fuldfgrt, omrg¢res reaktionsblandingen,
medens man opvarmer til stuetemperatur. En oplgsning af
10% vand i tetrahydrofuran szttes herefter drabevis +til
reaktionsblandingen for at ¢delagge overskydende lithium-
aluminiumhydrid. Yderligere 50 ml vand tilsazttes, og den
veskeformige fase fraskilles. Det vandige lag vaskes to
gange med to 50 ml portioner diethylether. Ethervaskevan-
det slas sammen med det organiske lag fra reaktionsblan-
dingen, og der t¢rres. Blandingen filtreres, og filtratet
inddampes wunder reduceret tryk, hvorved man far 3-
(2,3,4,5,6-pentafluorphenyl )~benzylalkohol (3,0 g) i form
af en olie, der st¢rkner ved henstand. IR-spektret er i
overensstemmelse med den antagne formel.

Metode E

3-brommethyl-3'-methyl[1,1'-biphenyl] fremstilledes ved
at behandle 3,3'-dimethyl[1,1'-biphenyl] (20,0 g, 0,11
mol) med N-bromsuccinimid (18,9 g, 0,11 mol) i narvarelse
af 0,1 g benzoylperoxid i 130 ml carbontetrachlorid. Be-
straling af blandingen med hvidt lys giver 3-brommethyl-
3'-methyl[1,1'-biphenyl] (4,5 g). NMR- og IR-spektrene er
i overensstemmelse med den antagne formel.

Metode F

3-(2-methylphenyl )benzylalkohol fremstilledes pa f¢lgende
made: Under en nitrogenatmosfare opvarmedes en omr¢rt
blanding af magnesiumspéner (3,0 g, 0,12 mol) og 10 ml
1,2-dibromethan i 100 ml t¢r tetrahydrofuran til 30 °C.
Til den omr¢rte blanding sattes drébevis 4,5-dihydro-4, 4-
dimethyl-2-(3~-bromphenyl )oxazol (26,9 g, 0,11 mol) i 50
ml t¢r tetrahydrofuran. Efter tilsatningen var afsluttet,
opvarmedes reaktionsblandingen med tilbagesvaling i 1,5
timer. Det sdledes fremstillede Grignard-reagens afkgle-
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des, anbragtes i en tildrypningstragt og sattes drébevis
ved 0 °C til en omr¢rt opl¢sning af 2-bromtoluen (18,1 g,
0,11 mol) og 0,5 g bis(1,3-diphenyl-phosphino)propannik-
kel(II)chromat i 150 ml te¢r tetrahydrofuran. Reaktions-
blandingens temperatur holdtes under tilsatningen ved 0
°c. Efter at tilsatningen var afsluttet, lod man tempera-
turen stige til 15 °C, og reaktionsblandingen omr¢rtes i
16 timer, hvorefter man opvarmede med tilbagesvaling i
omtrent 24 timer. Reaktionsblandingen afkg¢ledes, og man
udhaldte i 500 ml vand. Den fremkomne emulsion s¢nderdel-
tes ved at hazlde smd mengder af blandingen ud i 1000 ml
portioner vand. Hver portion ekstraheredes med to 200 ml
portioner toluen. De forenede toluenekstrakter inddampe-
des under reduceret tryk, hvorved man fik 25 g af en
olieagtig remanens. De forenede vandige ekstrakter op-
deltes i tre dele, og til hver del sattes 10 ml 6N salt-
syre. Hver del ekstraheredes med toluen. De forenede
ekstrakter inddampedes under reduceret tryk, hvorved man
fik yderligere 8,8 g olieagtig remanens. Remanenserne
sloges sammen, og urenhederne fjernedes ved destillation,
idet man anvendte et kuglerg¢grsdestillationssystem. Rema-
nensen rensedes ved s¢jlekromatografi pa silicagel, hvor-
ved man fik 4,5-dihydro-4,4-dimethyl-2-(2'-methyl[1l,1'-
biphenyl]-3-yl)oxazol (7,2 g).

En omr¢rt oplgsning af 10,5 g 4,5-dihydro-4,4-dimethyl-2-
(2'-methyl[1,1'-biphenyl]-3-yl)oxazol og 17,8 ml koncen-
treret svovlsyre i 250 ml ethanol opvarmedes med tilbage-
svaling i 16 timer. Reaktionsblandingen afkgledes til
stuetemperatur, og der udhzldtes i 150 ml vand. Blandin-
gen behandles med 250 ml vandig 5% natriumbicarbonat, og
der ekstraheredes fire gange med 250 ml portioner di-
ethylether. De forenede etherekstrakter t¢rredes over
magnesiumsulfat og filtreredes. Filtratet inddampedes
under reduceret tryk til en remanens. Remanensen optoges
i 150 ml methylenchlorid, og der filtreredes. Filtratet
inddampedes under reduceret tryk, og den faste remanens



10

15

20

25

30

35

DK 1611418

16

rensedes ved s¢jlekromatografi pd silicagel, hvorved man
fik ethyl(2'-methyl[1l,1'-biphenyl])-3-carboxylat (4,7 g).

Til en omrgrt suspension af 0,6 g lithiumaluminiumhydrid
i 50 ml t¢r tetrahydrofuran szttes drdbevis i lgbet af 20
minutter 4,7 g ethyl(2'-methyl-[1,1'-biphenyl] )3-carboxy-
lat i 10 ml tetrahydrofuran. Efter at tilsaztningen er af-
sluttet, opvarmes reaktionsblandingen med tilbagesvaling
i 1,5 timer, hvorefter man afk¢ler til stuetemperatur.
Overskydende lithiumaluminiumhydrid ¢del®gges ved tilset-
ning af nogle fa drdber ethylacetat. Reaktionsblandingen
udhaldes i wvand, og blandingen ekstraheres med ether.
Filtratet inddampes under reduceret tryk til en olieagtig
remanens bestdende af 3-(2-methylphenyl )benzylalkohol
(3,1 g). IR-spektret af forbindelsen er i overensstemmel-

se med, hvad der kan forventes.

EKSEMPEL 2

(2'-methyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-3-(2,2-dichlor-
ethenyl )-2, 2-dimethylcyclopropancarboxylat

Til en omr¢grt oplgsning af 3-(2-methylphenyl )benzylalko-
hol (3,1 g, 0,016 mol) og 2 ml pyridin i 65 ml t¢r toluen
settes drdbevis (3,6 g, 0,010 mol) cis,trans-3-(2,2-di-
chlorethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarbonylchlorid. Re-
aktionsblandingen omrgres ved stuetemperatur i 16 timer,
hvorefter den udhaldes i 100 ml vand og udrystes. Toluen-
laget fraskilles, og der vaskes grundigt med 50 ml for-
tyndet saltsyre, dernast med 50 ml fortyndet natriumhydr-
oxidoplgsning og med to 300 ml portioner vand. Det vaske-
de toluenlag t¢rres over magnesiumsulfat, og toluenen
fjernes ved afdampning under reduceret tryk. Remanensen
renses ved s¢jlekromatografi pd silicagel, idet man elue-
rer med 1:1 chloroform:hexan, hvorved man far (2'-methyl-
[1;1'-biphenyl]—3—y1)méthyl cis,trans-3-(2,2-dichlorethe-
nyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat (4,9 g), eksempel
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19 i tabel 1.

Metode G

2-methyl[1l, 1-biphenyl]-3-methanol fremstilles pad fglgende
made: Til 100 ml omrgrt 50% vandig ethanol sattes 2-me-
thyl-3-nitrobenzylalkohol (41,8 g, 0,25 mol) og 85,0 g
jernpulver. Blandingen opvarmedes til tilbagesvaling, og
der tilsattes langsomt 5,2 ml koncentreret saltsyre. Ef-
ter tilsztningen var fuldendt, omrg¢rtes reaktionsblandin-
gen ved tilbagesvaling i 2 timer. Herefter indstilledes
reaktionsblandingen til netop basisk reaktion med ethano-
lisk 15% kaliumhydroxid. Den varme blanding filtreredes
gennem diatoméjord for at fjerne jernet. Filterkagen vas-
kedes med ethanol. Filtratet syrnedes med saltsyre, hvor-
efter den henstod ved stuetemperatur i 16 timer. Ethano-
len fjernedes ved afdampning under reduceret tryk. Hexan
sattes til remanensen, og vand fra hexanazeotropen fjer-
nedes ved destillation. Tils®tning af hexan og efterf¢l-
gende fjernelse af vand fra hexanazeotropen ved destilla-
tion gentoges tre gange. Det fremstillede 3-hydroxyme-
thyl-2-methylanilinhydrochlorid anvendtes pa fgplgende ma-
de:

En omr¢rt opl¢sning af 3-hydroxymethyl-2-methylanilinhy-
drochlorid (43,4 g, 0,025 mol) og 17,2 ml koncentreret
svovlsyre i isvand afke¢ledes til 0 °C, og en opl¢sning af
natriumnitrit (17,3 g, 0,25 mol) i vand tilsattes drdbe-
vis. Efter tilsatningen var afsluttet, omr¢rtes reak-
tionsblandingen yderligere 0,5 time, hvorefter yderligere
8 ml koncentreret svovlsyre tilsattes drdbevis. Medens
temperaturen bibeholdtes ved 0 °C sattes drédbevis en op-
lpsning af kaliumiodid (49,8 g, 0,30 mol) i vand til re-
aktionsblandingen, hvorefter der yderligere tilsattes 0,1
g kobberpulver. Reaktionsblandingen opvarmedes langsomt
til 70 °C, hvorefter man omr¢rte i 1 time. Derefter hen-
stod reaktionsblandingen i 18 timer, medens man afk¢lede
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til stuetemperatur. Reaktionsblandingen optoges dernast i
vand, og der ekstraheredes med chloroform. Chloroformeks-
trakten vaskedes med en vandig mattet opl¢gsning af natri-
umbisulfit, herefter med wvand. Chloroformlaget t¢rredes
og filtreredes. Filtratet inddampedes under reduceret
tryk, hvorved man fik 3-iod-2-methylbenzylalkohol (15,2
g) som et mprkt fast stof.

I en fotoreaktor anbragtes 3-iod-2-methylbenzylalkohol
(5,0 g, 0,02 mol) og 800 ml benzen. Til dette sattes na-
triumthiosulfat (5,0 g, 0,04 mol) i 15 ml vand. Blandin-
gen gennemskylledes med argon i 30 minutter, hvorefter
man bestrdlede med en 200 W mellemtryk ultraviolet lampe
i 36,5 time. Herefter overfgrtes reaktionsblandingen til
en skilletragt. Fotoreaktoren vaskedes ved omtrent 20 ml
af bade vand, chloroform og acetone, og vaskeopl¢sninger-
ne sattes herefter til skilletragten. Det organiske lag
vaskedes med vandig 0,5 M natriumthiosulfat, herefter med
en vandig opl¢sning mettet med natriumchlorid. Det orga-
niske lag t¢rredes dernast og filtreredes. Filtratet ind-
dampedes under reduceret tryk til en olieagtig remanens.
Remanensen rensedes ved s¢jlekromatografi pd silicagel,
der elueredes med 1:1 hexan:chloroform, hvorved man fik
2-methyl[1,1-biphenyl]-3-methanol (2,4 g). NMR- og IR-
spektrene var i overensstemmelse med hvad der kunne for-
ventes.
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Tabel 1
Eks. Esterens navn
I (4-Fluor ~[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl

cis,trans-3-(2,2~dichlor e thenyl)-2, 2~
dimethylcyclopropan carboxylat

II {(6-Fluor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropan carboxylat

III (6-Fluoxr -[1,1'-biphenyl]l-3-yl)methyl
trans-3-(2,2-dichlor ethenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa n carboxylat

v (4-Chlor -[1,1'-biphenyl]l-3-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2-dichlore thenyl)~-2,2~
dimethylcyclopropa n carboxylat

\ (6-Chlor =~[1,1'-biphenyl]-3=-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2-dichlor ethenyl)-2,2-
dimethylcyclopropa ncarboxylat

VI (6-Chlor -{1,1'-biphenyl]=3-yl)methyl
cis=-3-(2,2-dichlore thenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa n carboxylat

VII (6-Chlor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
trans-3-(2,2-dichlore thenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa ncarboxylat

VIII {4-Brom -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis, trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2-
dimethylcyclopropan carboxylat

IX (4-Brom -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
¢is-3-(2,2-dichlor ethenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropan carboxylat

X (4-Brom ~-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa ncarboxylat

X1 (2,4-Dichlor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2-
dimethylcyclopropa ncarboxylat
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Tabel 1 (fortsat)

Eks. Esterens navn
XIT (2,4-Dichlor -[1,1'-biphenyl]-3-y1l)methyl

cis-3-(2,2-dichlore.thenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa Ncarboxylat

XIII (2,4-Dichlor ~[1,1'-biphenyl]=-3-yl)methyl
trans-3-(2,2-dichlore thenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa ncarboxylat

X1V (2,4-Difluor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis-3-(2,2-dichlor ethenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa ncarboxylat

Xv (3'-Methyl-[1,1'~-biphenyl]-3-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2-
dimethylcyclopropa ncarboxylat

XV1 (2',3',4',5',6'-Pentafiuor -[1,1'-biphenyl}-
3-yl)methyl cis,trans-3-(2,2~dichlor-e thenyl)-
2,2-dimethylcyclopropan zarboxylat

XVII (2',3',4',5",6'-Pentafluor -[1,1'-biphenyl]-~
3-yl)methyl cis-3-(2,2~dichlor e thenyl)-2,2-
dimethylcyclopropan carboxylat.

XVIII (2',3',4',5',6'-Pentafluor -[1,1'-biphenyl]-
3-yl)methyl trans-3-(2,2-dichlore thenyl)-
2,2-dimethylcyclopropa n.carboxylat

XIX (2'-Methyl~{1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2-dichlor.e thenyl)~-2,2-~
dimethylcyclopropa.n carboxylat

XX (3'-Chlor —[1,1'-biphenyl]-3-y1)methy1
cis,trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2-
dimethylcyclopropa.ncarboxylat

XXI (3'-Chlor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis=-3-(2,2-dichlore thenyl)-2,2~dimethyl-
cyclopropa ncarboxylat

XXIT (3'-Chlor -[1,1'-biphenyl]=3-yl)methyl
trans-3-(2,2-dichlorcethenyl)-2,2~dimethyl-~
cyclopropa.n carboxylat
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Tabel 1 (fortsat)

Eks. Esterens navn

XXIII (2'-Fluor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2~-dichlor ethenyl)})-2,2~
dimethylcyclopropa nl carboxylat

XXIV (3'-Fluor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2-
dimethylcyclopropan carboxylat

XXV (3'-Fluor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis-3-(2,2-dichlore thenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropa ncarboxylat

XXVI (3'-Fluor =[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-2, 2~
dimethylcyclopropa i carboxylat

XXVII (4'-Fluor -{1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis,trans-3-(2,2-dichlore thenyl)-2,2-
dimethylceyclopropa ncarboxylat

XXVIII (4'-Fluor -[1,1'-hiphenyl]l-3-yl)methyl
cis-3-(2,2-dichlor ethenyl)-2,2-direthyl-
cyclopropa ncarboxylat

XXIX (4'-Fluor -[1,1'-biphenyl]-3~yl)methyl
tirli—B—(z,Z—dichlor ethenyl)-2,2-dimethyl~-
cyclopropan carboxylat

XXX (2'-Chlor ~-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
_gig,_t_r_q_n_s_—B—(Z,Z—dichlor ethenyl)-2,2-
dimethylcyclopropan carboxylat

XXXI (2'-Chlor -[1,1'~biphenyl]-3-yl)methyl
cis-3-(2,2-dichlor e thenyl )=2,2-dimethyl-
cyclopropa n carboxylat

XXXII (2'-Chlor -[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
trans-3-(2,2-dichlor e thenyl )-2,2-dimethyl-
cyclopropa n carboxylat

XXXIII (3'-Trifluor methyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)~
methyl cis,trans-3-(2,2-dichlor e thenyl)-
2,2-dimethylcyclopropan :carboxylat
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Tabel 1 (fortsat)

Eks. Esterens navn
XXXIV (2'-Methoxy-[1,1'—biphenyl]-3—y1)methyl

cis,trans-3-(2,2-dichlor ethenyl)-2,2-
dimethylcyclopropan.carboxylat

XXXV (2'-Methoxy-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
cis-3~(2,2-dichlore thenyl)-2,2-dimethyl-~
cyclopropa ncarboxylat )

XXXVI (2',4'-dichlor ~[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl
gig,;gggg—B—(Z,Z-dichlore thenyl)-2,2~
dimethyleyclopropa ncarboxylat

XXXVII (2-Methyl[1,1'-biphenyl]~3~yl)methyl cis~-
3-(2,2-dichlor e thenyl)-2,2~dimethylcyclo-
propa n.carboxylat
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Tabel 2
Mellerprodukt alkohol eller Ester identificerende egenskaber
bromid Elementar analyse

Frem- NMR spektrum 3-yl- Ber. rd.

still. methyl kun protoner

Eks. metode -2lle (s, 3H) $cis #trans C H 9 H
I a 4,60 32 68 64,13 4,87 64,23 4.87
I A 4,60 100 64,13 4,87 64,37 5,02
IIT A 100 64,13 4,87 64,14 4,99
v A 4,82 37 63 61,56 4,67 61,33 4,65
\4 A 4,43 44 56 61,56 4,67 61,68 4,76
VI A 100 61,56 4,67 61,64 4,64
VII A 100
VIII A 4,63 53 47 55,54 4,21 55,67 4,06
X A 100 55,54 4,21 55,45 4,23
X A 100
X1 A 4,83 44 56 56,79 4,08 56,74 4,17
XII A 100
XIII A 100
IV A 4,56 100 61,38 4,41 61,01 4,37
Xv E 4,48 60 40 67,85 5,71 67,21 5,96
XVI D 40 60 54,21 3,25 54,81 3,47
XVII D 100 54,21 3,25 54,80 3,64
XVIII D 100 54,21 3,25 55,11 3,52
XIX F 33 67 67,86 5,71 67,64 5,72
XX C 4,47 50 50 61,56 4,67 60,70 4,56
XXI C 100 61,56 4,67 61,43 4,91
XXIT € 100
XXIII B 4,50 50 50 64,13 4,80 64,42 4,69
XX1iv C 4,48 46 54 64,13 4,87 63,99 4,63
xv o C 100
XV C 100
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Tabel 2 (fortsat)

Mellemprodukt alkohol eller Ester identificerende egenskaber

bromid Elementar anal yse
il e

Eks. metode alle (s, 3H, 3cis $trans c H [ H

XXVIT C 27 73

XXVITII C

XX1X C 100 64,13 4,80 64,42 4,69

XXX B 4,50 52 48 61,56 4,67 60,36 4,49

XXXT B 100 61,56 4,67 61,61 4,75

XXXII B 100

XXXTIT B 4,57 48 52 59,61 4,32 59,21 4,19

XXXIV B 4,49 54 46 65,19 5;47 65,32 5;39

XXXV B 100

XXXVI B 63 37 56,79 4,08 57,36 4,73

XXXVIT G 4,70 100
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Tabel 2 (fortsat)

Esteridentificerende egenskaber (fortsat)

=

1,17(s, 3H)
1,27(s,3H)
1,22(s, 3H)
1,17(s,3H)

1,15(s,3H)
1,25(s,3H)
1,13(s,3H)
1,23(s,3H)
1,21(s,38)
1,17(s,3H)

1,17(s,3H)
1,25(s,3H)

1,18(s,3H)

1,15(s,38)
1,25(s,3H)
1,20(s,3H)
1,16(s,3H)

1,18(s,3H)
1,13(s,3H)
1,26(s,3H)

1,17(s,3H)
1,27(s,3H)

NMR spektrum

0 —
5

1,23(s,3H)
1,30(s, 3H)
1,25(s, 38)
1,27(s,3H)

1,20(s,3H)
1,27(s,3H)
1,20(s, 3H)
1,27(s,3H)
1,27(s,3H)
1,27(s,3H)

1,23(s,3H)
1,28(s,3H)

1,30(s,3H)

1,20(s,3H)
1,28(s,3H)
1,26(s,3H)
1,30(5,3H)

1,25(s,3H)
1,20(s, 3H)
1,28(s,30)
1,24(s, 6H)

1,57-2,38(m, 4H)

1,77-2,17(m, 28)
1,65-1,58(d, 1H)
2,12-2,35(ad, 18)
1,63-2,39 (m, 4H)

1,40-2,35(m, 4H)

1,77-2,20(m, 2H)
1,58-1,68 2,13-2,37
(d,1H) (ad, 1H)

1,63-2,40(m, 4H)

1,66-1,73(d, 2H)
2,18-2,42(dd, 2H)

1,77-2, 18 (m, 2H)
1;59—1'67 2,17-2,39
(d,1H) (a4, 1H)

1,72-2, 14(m, 2H)

1,57-2,33 (m, 4H)
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Esteridentificerende egenskaber (fortsat)

H,

1,23(s, 6H)
1,17(s,3H)

1,17(s, 3H)
1,23(s,3H)
1,17(s,3H)
1,26(s,3H)
1;23(s, 3H)
1,17(s,3H)

1,17(s,3H)
1,25(s, 38)
1,13(s,38)
1,23(s, 3H)

1,17(s, 3H)

1,13(s,3H)
1,23(s, 3H)

1,17(s,3H)

1,16(s,3H)
1,25(s, 3H)
1,22(s,3H)
1,17(s,3H)

~NMR spektrum

1‘30(5,3H)

1,20(s,3H)
1,25(s,3H)
1,23(s,3H)
1,30(s, 3H)
1,26(s,3H)
1,32(s,3H)

1,23(bs, 6H)

1,20(s, 3H)
1,27(s, 3H)

1,30(s, 3H)

1,20(s, 3H)
1,26(s,3H)

1,32(s, 3H)

1,22(s, 3H)
1,28(s, 3H)
1,23(s, 3H)
1,30(s, 3H)

Hy

1,57-1,67
(d, 1H)

1,57-2,
1,62-2,

1,80-2,

1,63-1,73
(4, 1H)

1,58-2,
1,57-2,
1,63-1,

2,18-2,
1,57-2,

1,63-1,71

(d,18)

!

1,60-2,

1,76-2,

1,62-1,72
(d,1H)

H,

18 (m, 2H)
2,10-2,33
(ad, 1H)

35(m,4H)

40(m,4H)

20(m,2H)
2,17—2‘
(dd, 1H)

23(m,4H)

40

34(m,4H)

71(d, 1H)
42(dad, 1H)
33(m,4H)

2,17-2,40
(ad, 1H)
39 (m, 4H)

20(m, 2H)
2,17-2,40
(dd, 1H)
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Tabel 2 (fortsat)

Esteridentificerende egenskaber

H,

1,17(s,3H)
1,27(s,38)
1,13(s,3H)
1,18(5,3H)
1,15(5,3H)
1,27(s,3H)
1,24(s, 3H)

NMR™ spektrum

H,

1,23(s, 3H)
1,30(s, 3H)
1,22(s, 3H)
1,27(s,3H)
1,25(s,3H)
1,30(s, 3H)
1,27(s,3H)

Hy L

1,62-2,40(m, 48)
1,58-2,33(m, 4H)
1,68-2, 16 (m, 2H)
1,60-2,39 (m, 4H)

1,68-2,21(m, 2H)



Eks.

IT
IIT

VII
VIII

IX
X1
XI1

XIIT
X1v

28°

Tabel 2 (fortsat)

DK 161141B

Esteridentificerende egenskaber

By

5?23(bs,4H)

SIOB(S,ZH)
5,10(s, 2H)
5{26(5,2H)
5,28(s,2H)
5, 10(s, 2H)
5;13(s,2H)
5,10(s, 2H)
5,13(s,28H)
5’25(5,2H)
5,28(s,2H)

5.30(s, 2H)
5,47(s, 2H)
5,50(s, 2H)
5,50(s, 2H)
5,52(s, 2H)
5,18-5.25(t, 2H)
5,09(s, 2H)

NMR spektrum

Hg

5,52-5,65(d, 1H)
6,17-6,33(ad, 1H)
6,15-6,30(ad, 1H)
5,48-5,60(d, 1H)
5,50-5,67(d, 1H)
6520-6,37(dd, 18)
5,52-5,67(d, TH)
6,15-6,30(dd, 1H)
6,17-6,33(dd, 1H)
5,55~5,67(d, 1H)
5,55-5,68(d, 1H)
6,20~6,35(dd, 1H)

5,57-5,70(d, 1H)
5,57-5,67(d, 1H)
6,20-6,37(dd, 1H)
6,21-6,37(dd, 1H)
5,55-5,70(d, 1H)
6,17-6,28(dd, 1H)
5,45-5,60(d, 1H)

i,

6,95-7,65(m, 16H)

6,92-7,57(m, 88)
7,17-7,62(m, 16H)

7;13-7,51(m, 16H)

7,13-7,52(m,8H)
7,03-7,42(m, 8H)
7,21-7,70(m, 16H)

7425-7,72(m,8H)
7413-7,43(m, 14H)

7,13-7,43(m, 7H)
7,13~7,50(m, 7H)
6,74-7,55(m, 7H)
2,36(s, 6H)
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Esteridentificerende egenskaber

23

5,13(5,2H)
5,13(s,4H)

5,17(s, 2H)
5,17(s, 2H)
5,10(s, 2H)
5,15(s, 2H)
5,17(s, 2H)
5,21(s, 2H)
5,18(s, 2H)
5,22(s, 2H)
5,13(bs, 4H)

5,10(s, 2H)
5,13(s, 2H)

5;22(5,2H)
5,07(s,2H)
5312(5,2H)

5;21(s,2H)
5,17(s, 2H)
SIZO(S'ZH)
5,17(s,2H)
5,22(s,2H)
5,19(5,2H)
5;23(s,2H)

NMR spektrum

Hg

6,17-6,37(ad, 1H)
5,47-5,60(d, 1H)
6,10-6,25(dd, 1H)
6,15-6,30(dd, 1H)
5,50~5,63(d, 1H)
5,48-5,61(d, 1H)
6,15-6,30(ad, 1H)
5,57-5,68(d, 1H)
6,22-6,38(ad, 1H)
6,206, 37(ad, 1)
5,57-5,70(d, 1H)
5,48~5,63(d, H)
6,13-6,30(dd, H)
5,47-5,61(d, 1H)
6, 15-6,30(dd, H)

5.57-5,71(d, 1)
6,10-6,27(ad, 1H)

5,54-5,70(d, 1H)
5,53-5,68(d, 1H)
6,20~6,37(dd, 11)
6,20~6,36(dd, 1H)
5,57-5,70(d, 1H)
5,55~5,70(d, 1H)
6,23~6,37(dd, 1H)

Hy

6,95-7,50(m, 164)
6,78~7,46(m, 8H)

7,03-7,51(m, 4H)
6,83-7,48(m, 4H)
2,25(s, 6H)
7,07-7,51(m, 16H)
7,23-7,63(m, 16H)

7,25-7,60(m, 8H)
6;81—7,48(m,16H)

6,77-7,45(m, 8H)

6,83-7,57(m, 8H)
6,85-7,55(m, 16H)

6,93~7,63(m, 8H)
7,15-7,43(m, 8H)
7,23-7,83(m,16ﬂ)
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Esteridentificerende egenskaber

H5
5,08(s, 2H)
5,12(s, 2H)
5,13(s, 2H)

5,15(s, 2H)
5,18(s, 2H)
5,19 (s, 2H)

NMR spektrum

H6
5,45-5,60(d, 1H)
6,136,30(d, 1H)
6, 23-6,40(dd, 1)

5,53-5,67(d, 1H)
6,18-6,34(dd, 18)
6,18-6,33(ad, 1H)

H7

3,73(s, 6H)
6,77-7,46(m, 16H)
3,73(s, 3H)
6,80-7,50(m, 7H)
7,17-7,53(m, 7H)

2,21(s, 18)
7,19-8,40(m,8H)
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ved normal anvendelse af de omhandlede insekticide og
acaricide estere, anvendes esterne sadvanligvis ikke uden
blanding eller fortynding, men sadvanligvis i et passende
praparat, der er foreneligt med tilfgprselsmaden, og som
omfatter en insekticid eller acaricid effektiv wvirkende
mengde af substitueret [1,1-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,62-
dihaloethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat. De om-
handlede estere kan lige som de fleste pesticidt virkende
midler blandes med inden for landbruget acceptable over-
fladeaktive midler og barestoffer, der normalt anvendes
for at lette dispersionen af de aktive ingredienser, idet
det er en velkendt kendsgerning, at formuleringen og til-
forselsmdden for et insekticid eller acaricid kan pavirke
materialets virkningsgrad. De omhandlede estere kan
f.eks. pafgres som udspr¢jtningsmidler, st¢vemidler eller
granuler pad det areal, hvor man ¢nsker at kontrollere
skadedyrene, idet tilf¢rselsmdden naturligvis varierer
afhzngigt af skadedyret og omgivelserne. Sdledes kan de
omhandlede estere formuleres som granuler med stor parti-
kelsteprrelse, som pulveragtige ste¢vemidler, som opfugte-
lige pulvere, som emulgerbare koncentrater, som opl¢snin-

ger og lignende.

Granulerne kan omfatte porgse eller ikke-porgse partikler
som f.eks. attapulgitler eller sand, der tjener som bzre-
stoffer for estrene. Granulerenes partikelstgrrelse er
forholdsvis stor, idet en diameter pd ca. 400-2500 u er
typisk. Partiklerne er enten imprzgneret med estrene fra
en oplgsning eller overtrukket med estrene, idet der som-
metider anvendes et Kklazbemiddel. Granulerne indeholder
sedvanligvis 1-15%, fortrinsvis 3-10% aktiv ingrediens

som den insekticidt effektivt virkende mangde.

Steovemidler er blandinger af estere med fint fordelte
faste stoffer som f.eks. talkum, attapulgitler, kiesel-
gur, pyrophyllit, kalk, diatoméjord, calciumphosphater,
calcium- og magnesiumcarbonater, svovl, melarter og andre
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organiske og uorganiske stoffer, der kan virke som bzre-
stoffer for insekticidet. Disse fint fordelte faste stof-
fer har en gennemsnitspartikelstgrrelse pa mindre end ca.
50 u. Et typisk st¢vemiddélpraparat, der anvendes til at
kontrollere insekter og mider, indeholder 10 dele (2,4-
difluor-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-cis-3-(2,2-dichlor-
ethenyl )-2, 2-dimethylcyclopropancarboxylat, 30 dele ben-
tonitler og 60 dele talkum.

De omhandlede estere kan oparbejdes til flydende koncen-
trater ved opl¢gsning eller emulgering i passende vasker
og til faste koncentrater ved blanding med talkum, lerar-
ter og andre faste barestoffer, der anvendes inden for
det pesticide fagomrdde. Koncentraterne er praparater,
der indeholder som en insekticid eller acaricid effektiv
virkende mangde ca. 5-50% substitueret [1,1'-biphenyl]-3-
ylmethyl-3-(2,2-dihaloethenyl)-2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat, som f.eks. (2'-methyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)-
methyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat og 95~50% inert materiale, der omfatter over-
fladeaktive dispergerings-, emulgerings- og befugtnings-
midler. Koncentraterne fortyndes med vand eller andre
vasker for at kunne pé£¢res i form af sprgjtemidler eller
med yderligere fast bazrestof for at kunne anvendes som
stgovemidler.

Fremstilling af koncentrater er en fordel ved transport
af de omhandlede lavt smeltende forbindelser. Sadanne
koncentrater fremstilles ved at smelte de lavt smeltende
omhandlede faste forbindelser sammen med 1% eller mere af
et oplgsningsmiddel til frembringelse af et koncentrat,
der ikke steorkner ved afkgpling til sterkningspunktet af
det rene produkt eller herunder.

Typiske barestoffer til faste koncentrater (ogsa benavnt
opfugtelige pulvere) omfatter Fuller's jord, lerarter,
siliciumoxider og andre hgjt absorberende, let opfugteli-
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ge uorganiske fortyndingsmidler. Et fast koncentrat, der
kan anvendes til at kontrollere insekter og mider, inde-
holder badde 1,5 dele natriumlignosulfat og 1,5 dele lau-
rylsulfat som befugtningsmidler, 25 dele (2'-fluor-[1,1'-
biphenyl]-3-yl)methyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2~dime~-
thylcyclopropancarboxylat, og 72 dele bentonitler.

Anvendelige vaskeformige koncentrater omfatter emulgerba-
re koncentrater, der er homogene vaskeformige eller pas-
taagtige praparater, der let dispergeres i vand eller an-
det flydende bazrestof. De kan bestd udelukkende af estere
med et flydende eller fast emulgeringsmiddel, eller de
kan ogsd indeholde et flydende bazrestof som f.eks. xylen,
tunge aromatiske jordolier, isophoron og andre forholds-
vis ikke-flygtige organiske oplg¢gsningsmidler. Nar de skal
tilfgres, dispergeres koncentraterne i vand eller et an-
det vaskeformigt barestof, og tilfgres de arealer, der

skal behandles, normalt som spr¢jtemidler.

Typiske overfladeaktive befugtnings-, dispergerings- og
emulgeringsmidler der anvendes til formulering af pesti-
ciderne omfatter f.eks. alkyl- og alkylarylsulfonater og
-sulfater og deres natriumsalte; alkylamidsulfonater,
herunder fede methyltaurider; alkylarylpolyetheralkoho-
ler, sulfaterede hg¢gjere alkoholer, polyvinylalkoholer;
polyethylenoxider; sulfonerede animalske og vegetabilske
olier; sulfonerede jordolier; fede syreestere af polyhy-
dride alkoholer og ethylenoxidadditionsprodukterne af
disse estere; og additionsprodukterne af langkadede mer-
captaner og ethylenoxid. Mange andre typer verdifulde
overfladeaktive midler er kommercielt tilgengelige. Det
overfladeaktive middel udg¢r, nadr det anvendes, normalt
ca. 1-15 vagt-% af det insekticide og acaricide middel.

Andre vardifulde praparater indbefatter simple oplgsnin-
ger af det aktive middel i et opl¢gsningsmiddel, i hvilket
det er fuldstendigt oplegseligt i den ¢nskede koncentrati-
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on som f.eks. i acetone eller andre organiske oplgsnings-

midler.

En insekticid eller acaricid effektivt virkende mangde af
substitueret [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-dihalo-
ethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarboxylat i et insekti-
cidt og acaricidt preparat fortyndet til anvendelse lig-
ger normalt i omradet fra ca. 0,001 vagt-% til ca. 2
vagt-%. Mange variationer i udspr¢jtningsmidlerne og st¢-
vemidlerne velkendte af fagmanden kan anvendes ved at
tilsette de omhandlede estere til preparater, der er
velkendte inden for fagomradet.

De insekticide og acaricide omhandlede praparater kan
formuleres med andre aktive ingredienser, herunder med
andre insekticider, nematoaider, acaricider, fungicider,
plantevakstregulatorer, g¢dningsstoffer osv. Nar man an-
vender praparaterne til at kontrollere insekter og mider
er det kun n¢dvendigt, at en insekticid eller acaricid
effektivt virkende mangde af substitueret [1,1'-biphe-
nyl]-3-ylmethyl-3-(2,2-dihaloethenyl)-2,2-dimethylcyclo-
propancarboxylat pafgres det sted, hvor man ¢nsker kon-
trol. Til de fleste formdl er en insekticid eller acari-
cid effektiv virkende mzngde af [1,1'-biphenyl]-3-ylme-
thyl-3-(2,2-dihaloethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarb-
oxylat ca. 75 til 4000 g pr. ha, fortrinsvis 150 g til
3000 g pr. ha.

Den insekticide og acaricide virkning af de substituerede
[1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-3-(2,2~-dihaloethenyl)-2,2-di-
methylcyclopropancarboxylater i tabel 1 bedgmtes pd fgl-
gende made:

Esteren (0,25 g) oplgstes i 20 ml acetone, og denne oOp-
lgpsning dispergeredes i 180 ml vand, der indeholdt 1 dra-
be isooctylphenylpolyethoxyethanol. Pr¢gver af oplgsnin-
gen, der indeholdt 1250 ppm ester, fortyndedes med pas-



10

15

20

25

30

DK 161141B

35

sende mangder vand til at udg¢re forsggsoplesningerne,

der indeholdt mindre mengder aktiv ingrediens.

Fors¢gsorganismerne og de anvendte metoder var f¢lgende:
Virkningen over for den mexikanske b¢nnefrgbille (Epi-
lachna varivestis Muls.) og den sydlige harorm (Spodopte-
ra eridania [Cram.]) bedgpmtes ved at dyppe bladene af
pintob¢nneplanter i forsggsopl¢sningerne, hvorefter man,
ndr bladene var torrede, besmittede bladene med de umodne
insekter; virkningen over for @rtelusen (Acyrthosiphon
pisum [Harris]) bedgmtes pd hestebgnneplanter, hvis blade
var dyppet, inden infektion med voksne mider; virkningen
over for toplettet edderkopmide (Tetranychus urticae
[Koch]) bedgmtes pa pintobgnneplanter, hvis blade dyppe-
des efter infektion med voksne mider; virkningen over for
malkeurtlusen (Oncopeltus fasciatus [Dallas]) og blom-
mefluebillen (Conotrachelus nenuphar [Herbst]) bed¢mtes
ved at spr¢jte forsggsoplgsningerne ned i glasskdle eller
-krukker, der indeholdt de voksne insekter. Alle or-
ganismer i fors¢gene holdtes i et opbevaringsrum ved 26,7
°C og 50% relativ fugtighed, idet man anvendte en 48
timers behandlingsperiode. Herefter taltes levende og
dg¢de insekter eller mider, og man beregnede procent drab.
Resultaterne af forsg¢gene er angivet i tabel 3.

Et antal af de omhandlede insekticide og acaricide prapa-
rater bed¢mtes ogsd for effektivitet ved topisk pafersel
pad forskellige insektarter, idet man anvendte metoder,
der er velkendt for fagmanden. F.eks. bedg¢mtes forbindel-
sen fra eksempel 37 ogsd over for larver af den sydlige
harorm og andre arter; LD50 = 25 nanogram/insekt bestem-
tes ud fra resultater med den sydlige harorm.
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TABEL 3

Aktivitet af substituerede [1,1'-biphenyl]-3-ylmethyl-
3-(2,2-dihaloethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylater

Forbin- % drab

delse konc. mexikansk sydlig
fra eks. ppm bgnnefrgbille hmggrm
I 1250 100 100
II 1250 100 100
III 1250 100 100
v 1250 100 100
v 1250 100 100
Vi 1250 100 100
VII 1250 100 100
VIII 1250 100 100
IX 1250 100 100
X 1250 100 100
XI 1250 100 ' 100
XII 1250 100 100
XIII 1250 100 100
X1V 1250 100 100
XV 1250 100 100
XVI 1250 11 100
XVII 1250 100 100
XVIII 1250 100 100
XIX 512 100 100
XX 1250 94 100
XXII1I 512 100 100
XXIV 1250 100 100
XXVII 1250 100 100
XXX 1250 100 100
X¥XIII 1250 71 100
XXXIV 1250 100 100

XXXVI 512 100 100
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TABEL 3 (fortsat)

% drab
Forbin=  frte-  fToplettet  Mslkeurt-  Blomme-
fra eks. lus edderkopmide _lus snudebille
I 100 95,7 100 100
11 100 96,6 100
IIT 100 0 100
IV 100 21 95,4 29
\' 100 61 100
VI 100 96 100
VIiI 100 8 100
VIII 100 0 100 100
IX 100 76 50 0
X 100 0 100 15
XI 100 100 100
XII 100 100 100
XIII 100 100 100
XIV 100 100 100 100
XV 100 0 95 65
Xvi 100 0 99
XVII 90 0 15
XVIII 100 0 57
XIX 100 0
XX 100 0 91 30
XXIII 100° 94°
KKIV 100 96, 1 100
XXVII 100 78 100
XXX 100 74 100 100
XXXIII 100 0 100
XXXIV 100 100 100
XXXVI 89 0

4500 ppm
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Patentkravwv:

1. 3-(2,2-dihaloethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxy-
lat med formlen

(B)b

kendetegnet ved, at X er chlor eller brom,

ber 0, a er 1-4, og

dersom a er 1,
betegner A 2-, 4- eller 6-halogen, 5-fluor, 2-lavere
alkyl, 2-trifluormethyl, og

dersom a er 2,
betegner A fluor, 2- og 4-chlor, eller 2- og 4-brom,

. o9

dersom a er 3 eller 4,

betegner A fluor, eller

aer O, ber 1-5, og

dersom b er 1,
betegner B halogen, 2'- eller 3'-lavere alkyl, 2'-
eller 3'-trifluormethyl eller 2'- eller 3'-lavere
alkoxy, og

dersom b er 2,
betegner B fluor, 2'- og 4'-chlor, 2'- og 4'-brom,
og

dersom b er 3, 4 eller 5,
betegner B fluor.
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2. 3-(2,2-dihaloethenyl)-2,2~-dimethylcyclopropancarboxy-
lat ifplge krav 1, kend e tegnet ved, at det er
valgt blandt (2-methyl-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-3-
(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat;
(2,4-dichlor-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-cis-3-(2,2-di-
chlorethenyl)-2, 2-dimethylcyclopropancarboxylat; (2,4-di-
fluor-[1,1'-biphenyl]-3-yl)methyl-cis-3-(2,2-dichlorethe-
nyl)-2,2~-dimethylcyclopropancarboxylat; (2'-fluor-[1,1'-
biphenyl]-3-yl)methyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dime-
thylcyclopropancarboxylat og (2'-methyl-[1,1'-biphenyl]-
3-yl)methyl-3-(2,2-dichlorethenyl)-2,2-dimethylcyclopro-

pancarboxylat.

3. Insekticidt eller acaricidt middel, k ende te g -
net ved en insekticid eller acaricid effektivt virken-
de mzngde af mindst én af forbindelserne ifglge et vil-
kadrligt af kravene 1-2 i blanding med et landbrugsmassigt
acceptabelt bazrestof.
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