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Titel der Erfindung:

Insektizide und akarizide Mittel mit einem Gehalt an / 1,1'-
Biphenyl/-3-ylmethylestern.

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Anwendung der vorliegenden Erfindung erfolgt auf dem Ge-
biet der Schidlingsbekimpfungsmittel zur Bekdmpfung von In-
sekten und Milben.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen:

Pyrethrine werden seit langer Zeit als Insektizide eingesetzt.
Seit der Entdeckung, dass es sich bei Pyrethrinen um organi-
sche Ester handelt, wurden verschiedene synthetische Modifi-
kationen an den Carbonsdureresten und Alkoholresten an beiden
Seiten der Eéterbindung vorgenomnen. Viele synthetische Pyre-
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throide sind wirksamer als die natiirlichen Pyrethrine. Durch
in letzter Zeit vorgenommene Modifikationen gelang es, eine
Ldsung fiir ein sténdig bei den Pyrethrinen auftretendes Pro-
blem, némlich die Instabilitdt gegen Luft und Licht, zu finden.

Beim Carbonsdurerest der vorgenannten Ester handelt es sich
hdufig ua eine 2; ,2-Dimethylcyclopropan-1- carbonsaure ait ver-
schiedenen Substituenten in der 3-Stellung. Es wurden auch zahl-
reiche Knderungen am Alkoholrest der vorgenannten Ester be-
schrieben. Die Alkohole, die bei den gegenwdrtig im Handel
beflndllchen aktivsten Pyrethroiden vorkommen, sind bekannt

und welsen d1e folgende Strukturformel auf

wobei R1 ein Wasserstoffatom, einen Alkinylrest, eine Methyl-
oder Cyanogruppe und R2 eine Phenoxy-, Benzyl- oder Phenyl-

thiogruppe bedeutet. Spezielle Beispiele filir entsprechende

Alkohole sind 3- Phenoxybenzylalkohol und d Cyano-3-phenoxy-~

' benzylalkohol.

Gemiss M. Elliott, Bull. Wld. Hlth. Org., Bd. 4% (1970), S.
315 ist es "fiir eine starke pyrethrindhnliche .Aktivit&t we-
sentlich", dass der durch HOEC-D—E ~F7 wiedergebene Alkoholrest
bestimmte Struktureinheiten aufweist. Es ist erforderlich,
dass die Einheit C ein tetraedrisches Kohlenstoffatom dar-
stellt; das eine chemische Bindung nicht nur zum alkoholi-
schen Sauerstoffatom O, sondern auch zur Einheit D, dem Rest
eines Cyclopentenolon-, Benzol- oder Furanrings oder C=C,
aufweisi, so dass "die Kohlenstoffatome in C, D und E ko-
planar sind". "Die Einheit E bedeutet —CH2—, -0- oder -CO-
oder eine sterisch #quivalente Verkniipfung, so dass ein un-
gesdttigtes Zentrum F (eine Doppel- oder D:eifachbindung,

ein konjugiertes System von Doppelbindungen oder ein aromati-
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scher Ring) eine zu der durch C, D und E definierten Richtung
gegenliufige Position annehmen kann". Die Alkoholreste in den
éktivsten Pyrethroidestern, die gegenwértig im Handel von Be~
deutung sind, enthalten alle eine Verkniipfungseinheit E, bei~
spielsweise -0- in den vorstehend erwdhnten reprisentativen
Alkoholen. Aus der US-PS 4 130 657 geht hervor, dass die Ver-
knﬁpfungseinheit‘E nicht erforderlich ist uhd dass 171,1'-»
Biphenyl/-3-ylmethyl-3-(2,2-dihalogensthenyl)-2,2-dimethyl-
eyclopropancarboxylate, bei denen Halogen ein Chlor- oder
Bromatom bedeutet, eine insektizide und akarizide Wirkung auf-
weisen. Ferner geht aus der US-PS 4 214 004 hervor, dass
1?1,1'—Bipheny£7-3-ylmethyl-3#(2,2-dihalogenétheny1)-2,2-di-
methylcyclopropancarboxylate mit Halogenatomen, Halogenalkyl-,
niederen Alkyl-, niederen Alkoxyresten oder Nitrogruppen als
Substituenten an den Benzolringen der Biphenyleinheit eben-
falls eine ausgeprigte insektizide und akarizide Wirkung auf-
weisen, wobei diese Wirkung besonders lange anhdlt.

Ziel der Erfindung:

Ziel der Erfindung ist es, neue Mittel zur Bekdmpfung von
Insekten und Milben bereitzustellen. '

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde neue Mittel zur Be-
kimpfung von Insekten und Milben bereitzustellen; die sich
durch hohe Wirksamkeit und gute Stabilit&t auszeichnen. -

Gegenstand der Erfindung sind demnach insektizide und aka-
rizide Mittel, die gekennzeichnet sind durch einen Gehalt
an mindestens einem substituierten [1,1'-Biphenyl/-3-yl-
methy1-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat der allgemeinen
Formel I '
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(1) b den Wert 0 und a einen Wert von 1 bis 4 hat,
R aus der Gruppe 3-(2,2-Dichlordthenyl)-2,2-dimethyl~
cyclopropyl und 3-(2,2-Dibromdthenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropyl (Gruppe I) ausgewdhlt ist, a nicht den Wert
1 hat und
wenn a den Wert 2 hat, '
A 2- und 4-Substituenten, die voneinander unabhangig
aus der Gruppe Fluor-, Chlor- und Bromatome und
niedere Alkylreste ausgewéhlt'sind, mit der MaBgabe,
daB nur ein Substituent ein Chlor- oder Bromatom oder
einen von der Methylgruppe abweichenden Alkylrest
darstellen kann, oder 2- und 6-Substituenten, die
voneinander unabhingig aus der Gruppe Fluor- und
Chloratome und Methylgruppen ausgewdhlt sind, nit
der MaBgabe, da8 nur ein Substituent ein Fluor-
atom darstellen kann, bedeutet und, ' ‘
wenn a den Wert 3 oder 4 hat,
A die gleiche Bedeutung hat wie in dem Fall, in dem
a den Wert 2 hat, mit einem oder 2 zusdtzlichen
Fluoratomen; oder ‘
R aus der Gruppe 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropyl, 2,2~
Dichlor-3,3-dimethylcyclopropyl, 3-Cyclopentylidenme-
thyl-2,2-dimethylcyclopropyl, 3-(2-Methyl-1-propenyl)-
2,2~dimethylcyclopropyl und 3—(1,2—Dibrom-2,2—dichlor—
athyl)—2,2—dimethy1cyclopropyl (Gruppe II) ausgewdhlt
ist und
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A ein Fluor-, 2-Chlor- oder 2-Bromatom oder eine
2-Methyl- oder 2-Athylgruppe bedeutet,

wenn a den Wert 2 hat,

wenn a den Wert 1 hat

A ein Fluoratom oder 2- oder 4-Substituenten, die
voneinander unabhidngig aus der Gruppe Fluor- und
Chloratom und Methylgruppen ausgewdhlt sind, be-
deutet und ‘
wenn a den Wert 3 oder 4 hat,

A ein Fluoratom bedeutet oder die gleiche Bedeutung
wieiin dem Fall hat, in dem a den Wert 1 oder 2 hat,
mit?einem oder zweli zusédtzlichen Fluoratomén; oder

R aus der Gruppe 3-((2-Chlor-2-phenyl)-&thenyl/-2,2-
dimethylcyclopropyl, 1- (4-Chlorphenyl) -2-methylpropyl,
2,2-Dichlor-1-{4-4thoxyphenyl)-cyclopropyl und 2-{2-
Chlor-4-trifluormethylphenylamino)-3-methylpropyl
(Gruppe III) ausgewdhlt ist, a einen Wert von 2 bis 4
hat und A ein Fluoratom bedeutet; oder R aus der Grup-

- pe 3- (2-Chlor-3,3,3-trifluor-1-propenyl)-2,2-di-

methylcyclopropyl und 3-(3-Chlor-2,3,3-trifluor-1-
propenyl)-2,2-dimethylcyclopropyl (Gruppe 1IV) ausgewéhlt
ist, a den Wert 3 oder 4 hat und A ein Fluoratom bedeu-
tet; oder

a den Wert 0 und b den Wert 2 hat,
R aus der Gruppe 3-(2,2-Dichlordthenyl)-2,2-dimethyl~
cyclopropyl und 3-(2,2—dibrom§thenyl)-2,2—dimethyl—
cyclopropyl (Gruppe I) ausgewdhlt ist und
B 2'- und 4'-Substituenten, die voneinander unabh&n-
gig aus der Gruppe Fluor-, Chlor- ~und Bromatome
ausgewdihlt sind, bedeutet, mit der MaBgabe, daB nur
einer der Substituenten ein Fluor-, Chlor- oder
Bromatom bedeutet; oder |
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(3) a und b jeweils und unabhdngig voneinander einen Wert

von 1 bis 4 haben, '

R aus der Gruppe 3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyl-

cyclopropyl und 3-(2,2-Dibromithenyl)-2,2-dimethyl-

cyclopropyl (Gruppe I) ausgewdhlt ist und )
A ein Fluoratom oder einen 2-Substituenten aus der
Gruppe Chlor- und Bromatom und niederer Alkylrest
mit 0 bis 3 Fluoratomen bedeutet und B ein Fluor-
atom oder einen 2'-Substituenten aus der Gruppe
Chloratom und Methylrest mit 0 bis 3 Fluoratomen be-
deutet, ‘

im Gemisch mit fiir landwirtschaftliche Zwecke geeigneten Trd-

~gerstoffen.

Bevorzugt sind Mittel der genannten Art, in denen in der Ver-
bindung der Formel I b den Wert 0 hat, A ein Fluoratom be-
deﬁtet, a den Wert 3 oder 4 hat und R aus der Gruppe
3-(2-Chlor-3,3,3~trifluor-1-propenyl) -2,2~-dimethylcyclopro-
pyl und 3-(3-Chlor-2,3,3~trifluor-1-propenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropyl ausgewdhlt ist.

Ferner sind Mittel der génannten Art bevorzugt, in denen
in der Verbindung der Formel I unter einem niederen Alkyl-
rest die Methyl- oder Athylgruppe zu verstehen ist. ‘

Bevorzugt sind auch Mittel der genannten Art, in denen in
der Verbindung der Formel I b den Wert 0 und a einen Wert
von 1 bis 4 hat, R aus der Gruppe 2,2,3,3-Tetramethylcyclo-

. propyl, 2,2-Dichlor-3,3-dimethylcyclopropyl, 3—Cycl¢pentyli-

denmethyl-2,2~dimethylcyclopropyl, 3-(2-Methyl-1-propenyl) -
2,2-dimethylcyclopropyl und 3-(1,2-Dibrom-2,2-dichloréthyl)-
2,2-dimethylcyclopropyl ausgewdhlt ist und, '

wenn a den Wert 1 hat,

A ein Fluor-, 2-Chlor- under 2-Bromatom oder eine 2-Me-
thyl- oder 2-Athylgruppe bedeutet,
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wenn a den Wert 2 hat,
A Fluoratome, 2- und 4-Chloratome oder 2- und 4—Methy1—
gruppen bedeutet und

wenn a den Wert 3 oder 4 hat,

A Fluoratome bedeutet.

Weitere bevorzugte Mittel sind gekennzeichnet dadurch,
daB in der Verbindung der Formel I a den Wert 1 hat und A eine
2-Methylgruppe bedeutet.

Aus letztgenannter Gruppe sind insbesondere Mittel bevorzugt,
die gekennzeichnet sind durch einen Gehalt an (2—Methyl—[ﬁ,1'-
biphenyL]-B-yl)—methyl—z,2,3,3-tetramethylcyclopropan—
carboxylat,

(2-Methyl-/1, 1'—biphenny—3—yl)-methyl—3~cyclopentyliden—
methyl-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat,
(2-Methyl-/1,1'~-biphenyl/~-3-yl) -methyl-3- (2—methy1 -1-
propenyl)—2,2—d1methylcyclopropancarboxylat,
(2-Methyl-/1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-3~-(1,2-dibrom-2,2-
dichlorithyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat oder ‘
(2—Methyl—[ﬂ,1'-biphenny—B—yl)—methyl—2~(2-chlor44—tri—
fluormethylphenylamino)-3-methylbutanocat.

Weitere bevorzugte Mittel sind gekennzeichnet dadurch, da8
in der Verbindung der Formel I a den Wert 2 hat und A’'2- und
4-Methylgruppen bedeutet.

Aus letztgenannter Gruppe sind insbesondere Mittel bevorzugt,
die gekennzeichnet sind durch einen Gehalt an (2,4-Dimethyl-
[1,1'-biphenyl/-3-yl) -methyl-2,2,3,3-tetramethylcyclo-
propancarboxylat,

(2,4-Dimethyl-/1, 1'-b1phenyl]-3 y1) -methyl-2,2-dichlor-3,3-

dimethylcyclopropancarboxylat,
(2,4-Dimethyl-/1,1'~biphenyl/-3-yl) -methyl-3-cyclopentyliden~-
methyl-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat,
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(2,4-Dimethyl- ([ﬁ 1'-biphenyl7-3- yl)-methyl-3-(2-methyl-1-
propenyl) -2 ,2-dimethylcyclopropancarboxylat,
(2,4-Dimethyl-/1,1'-biphenyl/-3-yl) -methyl-3-(1,2- dlbrom—
2,2~dichlordthyl) -2,2~-dimethylcyclopropancarboxylat oder
(2,4-Dimethyl-/1,1'-biphenyl/-3-yl) -methyl-2-(2-chlor-4-
trifluormethylphenylamino)—3-methylbutanoat.

Weitere bevorzugte Mittel sind gekennzeichnet dadurch, da8
in der Verbindung der Formel I a den Wert 4 hat und A

- Fluoratome bedeutet.

Insbesondere sind Mittél bevor-

zugt, die gekennzeichnet sind durch einen Gehalt an
(2,4,5,6-Tetraflﬁor—[ﬁ,1'—bipheny;]*3—yl)-methyl-cis—B*'
(2-chlor-3,3, 3-trifluor—1—propenyl)—2,2-dimethylcyclo—
propancarboxylat,
(2,4,6-Trifluor-/1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis=3~- (2—
chlor-3,3,3-trifluor-1-propenyl)-2, 2~d1methylcyclopropan—
carboxylat,
(2,4,5,6-Tetrafluor-/1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-
(3-chlor-2,3,3-trifluor-1-propenyl) -2,2-dimethylcyclopro=-
pancarboxylat,

(2,4,6~Trifluor-/T1, 1'—b1pheny17 3—y1)—methyl cis-3-(3-

“chlor-2, 3,3-trifluor- —propenyl) ~-2,2-dimethylcyclopropan-

carboxylat oder

(2,6-Difluor-/1,1"'-biphenyl7-3-yl)-methyl-2,2-dichlor-1-

(4-dthoxyphenyl)-cyclopropancarboxylat.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Be-
kdmpfung von Insekten und Milben, das gekennzeichnet ist
dadurch, daB man auf die Fliche, auf der die Bekdmpfung
durchgefiihrt werden soll, eine zur Bekdmpfung ausreichen-
de Menge von mindestens einem (der Mittel geméB'Punkt 1
bis 23 des Erfindungsanspruchs aufbringt.

ferner ein Verfahren zur Bek&mpfung von Insekten, die sich

von Kulturpflanzen ernihren, das gekennzeichnet ist dadurcq

B



r

1

10

15

20

25

30

35

-9 - 233846 0

daB man eine ausrelchende Menge mindestens efmes Mlttels namqh¢l Aﬁl;ﬁ‘

Pwmkt 2 des Erfindungsanspruchs auf oder in den Boden in die
Nihe der Pflanze vor, wihrend oder nach dem Pflanzen bzw.
Aussden auf- bzw. einbringt sowie ein Verfahren zur Be-
k#mpfung von Insekten, die sich von Kulturpflanzen erndhren,
das gekennzeichnet ist dadurch, daB man eine ausreichende Men-
ge eines Mittels nach Punkt 23 des Erfindungsanspruchs auf
oder in den Boden in die Nihe der Pflanze vor, wihrend oder
nach dem Pflanzen bzw. Ansden auf- bzw. einbringt.

SchlieBlich ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der
substituierten /1,1'-Biphenyl/-3-ylmethyl-2,2~dimethylcyclo-

propancarboxylatderivate der allgemeinen Formel I

(8,

in denen die Reste a, b, A, B, und R die vorstehend angegebe-

" nen Bedeutungen haben gekennzeichnet dadurch, daB sie zur Be-

kdmpfung von Insekten und Milben eingesetzt werden.

Wie die 3-Phenoxybenzylester sind einige der in den erfindungs-
gemdBen Mitteln enthaltenen neuen Pyrethroide sowohl zur geome-
trischen als auch zur optischen Isomerie befdhigt, wobei die
biologische Aktivitdt in gewissem Umfang je nach der Art des
Isomeren variiétt. Das reine geometrische cis-Isomere eines
11,1'-BiphenyL]-3-ylmethyl-pyrethroidesters ist im allgemeinen
ein stirkerer insektizider und akarizider Wirkstoff als das
reine trans-Isomere. Die Aktivitdt eines [3,1'—Biphenyk]-3-
ylmethyl-pyrethroidesters ist eine Funktion des cis/trans-

Verhdltnisses.
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Obgleich nachstehend grossenteils die Herstellung und Erprobung

" von razemischen Estern niher beschrieben wird, konnen auch rei- .

ne optische Isomere eine biologische Aktivitdt in unterschied-
lichem Ausmass entfalten. Die fusdriicke “171,1'—Biphenyl7—3- _
yl'methyl-pyrethr'oideste‘r‘" oder "substituiertes 1_',"1,1.'-Bipheny}_/_-
3-y1methyl-cyclopropancarboxylat“, die hier yevwendet werden, '
unfassen sdatliche optischen und geometrischen Isomeren der
genannten Verbindungen und deren Gemische. Unper dem Ausdruck
wniederer Alkylrest" oder "niederer Al koxyrest" sind gerad-
kéttige oder verzweigte Reste @it 1 bis 6 und vorzugsweise mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen Zu verstehen. Der Ausdruck "Halogen"
in Alleinétellung oder als Substituent von Mkylresten be-

deutet Fluor-,‘Chlor~ oder Bromatome.

)

Unter den insektizid und akarizid wirkenden /71,1'-Biphenyl/-
3-ylmethy1—pyrethroidestern der allgemeinen Formel I, in der
a und b den Wert O haben, finden sich die in der US-PS 4 130 657
peschriebenen Verbindungen. Andere aktive Ester dieser Art sind

'(LT1,1'-Biphenyl7—3-yl)-methyl-Z,2,3,3-tetramethy1cyclopropanw

carboxylat, p[‘1,1LBipheny£7-3-y1)-methyl-z,2-dichlor-3,3-
dimethylcyclopropancarboxyiat, (171,1'-Bipheny£7-3-yl)—methy1¥
3-cyclopentylidenmethyl-2,Z;dimethjldyclopropanoarboXylat, ’
(/1,1 -Biphenyl7-3-yl)-methyl-3-( 2-methyl-1-propenyl)-2,2-
dimethylcyc1opropancarboxylat,.(171,1'-Bipheny17-3—yl)—methy1-
3-(2-chlor-2—phenyléthenyl)—2,2-dimethylcyclopropancarboxylat,
(LT1,1{-Biphenylf—3-yi}methyl-u-chlor-m-(I-methyléthyl)-benzol—
acetat und (/ 1 ,1'-Bipheny}_’/’-3-y1)-metnyl-z,2-dichlor-1-(u-
éthoxyphenyl)-cyclopropancarboxylat, némliéh Verbindungen der

‘allgemeinen Formel I, in der R aus den Gruppen II oder I1I

ausgewihlt ist.
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Unter der vorstehend erléduterten Gruppe von Verbindungen sind
solche besonders bevorzugt, bei denen Halogen auf Fluor- und

Chloratome beschrdnkt ist und der niedere Alkylrest eine Me-

thylgruppe bedeutet, insbesondere wenn a nicht grdsser als 3

und b nicht grésser als 2 ist.

Im allgemeinen sind unter den Estern, in denen a oder b, aber
nicht beide, den Wert 0 haben uhd R aus der Gruppe I, der
besonders bevorzugten Gruppe, ausgewdhlt ist, die Dichlor-
dthenylverbindungen bevorzugt, da diese besonders billig her-
zustellen sind. Von den niederen Alkyl- und niederen Alkoxy-
substituenten werden die Methyl- und‘Kthylgruppe sowie die

‘Methoxy- und Athoxygruppe bevorzugt. Verbindungen, in denen

a den Wert 0 hat, sind bevorzugt, insbesondere solche, die ei-
nen einzigen Substituenten B in der 2'-Stellung aufweisen.
Besonders bevorzugte Verbindungen dieser Art sind (2'-Fluor-

'/71,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-

dimethyleyeclopropancarboxylat und (2'-Methy1—1f1,1'-biphenle—
3-&1)-methylé3—(2,2-dichloréthenyl)-2,2—dimethylcyclopropan-
carboxylat. Wenn mehr als 1 Substituent B vorhanden ist, han-
delt es sich dabei vorzugsweise um Halogenatome und insbesonde-
re um Fluoratome. : ’ ,

Unter den Verbindungen, in denen b den Wert 0 hat und R aus
der Gruppe I ausgew&hlt ist, ist (2- Methyl-/ 1,1'-biphenyl/-
3-yl)-methyl-3-(2,2~-dichlordthenyl)-2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat besonders_aktiv und unter den halogensubstituierten

"Verbindungen bedeutet A vorzugsweise ein Fluor- oder Chlor-

atom, insbesondere ein Fluoratom. Besitzt die Verbindung ei-
nen Halogensubstituenten in der 2-Stellung, ist sie vorzugs-
weise auch in der U4-Stellung substituiert. Unter den letzt-

genannten Verbindungen sind die cis-Isomeren besonders aktiv

und daher bevorzugt. Besonders bevorzugte cis-Isomere sind
(2,u4bichlor-£_1,1'-bipheny17-3-yl)-methyl-cis—B—(2,2-dichlor-
dthenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat und (2,4-Difluor-

/71,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-

dimethyleyclopropancarboxylat.
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Unter dén Verbindungen, bei denen b den Wert 0 hat und R aus

~ der Gruppe II ausgewdhlt ist, sind die (2-Methyl-/ 1,1'-bi-"
.pheny17-3Ay1)—methy1;, (2,H-Dimethyl—if1,1'-biphenx£7—3-yl)—

methyl- und (2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
ester bevorzugt. Besonders bevorzugte substituierte / 1,1'-
Biphenyl-/_-3-ylmethy1-cyclopropancabboxyla,te dieser Art sind (2,4- ,
Dimethyl-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-2,2,3,3-tetramethyleyclo-
propancarboxylat, (2,l4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
2,2-dichlor-3,3-dimethyleyclopropancarboxylat, (2,4-Dimethyl-
lfﬁ,1'—bibhenle-B-yl)-methy1—3-cyc1opentYlidenmethyl-2,2—

‘dimethylcyclopropancarboxylat und(2,“-Dimethy1—if1,1'-biphenle-

3—y1)-methyi-B-(2—methy1—1—propenyl)—2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat. \

ifT,1'-Bipheny17-3-ylmethyl-pyrethroidester mit insektizider
und akarizider Wirkung ergeben sich auch, wenn R aus der Gruppe
III ausgewdhlt ist, entweder a oder b den Wert 0 haben und das
Substitutionsmuster von (A4)  oder (B)b den vorstehenden Defi-
nitionen entspricht. Beispiele fiir derartige Ester sind (2-
Methy1—1f1,1'-biphenyi7—3-yl)methyl-, (2,4-Dimethyl-/"1,1'-
biphenyl7-3-yl)-methyl- und (2,4,5,6-Tetrafluor-/"1,1'-biphe-
ny£7-3-y1)-methyl—3-(2—chlor—2-pheny1éthehyl)—2,2-dimethy1-
eyclopropancarboxylat; (2-Methyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-,
(2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl- und (2,4,5,6-

-Tetrafluor-if1,l'-bipheny£7-3-yl)-methyl—u—chlor—q-(1—methy1—

dthenyl)-benzolacetat; sowie (2-Methyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-
methyl-, (2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl- und

(2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-2,2-dichlor-

1-(U4-dthoxyphenyl)-cyclopropancarboxylat.

Ester mit systemischer insektizider Wirkung ergeben sich, wenn

R ‘aus den Gruppen I, II, III und IV ausgewihlt ist, b den Wert
0 und a einen Wert von 2 bis 4 hat und A ein Fluoratom ist.
Fiir eine systemische Aktivitdt ist es bevorzugt, dass R aus-
den Gruppen I, III und IV und insbesondere aus den Gruppen I
und IV ausgewdhlt ist. Nachstehend sind spezielle Verbindungen
aufgefiihrt, die von besonderem Interesse als systemische In-

-
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sektizide sind: (2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-
methyl-cis-3-(2-chlor-3,3,3-trif1uor-1-propenyl)-2,2edimethyl-

‘eyclopropancarboxylat, (2,“,5,6—Tetraf1uor—£_1,1'-bipheny£7-3-

yl)-methyl-trans-3-(2,2-dibrométheny1)—2,2-dimethylcyclopropan—
carboxylat, 2,”,5,6—Tetrafluor;1f1,1'-bipheny17f3-yl)-methyl-

‘cis—3-(2,2—dichlor§thenyl)-2,2—dimethylcyclopropancarboxylat,

(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-(2-chlor=
3,3,3-trifluor-1-propeny1)—2,24dimethylcyclopropancarboxylat,
(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-(2,2~
dichlorédthenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat, (2,4,5,6-
Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-(3-chlor-2,3,3-
trifluor—1—propenyl7-2,2-dimethylcyclopropancanboxylat,
(2,4,6-Trifluor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3~-(3~chlor-
2,3,3-trifluor—1-propenyl)-2,2—dimethylcyclopropahdarboxylat,
(2,6-Difluor-/"1,1'-biphenyl/~3-yl) -methyl-2,2-dichlor-1-(4-
dthoxyphenyl)-cyclopropancarboxylat, (2,6-Dif1uor-if1,1'-bi-

‘phenyl7-3-yl)-methyl-1R-cis-3-(2,2~dibromithenyl)-2,2-dimethyl-

cyclopropancarboxylat, (2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-
methyl-1R-cis-3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopropan-
carboxylat und (2,4%,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
1R-cis-3-(2,2-dibromdthenyl)-2,2-dimethyleyclopropancarboxylat.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Bekd&mpfung von

Insektén oder Milben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man.
auf die Fl&dche, auf der die Bek&mpfung durchgefﬁhrt werden soll,
eine insektizid oder akarizid wirkende Menge eines 171,1'-Bi-
pheny£7—3—ylmethyl—pyrethroidesters der allgemeinen Formel I
aufbringt. Ferner werden / 1,1'-Biphenyl7-3-ylmethyl-pyrethroid-
ester der allgemeinen Formel I, in der R aus den Gruppen I, II,
III und IV ausgewdhlt ist, b den Wert O und a einen Wert von

2 bis U4 hat und A ein Fluoratom bedeutet, zur Bekémpfung von
Insekten verwendet, die sich von Feldfriichten bzw. Kultur-
pflanzen erndhren, indem man eine insektizid wirkende Menge

mindestens einés dieser_Ester auf die Pflanzen oder in den Bo-

den neben die Pflanze vor, wihrend oder nach dem Pflanzen oder
Aussiden auf- bzw. einbringt.
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Die in den erfindungsgemidssen Mitteln enthaltenen 1‘1,1'-
Biphenyl7—3—ylmethyl—pyrethroidester werden hergestellt, in-
dem man ein CarbonYlhalogenid, z.B. ein Chlorid RCOC1l, in dem

R aus den vorstehenden Gruppen I, II, III oder IV ausgewdhlt
ist; eine S&ure RCOOH, einen Ester RCOOR', wobei R' zweck-
midssigerweise einen C1-C6-Alkylrest bedeutet; ein Anhydrid
RCOOR", wobei R" einen C1-C6-Alkylcarbony1rest, einen CTCG'
Alkylrest oder einen Arylsulfonylrest bedeutet;oder ein Nitril RCN mit
einem entsprechenden /71,1'-Biphenyl/-3-methanol umsetzt. Eine

andere Moglichkeit zur Herstellung der erfindungsgemidss verwen-

deten Wirkstoffe besteht in der Umsetzung eihes Salzes RCOM,
wobei M ein Alkali- oder Erdalkalimetall, wie Li, K, Na, Ca
oder Mg, ein Ubergangsmetall, wie Ag, oder Ammonium oder alkyl-
substituiertes Ammonium bedeutet, mit einer / 1,1'-Biphenyl/-
3-ylmethyl-Verbindung, in der das Benzylkohlenstoffatom eine
austretende Gruppe aufweist, die leicht durch Carboxylat-
anionen ersetzt wird .- " . Entsprechende austretende Grup-
pen sind bekannt. Beispiele dafiir sind Halogen, insbesondere
Brom und Chlor; Carboxylat, insbesondere Acetat; Sulfonat, wie

-

in der Q Halogen, insbesondere ein Bromatom, einen C1_6—Alkyl-
rest (z.B. p-Toluolsulfonat), eine Nitrogruppe oder ein Wasser-
stoffatom bedeutet, und .

-OSOZCRHSFT

wobei R einen Wert von 1 bis 4 hat (z.B. Methansulfonat) und

S und T unabhingig voneinander einen Wert von 0 bis 9 haben;
und -NRBX, wobei R ein C1-C6—Alkylrest und X ein Halogenatoan,
eine Sulfonatgruppe oder ein anderes leicht zugédngliches Anion
bedeuten kann. Die vorerwdhnten Synthesewege, die beispiels-
weise in den Beispielen 1, 2 und 3 erliutert sind, kommenlals)
erfindungsgemidsse Verfahren fiir die Herstellung der in den
erfindungsgemidssen insektiziden und/oder akariziden Mitteln
enthaltenen Wirkstoffe in Frage. Die Erfindung betrifft somit
auch die vorgenannten Verfahren zur Herstellung der Verbindupgen
der allgemeinen Formel I.

-
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3=(2,2-Dichlorédthenyl)-und 3-(2,2-Dibromithenyl-2,2-dimethyl-

fcyclopropancarbonséure und die entsprechenden Carbonylchloride
werden gemidss den in der US-PS 4 024 163 und in Coll. Czech.

Chem. Comm., Bd. 24 (1959), S. 2230 beschriebenen Verfahren
erhalten. Carbonylchloride oder ‘entsprechende Salze, bei denen
R eine 2,2;3,3-Tetramethylcyclopropyl—, 2,2-Dichlor-3,3-di-~
methyleyclopropyl-, 3-CyclQpentylidenmethy1¢2,2-dimethylcyclo-
propyl-, 3-(2,2-Dimethylithenyl)-2,2-dimethylcyclopropyl-,
3-(2-Chlor-2-phenyléithenyl)-2,2-dimethyleyeclopropyl-, 4-Chlor-
q-(1—methylﬁthyl)-phenylmethyl- oder 2,2—Dichlof-1~(4—éthoxy-
phenyl)-cyélopropylgruppe bedeutet, sind in folgenden Druck-

“schriften beschrieben: Agr. Biol. Chem., Bd. 31 (1967), S.1143,

Agr. Biol. Chem., Bd. 38 (1974), S. 1511, US-PS 3 679 667,

Agr. Biol. Chem;, Bd. 28 (1964), S. 27, US-PS 4 157‘uu7, Agr.
Biol. Chem., Bd. 39 (1975), S. 267 bzw. Nature, Bd. 272 (1978),
S. 734. 3-(2-Chlor-3,3,3-trifluormethyl-1-propenyl)-2,2-di-
methyleyclopropancarbonsiure und 3-(3-Chlor-2,3,3-trifluor-
methyl-1-propenyl)-2,24dimethylcycLopropancarbonséuré sind in
der US-PS 4 238 505 beschrieben. 3-(1,2-Dibrom-2,2-dichlordthyl)-
2,2-dimethylecyclopropancarboxylate sind in der-US-PS 4 179 575
beschrieben, widhrend die US-PS 4 226 802 2-(2-Chlor-l-trifluor-
methylphenylamino)-3-methylbutanoate beschreibt. Auf diese Druck-
schriften wird hier Bezug genommen. \

Die reinen cis- oder trans-Cyclopropandarboxylate werden entwe-
der durch Umsetzung reiner cis- oder reiner trans-Cyclopropan-
carbonsZurederivate mit entsprechenden 171,1'-Biphenyl7-3-y1-
methyl-Verbindungen oder durch Auftrennen von cis,trans-Ge-
mischen unter Anwendung chromatographischer Verfahren herge-
stellt. Die Identitdit der cis- und trans-Isomeren wird anhand
ihrer NMR-Spektren festgestellt, insbesondere aufgruhd der
Banden bei 5,44 bis 5,71 ppm und 6,10 bis 6,40 ppm fiir die
trans- bzw. cis-Isomeren.

Substituierte £~1,1'-Bipheny£7-3-ylmethyl—Verbinqungen, die als
Zwischenprodukte zur Herstellung vieler insektizider Ester

dienen, sind neue Verbindungen. Diese Zwischenprodukte weisen

.
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die allgemeine Formel II auf

in der Y eine Hydroxylgruppe oder eine leicht durch Carboxylat-

11

(8),,

anionen ersetzbare austretende Gruppe darstellt,

(1)
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b den Wert O und a einen Wert von 1 bis 4 hat und A4,
wenn a den Wert 1 hat, ein 2- oder 6-Halogenatom, ein
4-Chlor-, U4-Fluor- oder 5-Fluoratom oder einen 2-nieder-
Alkylrest oder eine 2-Trifluormethylgruppe bedeutet,
wenn a den Wert 2 hat, ein Fluoratom, voneinander unab-
hingige 2- und 4-Substituenten aus der Gruppe Fluor-,

‘Chlor- oder Bromatome oder niedere Alkylréste, mit der

Massgabe, dass nur einer der Substituenten ein Bromatom
oder einen von der Methylgruppe abweichenden'Alkylrest
darstellt, oder voneinander unabhdngige 2- und 6-Substi-
tuenten aus der Gruppe Fluor- oder Chloratome und Methyl-
gruppen bedeutet und, |

wenn a den Wert 3 oder 4 hat, ein Fluoratom bedeutet oder

(2).

die gleiche Bedeutung wie in dem Fall hét, wenn a den
Wert 1 oder 2 hat, mit einem oder 2 zusdtzlichen Fluor-
atomen;

a den Wert O und b einen Wert von 1 bis 5 hat und B,

wenn b den Wert 1 hat,ein Halogenatom, einen 2'- oder
3'-nieder-Alkylrest, eine 2'- oder 3'-Trifluormethylgruppe
oder einen 2'- oder 3'-nieder-Alkoxyrest, und

wenn b den Wert 2 hat, ein Fluoratom oder voneinander un-
abhingige 2'- und 4'~Substituenten aus der Gruppe Fluor-,

]
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Chlor- und Bﬁomatomg und,

wenn b den Wert 3, U4 oder 5 hat, ein Fluoratom bedeutet;
oder '

(3) a und b jeweils einen Wert von 1 bis 4 haben und A ein
" Fluoratom oder einen 2-Substituenten aus der Grhppe Chlor-
oder Bromatome und niedere Alkylreste mit 0 bis 3 Fluor5.
atomen und B ein Fluoratom oder einen 2'-Substituenten
aus der Gruppe Chloratom und Methylgruppe mit 0 bis 3
Fluoratomen bedéutet.

Besonders wertvoll sind solche Verbindungen, in denen Halogen
auf Fluor- und Chloratome und die niederen Alkylreste auf Me-
thylgruppen beschridnkt sind, insbesondere wenn a nicht grdsser
als 3 und b nicht grésser als 2 ist. Als nieder-~Alkylsubsti-
tuenten sind die Methyl- und Athylgruppe und als nieder-Alkoxy-
substituenten sind die Methoxy- und Kthoxygruppe bevorzugt.
Bei der austretenden Gruppe Y handelt es sich'vorzugsweiselum
Brom, Chlor, Acetat, p-Toluolsulfonat oder Methansulfonat.

Verbindungen, in denen a den Wert O hat’sind bevorzugt, insbe-

sondere solche mit einem einzigen Substituenten B in der 2'-
Steilung, vorzugsweise ein Fluoratom oder eine Methylgruppe.
Wenn mehr als ein Substituent B vorhanden ist, handelt es sich
vorzugsweise um Halogenatome, insbesondere Fluoratome. Unter
den Verbindungen, in denen b den Wert 0 hat, sind solche, bei
denen A ein Fluor- oder Chloratbm, insbesondere ein Fluoratom,
bedeutet, bevorzugt. Weisen die Verbindungen eine Substitution
in der 2-Stellung auf, sind sie vorzugsweise auch in der U4-
Stellung substituiert, wenn A ein Halogenatom oder einen nie-
deren Alkylrest bedeutet. Besonders bevorzugt sind 2-Methyl-

/71,1'-biphenyl/-3-ylmethyl- und 2,4-Dimethyl-/"1,1'-biphenyl7-

3-ylmethyl-Verbindungen.

Die / 1,1'-Biphenyl/-3-ylmethyl-Zwischenprodukte lassen sich
nach einem oder mehreren der nachstehend beschriebenen Verfahren

-
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A bis M herstellen. Diese Verfahren zur Herstellung der vor-
erwdhnten Zwischenprodukte fallen ebenfalls unter den Gegen-
stand der Erfindung. Ferner kann ein nach einem dieser Verfahren

" hergestellter 1_1,1'—Biphenyi7—3-methylalkohol durch Behandluns

~einer L&sung des Alkohols in'Rﬁher mit Phdsphortribromid
oder Phosphorpentabromid in ein entsprechend substituiertes
£T1,1'-Biphen117-3-ylmethylbromid ubergerhrt werden.In ghn-
licher Weise kann ein substituiertes /7 1,1'-Biphenyl7-3-yl-
methylbromid in den entsprechenden Alkohol umgewandeltvwerden,
indem man zunidchst das Bromid mit Natriumacetat in Essigsdure
und anschliessend das gebildete Biphenylacetat mit Natriumhydro-
xid in Methanol behandelt. Bei diesen Verfahrensweisen handelt
es sich um an sich bekannte Verfahren.
In Tabelle I sind spezielle Beispiele fiir / 1,1'-Biphenyl7-3-
ylmethyl-pyrethroidester, die in den erfindungsgemﬁssen Mitteln

- enthalten sein konnen, aufgefuhrt. In Tabelle 1I sind die

physikalischen Eigenschaften der insektizid wirkenden Ester
von Tabelle I, die Verfahren zur Herstellung der / 1,1'-Biphe-
nyl/ 3- ylmethyl Zw1schenprodukte, die zur Herstellung.der Ester
verwendet werden, sowie die phy51kallschen Elgenschaften der
Zwischenprodukte angegeben.

Sofern nichts anderes angegeben ist, beziehen sich s#amtliche
Temperaturangaben auf Grad Celsius. Druckangaben sind in ma

Quecksilbersdule, d.h. Torr, angegeben. Aus NMR-Spektren in

CDCl3 gewonnene chemische Protonenverschiebungen sind in ppa
in bezug auf Tetramethylsilan angegeben.

'Ausfﬁhrungsbeispiele

Methode A

‘3-Brommethyl-/"1,1'~biphenyl/-Verbindungen mit (A)-Substi-

tuenten werden unter Modifizierung einer Diazotierungsreaktion
hergestellt. Dabei wird das entsprechend substituierte m-Tolui-
din in ein Acetamid libergefiihrt. Das Acetamid wird mit Nitro-
sylschwefelsédure behandelt. Das gebildete Nitrosoacetamid wird -
anschliessend in Benzol zersetzt. Durch Behandlung des erhal-
tenen 3-Methylbiphenyls mit N-Bromsuccinimid erhdlt man die
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3-Brommethylverbindung.

Beispielsweise wird eine L8sung von 2“,3 g (0,17 Mol) 2,4~

‘Difluor-3-methylanilin' in 14,1 m (0,19 Mol) Pyridin unter Rihren lang-

sam ait 13,3 @l (0,19 Mol) Acetylchlorid versetzt. Nach been-
deter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei Raua- '

,temperatur gerihrt und sodann 1 Stunde erwdrat. Das Reaktions-

gemisch wird 4 mal mit Difithylédther extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden in der angegébehen Reihenfolge 3 mal mit Wasser,
2 mal mit wdssriger 2-prozentiger Salzsiure, Wasser, wéssriger
5-prozentiger Natriumhydrogencarbonatldsung, Wasser und ge-
séttigter widssriger Natriumchloridldsung geﬁaéchen. Die or-
ganische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und fil=-
triert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft.
Als fester Riickstand verbleiben 27,4 g 2,4-Difluor-3-methyl-"
acetanilid.

Eine L&sung von 13,7 g (0,074 Mol) 2,4-Difluor-3-methylacet-
anilid in 300 ml Benzol wird mit 12,1 g (0,148 Mol) Natriuam-
acetat versetzt. Das Gemlsch wird auf 5§ ¢ gekiihlt und ait 9,4 g

0,74 Mol) Nitrosylhydrogensulfat in einer Portion versetzt.
: Hierauf wird das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei 0°c gerihrt.
~ Anschliessend lédsst man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur

kommen und erhitzt sodann 1 1/2 Stunden unter Ruckfluss. Das
Reaktionsgemisch wird abgekiihlt und 2 mal mit Vasser, 2.ma1
mit 10-prozentiger Natriumcarbonatlésung, 2 mal mit Wasser,

2 mal mit 5-prozentiger widssriger Natriuahydrogencarbonat-
ldésung, é mal mit Wasser und sodann mit wissriger gesidttigter
Natriuméhloridlbsung gewaschen. Die organische Pﬁase wird ab-
getrennt, {iber Magnesiumsulfat getrocknet uﬁd filtriert. Das
Filtrat wird unter vermindertem Druck zu einem festen Rilck-
stand eingedampft. Dieser Riickstand ergibt hach séulenchromﬁto-
graphischer Reinigung 2,2 g 2,4-Difluor-3- methyl -1 1'-bi-
phenyl/ in Form eines 0Ols.

Eine Losung von 2,2 g (0,011 Mol) 2,R-Dif1uor—3-methy1-£—1,1'-
biphenyl7 und 1,9 g (0,011 Mol) N-Bromsuccinimid in 100 ml
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Tetraéhlorkohlenstdff wird unter Riihren U4 Stunden mit einer
250 Q-Bebrﬁtungslampe bestrahlt. Das Reaktionsgemisch siedet
aufgrund der Lampenwdrme unter Riickfluss. Sodann wird das Re-
aktionsgemisch filtriert. Der Filterkuchen wird mit 3 Por-
tionen Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Die Waschfliissigkeiten
und das Filtrat werden vereinigt und unter vermindertem Druck
zur Trockne eingedampft. Man erhdlt 3,5 g 3~Brommethyl~2,u-
difluor-/"1,1'-biphenyl/ in Form eines 0ls, dessen NMR-Spektruam

mit dem fiir die genannte Verbindung erwarteten Spektrum iiberein-
stimmt.

Zusitzlich zu den substituierten 171,1'-Biphehyl7—3-ylmethy1-
Verbindungen, die gemdss Tabelle II nach dieser Methode her-
gestellt werden kbnnen, werden nach der Methode A auch folgende
Verbindungen hergestellt: 3-Brommethyl-5-fluor-, 3—§rommethyl-
6-brom-, 3-Brommethyl-2,5-difluor-, 3~Brommethy1-4,S-difluor-,
3-Brommethy1A4,6-difluor-, 3-Brommethyl-5,6~-difluor-, 3-Brom-.
methyl-2,6-difluor-, 3-Brommethyl-2,4,5-trifluor-, 3-Brom-
methyl-2,4 6-trifluor-, 3-Brommethyl-4,5,6-trifluor- und 3-
Brommethyl-2,4-dibrom-/"1,1'-biphenyl7. - '

Beis piel 1
(2,4-Difluor-/ 1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-3-(2,2-~-dichlor-

réthenyl)—2,2¥dimethylcyclopropanCarboxylat

Ein Gemisch von 2,2 g (0,11 Mol) cis-3-(2,2-Dichlordthenyl)-
2,2-dimethyleyclopropancarbonsidure in 75 ml Heptan wird mit
0,42 g (0,011 Mol) Natriumhydroxid in 5 ml Wasser versetzt. Das Ge-
misch wird bis zur Losung in der Sdure geschiittelt. Sodann
wird das Wasser durch Destillation entfernt, wobei das Volumen
des Reaktionsgemisches auf 50 ml verringert wird. Anschliessend
wird das Reaktiénsgemisch mit 3,0 g (0,011 Mol) 3-Brommethyl-
2,4-difluor-/"1,1'-biphenyl7 und 0,1 g 1,4-Diazabicyclo/ 2.2.27-
octan in 35 ml Acetonitril versetzt. Das Gemisch wird 3 Stun-
den unter Riickfluss erwdrmt. Sodann wird das LBsungsmittel
unter vermindertem Druck abgedampft und der Riickstand zwi-
schen Wasser und Didthylidther ausgeschiittelt. Die Atherphase

wird mit 2 Portionen 2-prozentiger wissriger Salzsiure, 2 Por-

"
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tionen Wasser, 2 Portionen 10-prozentiger Natriumcarbonat-
losung, 2 Portionen Wasser und 1 Portion widssriger gesdttigter

~Natriumchloridldsung in der angegebenen Reihenfolge gewaschen.

Die gewaschene Ktherldsung wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Der nach dem Abdampfen.des Kthers unter vermindertem Druck
erhaltene 6lige Rilickstand wird sdulenchromatographisch an Kie-
selgel unter Verwgndung von Hexan als Elutionsmittel gereinigt.
Man erhdlt 1,8 g (2,4-Difluor-/" 1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-
cis-3-(2;2-dichlorithenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat
(vgl. Beispiel XIV in Tabelle I). ‘

Gegebenenfalls kdnnen 'im vorstehenden Verfahren anstelle von
3-Brommethyl-2,4-difluor-/"1,1'-biphenyl/ die entsprechenden
3-Chlormethyl-, 3-Methylsulfonat- oder 3-Methyl-p-toluolsulfo-
nat-Verbindungen verwendet werden. Im allgemeinen werden 3-
Chlormethylverbindungen durch Chlorierung der 3-Methylverbin-~
dung mit N-Chiorsuccinimid, mit Thionylehlorid oder Chlor

. unter Bestrahlung oder mit Sulfonylechlorid und einem Peroxid,
- wie Benzoylperoxid,oder durch Behandlung des entsprechenden

1fﬁ,1'-Biphénx17-3-methanols mit Thionylchlorid hergestellt.
Das entsprechende 3-Methylmethansulfonat oder 3-Methyl-p-toluol-
sulfonat wird durch Behandlung des 3&Methanois mit Methansul-
fonylchlorid bzw. p-Toluolsulfonylchlorid hergestellt.

Methode B

3-Brommethyl-/ 1,1'-biphenyl/-Verbindungen, insbesondere solche
mit B-Substituenten, werden im allgemeinen durch eine Erweite-
rung der Knoevenagel-Kondensation von Athylacetoacetat amit

~substituierten Benzaldehyden hergestellt. Die erhaltenen x-f-

ungesidttigten Methylketone werden mit Natriumborhydrid zum
Alkohol reduziert, der mit Schwefel oder Palladium-auf-Aktiv-
kohle gleichzeitig dehydratisiert und dehydriert wird, wonach
sich eine Behandlung mit N-Bromsucecinimid anschliesst.

Beispielsweise werden 30,0 g (0,24 Mol) 2-Fluorbenzaldehyd,
63,0 g (0,48 Mol) Athylacetoacetat, 1 ml Didthylamin und 15 ml
Kthanoi unter Rilhren vereinigt. Die exotherme Reaktion wird
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durch etwa 2-miniitige Kiilhlung des Gemisches in einem Eisbad
kontrolliert. Das Reaktionsgemisch wird sodann 5 Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Jeden Tag wird jeweils 1 ml einer
Kthanolldsung mit einem Gehalt an 20 Prozent Diithylamin zu-
gesetzta Nach 5 Tagen wird das Ldsungsmittel aus dem Reaktions-

- gemisch unter vermindertem Druck abgedampft. Man ‘erhdlt Athyl-«,

10

16

20.

25

30

35

»ot-diacetyl-B-(2—fluorpﬁeny1)-glutarat.

Das'Kthyl-aﬂx-diacetYIAﬁe(2Afluorphenyl)-g1utarat wird unter
vermindertem Druck auf 160 bis 180°c/ 10 bis 15 Torr 1 Stunde
erwirmt, wobei Kohlendioxid und Kthanol entweichen und 5-(2-

'Fluorphenyl)-3-methyl-Y4-carbiithoxy-2-cyclohexen-1-on gebildet

wird. Das Rohprodukt ergibt nach Destillation unter verminder- .
tem Druck 57,3 g 5-(2-Fluorphenyl)-3-methyl-4-carbdthoxy-2-
cyclohexen-1-on vom Kp. 155 bis 162°C/1,2 Torr.

57,3 g (0,21 Mol) 5-(2-Fluorphenyl)-3-methyl-4-carbdthoxy-

2‘cyclohexen 1-on werden mit einer L&sung von 11,5 g (0,29
Mol) Natriumhydroxid in 35 ml Athanol und 80 ml Wasser ver-

-setzt. Das Reaktionsgemisch wird sodann 8 Stunden geriihrt und

unter Riickfluss erwirmt. Der nach dem Abdampfen des,Athanols
unter vermindertem Druck erhaltene Rickstand wird mit Didthylk-
dther extrahiert. Der Atherextrakt wird iiber Natriumsulfat

‘getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem

Druck eingedampft. Man erhdlt 42,3 g 5-(2-Fluorphenyl)-3-
methyl-2-cyclohexen-1-on.

Ein Gemisch aus 2,0 g (0,05 Mol) Natriumborhydrid in 400 al
Athanol wird mit 42,3 g (0,21 Mol) 5-(2-Fluorphenyl)-3-methyl-

2-cyclohexen-1-on in 50 ml Athanol in einer Portion versetzt. Das Reaktion

gemisch wird 16 Stunden unter Rickfluss erwdrmt. Sodann wird
das‘Reaktionsgemisch mit weiteren 2,0 g Natriumborhydrid ver-
setzt und weitere 2 Stunden unter Riickfluss erwdrat. Hierauf

‘werden nochmals 2,0 g Natriumborhydrid zugesetzt und weitere

2 Stunden unter Riickfluss erwidrmt. Anschliessend wird das Re-
aktionsgemisch mit Eis gerilhrt und hierauf mit wéssriger .
10-prozentiger Salzs&dure angesduert. Das Gemisch wird mit Di-

-
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Sthyldther extrahiert. Der Ktherextrakt wird mit einer wissri-

‘ gen; gesadttigten Natriumhydrogehcarbonatlbsung gewaschen. Die

organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und fil-
triert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft.
Man erhilt 41,2 g 5-(2-Fluorphenyl)-3-methyl-2-cyclohexen-1-

ol in Form eines Ols. |

Ein Gemisch aus 16,6 g (0,08 Mol) 5-(2-Fluorphenyl)-3-methyl-

2-cyclohexen-1-0l und 7,8 g (0,24 Mol) Schwefel wird 7 1/2
Stunden auf 180 bis 230°C erwdrmt. Sodann wird das Reaktions-
gemisch etwa 60 Stunden bei Raumtemperatur stehengelaséen-und
anschliessend unter vermindertem Druck destilliert. Man er-
hidlt 2'-Fluor-3-methyl~/"1,1'-biphenyl/.

Ein Gemisch aus 1,1 g (0,006 Mol) 2'-F1uorA3—methy1—if1,1'—
biphenyl/ und 1,1 g (0,006 Mol) N-Bromsuccinimid in 11 ml
Tetrachlorkohlenstoff wird mit weissem Licht bestrahlt, wo-
durch 1,3 g 3-Brommethy1—2'éfluor—£_1,1'-biphenle entstehen.
Das NMR-Spektrum des Produkts stimmt mit dem Spektrum, das flr
die genannte Verbindung zu erwarten ist, {liberein. :

Zusitzlich zu den / 1,1'-Biphenyl7-3-ylmethyl-Verbindungen, die
gemiss Tabelle II nach dieser Methode hergestellt werden kdnnen,
werden auch folgende Verbindungen nach der Methode B erhalten:
3-Brommethyl~2f—brom-,-3—Brommethy1-3'-brom-,'3-Brommethyl—u'—
brom-, 3-Brommethyl-2'-trifluormethyl-, 3-Brommethyl-3'-nieder-
alkoxy- und 3-Brommethyl-2',4'-dibrom-{1,1'-biphenyl7.

Methode C

Eine andere Mdglichkeit zur Herstellung von am B-Ring substi-

" tuierten 3-Brommethy11£—1,1'—bipheny}?-Verbindungen besteht

in der Umsetzung eines entsprechend substituierten Phenyl-

magnesiumbromids mit 3-Methylcyclohexanon unter anschliessender
Dehydratisierung und Dehydrierung mit Schwefel oder Palladium-
auf-Kohlenstoff, wodurch man ein substituiertes 3-Methyl-/ 1,1'-

biphenx£7 erhdlt, das sodann mit N-Bromsuccinimid behandelt

- wird.
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Beispielsweise werden 6,4 g (0,26 Mol) Magnesiumspidne mit ei-
ner Flamme getrogknet. Nach dem Abkiihlen des die Spine ent-

 haltenden Glasbehilters werden 50 g (0,26 Mol) 3-Bromchlar-

benzol in 50 ml Didthyl&ther zugesetzt. Nach beginnender Re-
aktion werden weitere'eoo‘ml Didthyldther zugesetzt. Das Reak-
tionsgemisch wird 1/2 Stunde unter Riickfluss erwirmt. Das .
unter Riickfluss siedende Reaktionsgemisch wird tropfenweise
innerhalb 1/2 Stunde mit 29, 2¢g (0 26 Mol) 3- Methylcyclohexanon
in 100 ml Didthylédther versetzt Nach beendeter Umsetzung wird
das Reaktionsgemisch eine weitere 1/2 Stunde unter Riickfluss
eruirmt und sodann in 500 al Eiswasser, das 50 al Salzsiure

enthilt, gegossen. Das Gemisch wird 3 mal mit je 200 ml Di-

#thyldther extrahiert. Der vereinigte Extrakt wird 2 mal mit
Je 100 ml einer widssrigen gesittigten Natriumchloridldsung
gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Natrium-
sulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird unter ver-
mindertem Druck zu einem U1 eingedampft. Das 01 wird durch

2 1/2 -stiindige Destillation unter Verwendung eines Kugelrohr-
Destillationssystems bei 85°C/0,05 Torr gereinigt. Man erhilt
25 g 1-(3—Chlorpheny1)—3fmethylcyclohexan—1-ol.

Ein Gemisch aus 25,0 g (0,11 Mol) 1-(3-Chlorphenyl)-3-methyl-
cyclohexan-1-0l und 7,1 g (0,22 Mol) Schwefel wird 4 1/2
Stunden auf 250°C erwdrmt. Sodann wird das Reaktionsgemisch
etwa 60 Stunden bei Raumtemperatur stehengélassen und an- .
schliessend unter vermindertem'Druck destilliert. Man erhdlt
19,5 g Destillat vom Kp. 150 bis 165°C/10 Torr. Das Destillat
wird an Kieselgel unter Elution mit Hexan chromatbgraphierb.
Nach dem Abdampfen des Elutionsmittels unter vermindertem
Druck erh&lt man 17,0 g 3'-Chlor-3-methyl-/ 1,1'-biphenyl7 in
Form eines Ols. Die NMR- und IR-Spektren dieses Ols stimmen
mit der angenommenen Struktur iiberein. '

7,0 g (0,035 Mol) 3'-Chlor-3-methyl-/ 1,1'-biphenyl7 und 6,4 g
(0,035 Mol) N-Bromsuccinimid in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff

- werden 4 Stunden mit weissem Licht bestrahlt, wodurch man 9,2 g
3-Brommethyl-3'-chlor-/ 1,1'-biphenyl7 erhdlt. Das NMR-Spektrum

.
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stimnt mit dem Spektrum, das fiir ‘die genannte Verbindung zu
erwvarten ist, liberein.

Methode D

(2',3',47,57, 6'-.Pe‘ntaflvuor'-,-_[.—1 ,1'~biphenyl7)-3-methanol wird
folgendermassen hergestellt: 2,3 g (0,009 Mbl) Methy1—3¥jod- _
benzoat und 2,0 g (0,009 Mol) 2,3,4,5,6-Pentafluorphenyl-kupfer
werden unter Argon zu 50 ml Toluol gegeben. Das-Réaktions—
gemisch wird 2’Stunden dnter Rﬁckfluss erwidrmt und sodann auf
Rauamtemperatur gekiihlt. Anschliessend wird das Gemisch filtriert.
Der nach dem Eindampfen des Filtrats unter vermindertem Druck
erhaltene Feststoff wird aus Methanol umkristallisiert. Man
erhdlt 2,6 g Methyl-(2',3',4',5',6'-pentafluor-/ 1,1'-biphenyl7)-
3-carboxylat voam F. 10% bis 106°C.

Eine Suspension von 0,5 g Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml wasser-
freiem Tetrahydrofuran, gekiihlt auf -78°C, wird unter Rithren
tropfenweise mit 2,6 g (0,009 Mol) Methyl-(2',37,4',5' 6'-

‘péhtafluor-lfﬁ,1'—biphenx£7)~3—¢arboxylat in 50 ml wasser-

freiem Tetrahydrofuran versetzt. Nach beendeter Zugabe wird
das Reaktionsgemisch unter Erwdrmen auf Raumtemperatur geriihrt.
Sodann_wird.tropfenweise eine L&sung von 10 Prozent Wasser in
Tetrahydrofuran zugegeben, um das {iberschiissige Lithiumalu~
miniumhydrid zu zersetzen. Anschliessend werden weitere 50 ml
Wasser zugesetzt. Nach dem Trennen der flissigen Phasen wird
die wassrige Phase 2 mal amit je 50 ml Dlathylather gewaschen.
Die Atherwaschflu551gkeiten werden mit der Organlschen Phase
des Reaktionsgemisches vereinigt und getrocknet. Das Gemisch
wird filtriert. Nach dem Eindampfen des Filtrats unter ver-
mindertem Druck erhilt man 3,0 g (2',3',4',5',6!'-Pentafluor-

/71,1'-biphenyl7)-3-methanol in Form eines Ols, das beim Stehen-

lassen erstarrt. Das IR~Spektrum stimmt ait der angénommenen
Struktur iliberein.

Methode E

3-Brommethyl-3'-methyl-/"1,1'-biphenyl7 wird durch Behandeln
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von 20,0 g (0,11 Mol) 3,3'-Dimethy1-if1,1‘—biphenx£7 mit 18,9 g
(0,11 Mol) N-Bromsuccinimid in Gegenwart von 0,1 g Benzoyl-"
peroxid in 130 ml Tetrachlorkohlenstoff hergestellt. Durch
Bestrahlung des Reaktionsgemisches‘mit}weiSsem Licht erhdlt man
4,5 g 3-Brommethyl-3'-methyl-/"1,1'-biphenyl7. Die NMB- und
IR-Spektren stimmen mit der angenommenen Struktur {iberein.

Methode F

(2’—Methyl-lf1,1'—biphenyl7)—3-methanol wird folgendermassen

‘hergestellt: 3,0 g (0,12 Mol) Magnesiumspéne upd 10 ml 1,2~

Dibromithan werden unter Stickstoff in 100 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran auf 30°C erwidramt. Das Gemisch wird unter Riih-
ren tropfenweise mit 26,9 g (0,11 Mol) 4,5~ Dlhydro 4,4~ .di-
methyl-2-(3- bromphenyl) oxazol in 50 al’ wasserfreiem Tetra-~

‘hydrofuran versetzt,.Nach beendeter Zugabe wird das Reaktions-

gemisch 1 1/2 Stunden unter Riickfluss erwarmp, Das auf diese
Weise hergestellte Grlgnard Reagens WIPd ‘gekiihlt, in einen
Tropftrichter gegeben und tropfenweise pei G ynter Rihren

zu einer L&sung von 18,1 g (0,11 Mol) 2-Bromtoluol und 0,5 g
Bis-(1,3-diphenylphosphino)- propannlckel(II) ~chromat in 150 ml-
wasserfreiem Tetrahydrofuran gegeben. Wdhrend der Zugabe wird
die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 0°C gehalten. Nach
beendeter Zugabe lisst man die Reaktionstemperatur auf 15°¢
steigen und riihrt das Reaktionsgemisch 1G Stunden. Anschliessend
wird das Reaktionsgemisch etwa 24 Stunden unter Rilckfluss er-
wirmt. Sodann wird das Gemisch abgekiihlt und in 500 ml Wasser
gegossen. Die erhaltene Emulsion wird durch Eingiessen geringer
Mengen des Gemisches in 1000 ml-Portionen Wasser gebrochen.
Jede Portion wird 2 mal mit je 200 ml Toluol extrahiert. Die
vereinigten Toluolextrakte werden unter vermindertem Druck

‘eingedampft. Man erhilt 25 g eines &ligen Riickstands. Die ver-

einigten widssrigen Phasen werden in 3 Teile geteilt. Jeder
Teil wird mit 10 ml 6 n Salzsdure versetzt und mit Toluol ex-
trahiert. Die vereinigten Extrakte werden unter vermindertem
Druck eingedampft. Man erhdlt weitere 8,8 g eines &ligen Riick-
stands. Die Rﬁcksténde werden vereinigt. Verunreinigungen wer-

" den durch Destillation unter Verwendung eines Kugelrohr-Destil-

-
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lationssystems entfernt. Der Riickstand wird sodann sdulen-

- 27 _
chromatographisch an Kieselgel gereinigt. Man erhdlt 7,2 g
4,5-Dihydro-4,4-dimethyl-2-(2'-methyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-

oxazol,

Eine Ldsung von 10,5 g 4,5-Dihydro-4, 4-dimethyl-2-(2'-methyl-

~/71,1'-biphenyl7-3-yl)-oxazol und 17,8 ml konzentrierter Schwe-

felsdure in 250 ml Kthanol wird 16 Stunden unter Rickfluss er-
wirat. Sodann wird das Reaktionsgemisch auf Raumteamperatur abé
gekiihlt und in 150 ml Wasser gegossen. Das Gemisch wird mit

250 ml wissriger 5-prozentiger Natriumhydrogencarbonatldsung
behandelt und 4 mal mit je 250 ml Di&thylédther extrahiert.

Die vereinigten"Ktherextrakte werden {iber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und filtriert. Der nach dem Abdampfen des Filtrats
unter vermindertem Druck erhaltene Riickstand wird in. 150 ml
Methylenchlorid ahfgenommen und filtriert. Das Filtrat wird
unter vermindertem Druck eingedampft. Der erhaltene feste
Riickstand wird sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.
Man erhilt 4,7 g Kthyl-(2'-methyl-/"1,1'-biphenyl7)-3-carboxy-
lat. ‘ ' .

Eine Suspension von 0,6 g Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran wird innerhalb von 20 Minuten
tropfenweise mit 4,7 g Kthyl-(2'~methy1—£fi,1'—biphenyl?)-
3-carboxylat in 10 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach beendeter
Zugabe wird das Reaktionsgemisch 1 1/2 Stunden unter Riickfluss
erwirmt und sodann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Uberschiissiges
Lithiumaluminiumhydrid wird durch Zusatz einiger Tropfen Essig-
siuredthylester zersetzt. Sodann wird das Reaktionsgemisch in
Wasser gegossen und mit Didthylédther extrahiert. Der Extrakt
wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat
wird unter vermindertem Druck eingedampft. Man erhilt 3,1 g
(2'-Methyl-£_1,1'—bibhenle)—S—methanol in Form eines ®ligen
Riickstands. Das IR-Spektrum des Produkts stimmt mit der ange-

nommenen Struktur ilberein.
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Beispiel 2
(2'-Methyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-3-(2,2~-dichlor-

dthenyl)-2,2-dimethyleyclopropancarboxylat

Eine Lésuﬁg von 3,1 g (0,016 Mol) (2'—Methy11£_1,1';biphenx17)4
3-methanol und 2 ml Pyridin in 65 ml waséerfreiem Toluol wird
tropfenweise mit 3,6 g (0,010 Mol) 013 trans-3-(2,2-Dichlor-
dthenyl)-2,2- dlmethylcyclopropancarbonylchlorld versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird”16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,
sodann in 100 ml Wasser gegossen und ausgeschiittelt. Die Toluol-
phase wird abgetrennt und nacheinander mit 50 ml’ﬁerdﬁnnter
Salzsdure, 50 @l verdiinnter Natriumhydroxidldsung und 2 mal mit
300 ml Wasser gewaschen. Die gewaschene Toluolphase wird iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach dem Abdampfen des Toluols
unter verminderteam Druck erhaltene Riickstand wird sdulenchro-

"matographisch an Kieselgel unter Elution mit Chloroform/Hexan

(1:1) gereinigt. Man erhdlt 4,9 g (2'-Methyl-/"1,1'-biphenyl/-

'3-yl)-methyl-cis,trans-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyl-

cyclopropancarboxylat (vgl. Beispiel XIX von Tabelle .

Methode G

2-Methylélf1,1'—bipheny£7-3—methanol wird folgendermassen her-
gestellt: 100 ml 50-prozentiges widssriges Athanol wird unter
Rithren mit 41,8 g (0,25 Mol) 2-Methyl-3-nitrobenzylalkohol und
85,0 g Eisenpulver versetzt. Das Gemisch wird unter Rilekfluss

-erwdrmt und langsam mit 5,2 ml konzentrlerter Salzsdure ver-

setzt. Nach beendeter Zugabe wind das Reaktionsgemisch e Stun-
den unter Riickfluss geriihrt. Sodann wird das Reaktlonsgemisch
mit einer 15-prozentigen &thanolischen Kaliumhydroxidldsung
geradé alkalisch gemacht. Das heisse Gemisch wird zur Entfernung
des Eisens durch Diatomeenerde filtriert. Der Filterkuchen wird
mit Kthanol gewaschén, Das Filtrat wird mit Chlorwasserstoff
ahgeséuert und sodann 16 Stunden‘bei Raumtemperatur stehenge-
lassen. Das Athanol wird durch Abdampfen unter vermindertem
Druck entfernt. Sodann wird der Rlckstand mit Hexan versetzt.
Wasser/Hexan wird durch Destillation als azeotrop siedendes
Gemisch entfernt. Die Zugabe von Hexan und die anschliessende
Entfernung von Wasser/Hexan durch azeotrope Destillation wird

.
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3 mal wiederholt. Das als Riickstand erhaltene 3-Hydroxymethyl-
2-methylanilin-hydrochlorid wird folgendermassen verwendet.

Eine L&sung von 43,4 g (0,25 Mol) 3-Hydroxymethyl-2-methyl-
anllln-hydrochlorld und 17,2 ml konzentrierter' Schwefelsaure

in Eiswasser wird unter Rithrén auf 0 C.- gekilhlt. Die Losung wird
tropfenweise mit einer Lbsung von 17,3 g (0,25 Mol) Natriuam-
nitrit in Wasser versetzt. Nach beendeter Zugabé wird das Re-
aktionsgemisch eine weitere 1/2 Stunde geriihrt und sodann
tropfenweise mit weiteren 8 ml konzentfierter Schwefelsdure
versetzt. Unter Beibehaltung einer Temperatur von 0°C wird das
Reaktionsgemisch tropfenweise mit einer L&sung von 49,8 g '

(0,30 Mol) Kaliumjodid in Wasser versetzt. Anschliessend wer-

den 0,1 g Kupferpulver zugegeben. Sodann wird das Reaktions-
gemisch langsam auf 70°C erwdrmt, wobei es 1 Stunde geriihrt
wird. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch unter Kiihlung
auf Raumtemperatur 18 Stunden stehengelassen. Schliesslich

wird das Reaktionsgemisch in Wasser aufgenommen und amit Chloro-

form extrahiert. Der Chloroformextrakt wird mit einer wissrigen

gesdttigten Natriumhydrogensulfitlésung und sodann mit Wasser -
gewasched. Die Chloroformphase wird getrogknet und filtriert,
Das Filtrat wird unter vermindertem Druck'éingedémpft Man
erhdlt 15,2 g 3-Jod-2- methylbenzylalkohol als dunklen Fest-
stoff,

In einen Photoreaktor werden 5,0 g‘(0,0Z Mol) 3-Jod-2-methyl-
benzylalkohol und 800 ml Benzol gegeben. Das Gemisch wird mit
5,0 g (0,04 Mol) Natriumthiosulfat in 15 ml Wasser versetzt.
Sodann -wird das Gemisch 30 Minuten mit Argon gespiilt und

hierauf 36,5 Stunden mit einer 200 W-Mitteldruck-UV-Lampe
bestrahlt. Hierauf wird das Reaktionsgemiéch in einen Schei-
detrichter gebracht. Der Photoréaktor wird mit jeweils etwa

20 ml Wasser, Chloroform und Aceton gewaschen. Die Waschflissig-

keiten werden in den Scheidetrichter gegeben. Die organische

Phase wird mit widssriger 0,5 m Natriumthiosulfatldsung und
sodann mit einer wédssrigen gesédttigten Natriumchloridlésung ge-
waschen. Die organische Phase wird getrocknet und filtriert.
Das Filtrat wird unter vermindertem Druck zu einem dligen
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Riickstand eingedampft. Der Riickstand wird sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel unter Elution mit Hexan/Chloroform (1:1)
gereinigt. Man erhilt 2,4 g 2-Methyl-/ 1,1'~-biphenyl7-3-me-
thanol. Die NMR- und IR-Spektren stimmen mit den fiir die ge-
nannte Verbindung erwarteten Spektren iiberein.

»Methode H

 2,"-Dimethyl1£"1,1'-biphen117-3#methanol wird folgendermassen

hergestellt:

Eine L&sung von 46 mlvkonzentriérter'Schwéfelséure und 23,5.m1
kbnzentriertérvSalpeterséure'wird langsam unter Rilhren zu einer
LSésung von 50,0 g (0,333 Mol) 2 6'Dimethy1benzdeséure in 200 ml
Methylenchlorld in einer solchen Geschw1nd1gke1t gegeben, dass
wdhrend der Zugabe ein leichtes Sieden unter Riickfluss auf-

- rechterhalten wird. Nach beendeter Zugabe wird weitere 30 Mi-

nuten unter Riickfluss erwdramt. Sodann wird das Reaktionsgemisch
abgekiihlt und auf 300 g Eis gegossen. Die organische Phase
wird abgetrennt. Die wdssrige Phase wird 3 mal mit je 200 ml
Diﬁthyléther_extrah;ept. Die organischen Phasen werden verei-
nigt, iliber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert.
Nach deam Abdampfen des Lésungsmittels aus dem Filtrat unter
vermindertem Druck erhidlt man 60,2 g 2,6-Dimethyl-3- n1trobenzoe—~
sdure als Feststoff.

39,7 g (0,463 Mol) Boran-Tetrahydrofuran-Komplex werden unter
trockenem Argon in Form elner 1 m Losung in Tetrahydrofuran
langsam unter Rilhren zu einer Losung von 60 2 g (O 308 Mol)
2,6-Dimethyl-3-nitrobenzoesdure in 350 ml wasserfreiem Tetra-

_hydrofuran gegeben. Das Reaktionsgemisch wird etwa 18 Stunden

auf 60°C erwdrmt. Sodann werden 20 al Wasser langsam zum Re-

'aktionsgemisch gegeben. Das erhaltene Gemisch wird unter ver-

mindertem Druck eingedampft. Der erhaltene Riickstand wird 3 mal
mit je 100 ml Methylenchlorid und anschliessend 3 mal mit je

100 ml1 2 n wissriger Natriumhydroxidlésung gewaschen. Die Wasch-
flissigkeiten werden vereinigt. Nach dem Abtrennen der organi-
schen Phase wird die wdssrige Phasé 4 mal mit je 250 ml Methy-

-
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" lenchlorid gewaschen. Die organischen Phasen werden vereinigt,
ﬂber wasserfreiem Magne51umsulfat;getrocknet und f11tr1ert.

Das’ Losungsm1ttel wird aus dem Filtrat unter vérmindertem Druck
abgedampft, Man erhilt 51,3 g 2,6~ D1methy1 3-n1trobenzol-1-

. methanol vom F. 86 5 bis 88,5 %.

Eine Lésung von 51 3 g (o 283 Mol) 2,6-Dimethyl-3-nitrobenzol-

. 1=methanol und 25 ml. Pyrldln in 350 ml Toluol wird unter thren

auf 70°C erwirat. Innerhalb von 10 Minuten werden 22,2 g

(0,283 Mol) Acetylchlopid zum Reaktionsgemisoh gegeben, An.
schliessend wird das Redktionsgemisch 2 1/2 Stundep ayf 85% -
erwirmt, hierauf auf 300 g Eis gegossen und mit 100 m} & n
Salzsaure versetzt Die organlsche Phase wird abgetrennt und
mit 100 ml wassrlger 2n Salzsaure gewaachen, uber waaserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und filtrier;. ‘Das Lbsungsmittel

" Wird aus dem Filtrat unter vermindertem Druck abgedampft Man

erhdlt 47,5 g (2, 6-Dimethyl-3- nitrophenyl)~methy1acetat in
Form eines 0Ols. '

0,65 g5 % Platin-auf-Aktivkohle und 20 ml Methanol werden un-
ter trbckenem Argon in eine Hydrierflasche gegeben., Anschlie-
ssend werden 22,5 g (6,100 Mol) (2,6—Dimethyl—3-nitrophenyl)-
methylacetat in 175 ml Methanol zugesetzt. Das Gemisch wird

1 1/2 bis 2 Stunden hydriert und filtriert. Das Filtrat wird
unter vermindertem Druck eingedampft..Mén erhilt 3—(Amino—2,6—
dimethylphenyl)-methylacetat in Form eines Ols.

36,0 g (0,186 Mol) (3- Amino-2,6-dimethylphenyl)-methylacetat

werden unter trockenem Argon zu 145,3 g (1,86 Mol) Benzol ge-

geben. Die erhaltene LPsung wird unter vermindertem Druck ent-
gast. Die Argonatmosphére wird wieder hergestellt. Sodann wird
die Ldsung 45 Minuten unter Riickfluss erwﬁrmt, wobei das durch
azeotrope Destillation abgezogene Wasser in einer Dean=Stark-

Falle gesammelt wird. Innerhalb von 1 1/2 Stunden werden 28,8g
(0‘279 Mol) tert.-Butylnitrit zu dem Reaktionsgemisch gegeben,
wobei das Gemlsch unter ma531gem Rlickfluss siedend gehalten

wird. Hierauf wird das Reaktlonsgemlsch mit 500 ml Heptan ver-

setzt. Das Loésungsmittel wird ‘durch Destlllatlon.entfernt.
‘ .
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‘Der erhaltene Riickstand wird der Siulerchromatographie an

Kieselgel unterworfen, wobei zunichst mit Toluol, dann mit

‘Toluol/Methylenchlorid (65:35), anschliessend mit Methylen~

chlorid und schliesslich amit Essigséureéthylestep/Methernchlo-
rid (5:95) eluiert wird. Das.erhaltene 01 wird destilliert -

- (75 bis 133°C/0,05 Torr), wobei min einen niedrig schmeliénden

Feststoff erhdlt. Dieser Feststoff wird aus n- Heptan umkrlstal-
lisiert und anschliessend sdulenchromatographisch an Klesel-

-gel unter Elution mit Toluol gereinigt. Man erhidlt 0 95 g

2,4-Dimethyl~/"1, 1'-b1phenyl/ 3‘methy1acetat 1n Form aines
Feststoffs. : L ,»_;. ) -

B E

P

v P s

Ein Gemisch aus 0,85 g (0,0033 Mol) 2,4-Dimethyl-/T1,1'-bi-
phenyl7-3-methylacetat, 0,43 g (0,0066-Mol) Kaliumhydroxid

und 25_ml Methanol wird 1 Stunde bei Raumtemperatur gerdhrt.
Debvnach dem Abdampfen des Ldsungsmittels unter vermindertem
Druck erhaltene Riickstand wird mit eétwa 60 ml gesittigter
wissriger Natriumchloridldsung und mit 30 ml Methylenchlorid
extrahiert. Die organische Phase wird ‘abgetrennt. Die wissrige
Phése wird 3 mal amit je 75 ml‘Methylenchlorid extrahiert. Die .
organischen Phasen werdén verelnlgt mit wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet und filtriert: Nach dem Abdampfen des Fil-
trats unter vermindertem Druck erhdlt man ein 81. Dieses 0Ol
wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter Elution ait .
Methylenchlorid gereinigt. Der erhaltene niedrig schmelzende
Feststoff wird aus n-Heptan umkristallisiert. Man erh”‘t 2 b

Dlmethyl / 1, 1'~biphenyll -3- methanol in Form eines weissen Fest—
stoffs vom F. 77 bis 78°C,

C15H150: ¢ ~H
ber.: - 84,87 7,59
gef.: 84,25 - 7,62

Beis piel 3
(2,4~ Dlmethyl /" 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-(2,2~
dichlorithenyl)-2,2- d1methylcyclopropancarboxylat

Eine L6sung von 30 ml Toluol, 0,64 ml Pyridin und 0,9 g (0,004

|
-
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Mol) 2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-methanol wird unter Riihren
unter trockenem Stickétoff aﬁf die Riickflusstemperatur er-
wirmt. Innerhalb von 10 Minuten wird das Reaktionsgemisch mit
einer Losung von 0,91 g (0,004 Mol) cis-3-(2,2-Dichlorithenyl)-
2,2—dimethylcyciopropancarbonylchlorid in 12 ml .Toluol ver-"
setzt. Sodann wird das Reaktionsgemisch 1 1/2 Stunden unter * °
Riickfluss erwédrmt, auf Raumteamperatur gekiihlt und mit Di&thyl-

&dther verdinnt. Die Atherldsung .wird nacheinander mit jeweils

20 ml Wasser, 2-prozentiger wissriger Salzsdure, Wasser, 2-
prozentiger wissriger Salzsiure, 5~prozentiger'w§ssriger Na-b
triumcarbonatldsung, Wasser, S—prozentiger wdssriger Natrium-
carbonatlésung, Wasser und ges#dttigter widssriger Natriumchlo-
ridlésung gewaschen. Die organische L&sung wird {iber wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Nach dem Ab-

dampfenvdes‘Lésungsmittels unter vermindertem Druck gfhélt man
ein O1. ' '

Das 01 wird durch priparative Fliissigkeitschromatographie an
Kieselgel unter Elution mit HéXan7Essigséure§thylester (85:5)
gereinigt. Man erhilt (2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl7/-3-yl)-
methyl—cis—3—(2,2—dichioréthehyl)—2,2—dimethylcyclopropan¥
carboxylat (vgl. Beispiel XXXVIII in Tabelle I.

Methode I .

2,3,&,6-Tetrafluor-£_1,1'-bipheny17-5~methanol wird folgender-

-massen hergestellt:

Eine Lésung von 50 g (0,30 Mol) 2,3,4,6-Tetrafluoranilin in
236,6 g (3,03 Mol) Benzol wird geriihrt und unter Rickfluss erwirmt.
Innerhalb von 45 Minuten werden 46,8 g (0,455 Mol) tert.-
Butylnitrit zum Reaktionsgemisch gégeben. Nach beendeter Zu-
gabe wird das Gemisch 2 3/4 Stunden unter Rickfluss erwdrmt.
Sodann wird 1 Liter n-Heptan zugesetzt. Hierauf wird Losungs-
mittel aus dem Reaktionskolben abdestilliert, bis eine Kopf-
temperatur von 101°C erreicht ist. Der Kolbenriickstand wird
abgekiihlt und der Sdulenchromatographie an Kieselgel unterwor-
fen, wobei zundchst mit n-Heptan und dann mit Toluol eluiert

0
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wird. Man ‘erhilt 2,3,4,6-Tetrafluor-/"1,1'-biphenyl7 vom
F. 89 bis 90°.

Eine L®&sung von 23,0 g (0,102 Mol) 2,3,4,6-Tetrafluor-/ 1,1'~
biphenyl/ in 400 ml Didthyldther wird unter trockenem Argon
geriihrt und auf -65°C abgekiihlt. Innerhalb von 1 1/4 Stunden
werden 63,4 ml einer 1,6 a Lﬁsung von n-Butyllithium in Hexan
zum Reaktionsgemisch gegeben, das sodann 2 3/4 Stunden beil
-65°¢C geriihrt wird. Innerhalb von 1 Stundé werden 750 g frisch
zerkleinertes Trockeneis zugegeben. Anschliessend lisst man
das Reaktionsgemisch auwaaumtemperatur erwarmen. Hierauf wird
das Gemisch gekﬁhlt”und mit 400 ml 6 n widssriger Salzsdure ver-

" setzt. Das erhaltene Geamisch wird 2 Stunden heftig gerihrt. So-

dann wird das Gemisch in einen Scheidetrichter gegossen. Die
wissrige Phase wird abgetrennt und 3 mal mit je 300 ml Didthyl-
dther extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden {iber wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und unter verain-
dertem Druck eingedaapft. Der erhaltene feste Rilckstand wird

aus Toluol/n-Heptan (1:1)\umkristallisiert. Man ‘erh&lt 2,&,5,6;
Tétrafluor—if1,1P—biphenyl7-3—garbonséure vom F. 189 bis 190,5°C.

21,6 g (0,08 Mol) 2,4,5,6-Tetraflior-/"1,1'-biphenyl7-3-car-
bonsdure werden unter Rihren unter trockenem Argon in 150 al
Tetrahydrofuran gelést. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb
von 45 Minuten mit 6,9 g eines Boran-Tetrahydrofuran-Komplexes
(1,00 m Lésung in Tetrahydrofuran) versetzt. Nach beendeter
Zugabe wird das Reaktionsgemisch etwa 23 Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt. Sodann wird das Reaktionsgemisch langsam
mit 5 ml Wasser versetzt. Das erhaltene Gemisch wird 2 Stunden
geriihrt. Sodann wird das Gemisch {iber wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird unter ver-
mindertem Druck eingedampft. Der erhaltene Rilickstand wird in
Didthyl&ther und Wasser geldst. Die organische Phase wird ab-
getrennt, 3'ma1 mit je 200 ml 2 n wdssriger Natriumhydroxid-
18sung gewaschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach Filtration dés Gemisches und Abdampfen des Lb-v

sungsmittels aus dem Filtrat erhilt man 2,4,5,6-Tetrafluor-
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/ 1,1'-biphenyl/-3- methano} in Form eines Ols.

|
\

CygHgFy0: c |
ber.: . 60,94 3,15

-gef.: 60,73 3,13

2,6-Difluor- und 214,6-Trif1uor1£_1,1'—bipheny£755-@ethano;
werden ebenfalls nach Methode I hergestellt.
Methode J

2-Kthyl-/"1,1'-biphenyl/-3-methanol wird folgendermassen her-
gestellt: ‘

Innerhalb von 45 Minuten werden 141,6 g (1,0 Mol) 3-Chlor-2-
‘methylanilin unter Rilhren zu einer L&sung von 175,6 g (1,5 Mol)

Isoamylnitrit in 842 g (10,0 Mol) Benzol gegeben.‘Sodann wird
das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,

1 Stunde unter Riickfluss erwidrmt und hlerauf .auf Raumtempera-
tur abgekuhlt Etwa 2 Liter n- Heptan werden zu dem Reaktions-

“gemlsch gegeben. Der Grossteil des Lésungsmittels w1rd unter
- vermindertem Druck aus dem Gemisch abdestilliert. Sodann

schliesst sich eine Desﬁillqtién unter Atmosphérendruck an,
bis eine Kopftemperatur von 95°C erreicht ist. Der Kolbenriick-
stand wird in 2 Liter n-Heptan geldst. Die L&sung wird durch
250 g Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird der Sdulenchro-
matographie an 250 g Kieselgel unter Elution mit n-Heptan un-
tefworfen. Das erhaltene 81 wird an 250. g Kieselgel unter Elu-
tion mit n-Heptan rechromatographiert. Das erhqltene 81 wird
in einer Kugelrohr-Destillationsvorrichtung (90°C/0 05 Torr)
destilliert. Man erhidlt 23,5 g 3-Chlor- 2~ methyl / 1 1'-bi=~
phenyl/ in Form eines Uls. ' :

'Eine L®&sung von 13,5 g (0,067 Mol) 3-Chlor-2-methyl-/ 1,1'-

biphenyl/ und 11,8 g (0,067 Mol) N-Bromsuccinimid in 125 ml
Tetrachlorkohlenstoff wird 6 1/2 Stunden mit einer 250 W-
Bebriitungslampe bestrahlt und unter Riickfluss erwdrmt. An-

schliessend wird die Licht-Widrmequelle abgestellt und das Re-

-
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aktionsgemisch etwa 64 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Sodann wird das Reaktionsgemisch wieder 2 Stunden mit der
Bebriitungslampe bestrahlt und erwiramt. Sodann wird das Gemisch

" abgekiihlt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert. Der
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Filterkuchen wird 2 mal mit je 50 -ml Tetrachlorkohlenstoff
gewaschen. Das Filtrat wird mit gesittigter wissriger Natriuam-
chloridlésung gewaschen, {iber wasserfreiem Magnesiumsulfat

~ getrocknet und filtriert. Sodann wird das Filtrat unter ver-

mindertem Druck eingedampft. Man erhilt 2—Brommethyl-3-chlor-

Lf1,1'-biphenx£7 in Form eines Ols.

Eine L&sung von 18,7 g (0,067 Mol) 2-Brommethyl-3-chlor-
1—1,1'-biphenx£7 und 9,3 g (0,067 Mol) Hexamethylentetramin
in 200 ml Chloroform wird 22 1/2 Stunden unter Riickfluss er-
widrmt. Sodann wird das Reaktionsgemisch abgekﬁhlt. Der nach
dem Abdampfen des Losungsmittels unter vermindertem Druck er-
haltene Riickstand wird mit 250 ml einer 1:1-Ldsung von kon-
zentrierter Essigsiure und Wasser versetzt, Das Gemisch wird
etwa 22 Stunden unter Rﬂckfluss erwdrmt und sodann gekihlt.
Anschliessend wird das Gemisch mit Natriumchlorid .gesédttigt

und 4 mal mit je 200 ml Methylenchlorid extrahiert. Die Extrakte

“werden ‘vereinigt, mit geséttigter widssriger Natriumchloridlé-

sung und hierauf mit gesdttigter wéssriger Natriuahydrogen-
carbonatlésung .gewaschen und iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat
'getrocknet. Das Gemisbh wird filtriert. Das Filtrat wird un-
ter vermindertem Druck eingedampft. Der erhaltene Riickstand
wird der Séulehchromatographie an Kieselgel unferworfen, WO~
bei zundchst mit Toluol/n-Heptan (9:1), danh mit Toluol/Methy-
lenchlorid (1:1) und schliesslich mit Methylenchlorid eluiert
wird. Man erh#lt 3,4 g 3-Chlor-/ 1,1'-biphenyl/-2-carboxalde-
hyd in Form eines Ols.

1,3 g (0,020 Mol) n-Butyllithium werden unter trockenem Argon
langsanm unter Rithren zu einem eiskalten Gemisch von 7,3 g'
(0,0203 Mol) (Methyl)-triphenylphoéphoniumbromid in 30 ml
Tetrahydrofuran gegeben. Das Gemisch wird auf'Raumtemperatur
erwdramt, 2 Stunden gerﬂhrt'und'mit h,4 g (0,0203 Mol) 3-Chlor-

-



1

10

15

20

25

30

35

_w—'ZJJBAb O '
Lf1,1'-biphenle-a-carboxaldehyd in 30 ml Tetrahydrofuranvver-
setzt. Sodann wird das Reaktionsgemisch etwa 18 Stunden bei
Raumtemperatur gerithrt, 2 Stunden unter Riickfluss erwdrmt und
abgekuhlt. Anschllessend wird das Reaktionsgemisch ait 300 ml
Didthyl&ther verdiinnt und mit 100 ml Wasser gewaschen. Die or-
ganische Phase wird ﬁbewaasserfreiem Magnesiumsulfat getrock-
net, filtriert und eingedampft. Der erhaltene Riickstand ergibt

bei der Destillation bei 88°C/0,05 Torr 2,3 g 3-Chlor-2-ithe- -
nyl-/"1,1'-biphenyl7.

Durch Hydrierung von 2,3 g (0,0107 Mol) 3-Chlor-2-&dthenyl-
/71,1'-biphenyl7 in 100 ml Methanol und 0,1 g 5 % Palladium-
auf-Aktivkohle erhdlt man 2,3 g 3—thor~2—éthyl—if1,1'-biphe-
nyl/.

Unter trockenem Stickstoff wird ein Gemisch aus 2,3 g (0,0106
Mol) 3-Chlor-2-&thyl-/ 1,1'-biphenyl7, 1,4 g (0,0016 Mol)
Kupfercyanid und 1,2 g (0,016 Mol) Pyridin etwa 18 Stunden auf
195°C erwidrmt. Der nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches. auf
Raudtemperatur‘erhaltene Feststoff wird in 300 ml Mebhylentho-<
rid geldést und mit 25-prozentigem wdssrigem Ammoniak gewaschen.
Die wissrige Phasg wird mit 250 ml Methylenchlorid extrahiert.

Die organischen Phasen werden vereinigt, lber wasserfreiem Ma-

gnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Nach dem Eindampfen des
Filtrats erhilt man festes 2-Athyl-/ 1,:'-biphenyl/-3-carbo-
nitril. Ein Gemisch aus 2,2 g (0,0106 Mol) Athyl-/ 1,1'-bi-
phenyl7—3-carbonitril, 40 ml 10 n wédssriger Natriumhydroxid-
15sung und 40 ml Kthanol wird étwa 18 Stunden unter Riickfluss
erwidrmt. Sodann wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt. Der nach
dem Abdampfen des Athanols unter vermindertem Druck verblei-
bende widssrige Anteil wird amit 100 ml Wasser verdiinnt uhd SO~

‘dann 3 mal mit je 150 ml Methylenehlorid extrahiert. Die or-

ganischen Phasen werden vereinigt, iiber wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet und filtriert. Nach dem Eindampfen des Fil-
trats erhdlt man 2,4 g 2-Kthyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-carboxamid.

Eine L&sung von 2,1 g (0,0093 Mol) 2-Kthyl-/ 1,1'-biphenyl/-

L.
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3-carboxamid und 26,3 g (0,4 Mol) Kaliumhydroxid in 175 al
2-Hydroxyithylidther wird etwa 18 Stunden auf 163°C erwirat.
Sodann wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt und @it 150 aml
Eiéwasser verdiinnt. Die L&sung wird mit konzentrierter Salz-
sdure angesiduert. Der .gebildete Niederschlag wird abfiltrientf
und in Didthyldther geldst. Die"Ktherleung wird iiber wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat
wird eingedampft. Man erh&lt 2,2 g festes 2-Athyl-/ 1,1'-bi~
phenyl/-3-carbonsiure.

Eine Ldsung von 2,1 g (0,0093 Mol) 2-Kthyl-/ 1,1'-biphenyl/-
3~-carbonsidure in 50 ml Tetrahydrofuran wird tropfenweise un-
ter Riihren mit 1,6 g (0,0186 Mol) Boran-Tetrahydrofuran-Kom-
plex versetzt. Das Reaktionsgemisch wifd}etwa 18 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Sodann werden langsam 6 ml Wasser zu-
gesetzt. Der nach dem Abdampfen des Losungsmittels unter ver-
mindertea Druck erhaltene Riickstand wird in Methylenchlorid
geldst. Die Losung wird mit 1 n wéssriger Natriumhydroxid-
16sung gewaschéﬁ;‘ﬁbér wasserfreiem Mégnesiuméulfat getrocknet
und-filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck ein-
gedampft. Man erh&lt 2,1 g 2-Athyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-methanol
in Form eines Ols. Die IR- und NMR-Spektren 'stimmen mit den
fiir die genannte Verbindung erwarteten Spektren tiberein.

J

Methode K

2—Chlor-1f1,1'-biphenxl7;3-methanol wird folgendermassen her-
gestellt:

Eine L&sung von 18,1 g (O,T‘Mol) 3-Methyl-2-nitrobenzoesdure
in 150 ml konzentrierter Schwefelsdure wird unter Riihren auf
-5°¢ gekiihlt. Sodann wird das Reaktionsgemisch portionsweise
mit 7,5 g (0,115 Mdl) Natriumazid versetzt. Nach beendeter

- Zugabe wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden auf 55°C erwdrat

und sodann 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend
wird das Reaktionsgemisch ininswasSer gegossen. Die erhaltene
L6sung wibd mit konzentriertem Ammoniak alkalisch (pH—Webt 9)
gemacht. Der gebildete Feststoff wird abfiltriert. Man erhilt
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15,1 g 3-Methyl-2-nitroanilin vom F. 105 bis 108,5°C.

Innerhalb von 2 Stunden werden 92,43 g (0,189 Mol) Isoamyl-
nitrit unter Rilhren zu einer . .L6sung von 60,0 g (0,394 Mol)

3-Methyl—2-nitroanilin_in 352 ml Benzol gegeben,-Das Rgaktions-

gemisch wird étwa 18 Stunden bei ﬁahmtemperééur geriihrt und
sodann 5.Stunden auf.65°C erwdrat. Sodann wird das Reaktions- .
gemisch abgekﬁhlt. Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels
unter'verminderbem Druck erhaltene Ol wird mit n-Heptan ver-
diinnt. Das nach dem Abdestillieren des L&sungsmittels unter
vermindertem Druck erhaltene 01 wird 15 Minuten mit 100 g Kie-
selgel in 300 ml n-Heptan aufgeschldmmt und sodann 18 Stunden
stehengelassen. Der nach dem Filtrieren der Aufschldmmung er-
haltene Filterkuchen wird mit Toluol gespiilt. Das Filtrat

wird der S&dulenchromatographie an 500 g Kieselgel unter Elu- -
tion mit Toluol/n-Heptan (15:85) unterworfen. Das erhaltene

01 wird an 480 g Kieselgel unter Elution mit Toluol/n-Heptan
(15:85) rechromatographiert. Man erhilt 3-Methyl-2-nitro-
/1,1'-biphenyl7. ' '

Innerhalb von ﬁSvMinuten werden.2§,uvg (0,119 Mol) 3-Methyl-
2-nitro-/"1,1'-biphenyl7 portionsweise bei 30°C unter Rithren
zu einer L&sung von 107,5 g (0,476 Mol) Zinn(II)-chlorid und
150 ml konzentrierter Salzs#dure in einer zur Bildung einer
Lésung ausreichenden Menge Athanol gegeben. Nach beendeter Zu-
gabe wird das Gemisch 17 Stunden unter Rickfluss erwirat. Das
Gemisch wird abgekihlt und mit 4 n wissriger Ngtriumhydroxid—
18sung alkalisch (pH-Weht 9 bis 10) gemacht, wodurch ein weisser
Niederschlag entsteht. Der Niederschlag wird abfiltriert und
mit Wasser und Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organische
Phase wird abgetrennt, liber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet und filtriert. Nach dem Eindampfen des Filtrats er-
h&lt man 3-Methyl-/ 1,1'-biphenyl/-2-amin als gelbes O1.

Innerhalb von 5 Minuten wird eine L&sung von 5,8 g (0,0316 Mol)
3-Methyl-/"1,1'-biphenyl7-2-amin in 15 ml wasserfreiem Aceto-
nitril unter Riihren zu einem Gemisch aus 7,5 g (0,038 Mol)
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wasserfrelem Kupfer(II) -chlorid und 5,55 g (0,0474 Mol) Iso-
amylnitrit in 100 ml wasserfreiem Acetonitril gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei Raumtemperatur,.z Stunden
bei 65°C und anschliessend 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Sodann wird das Gemisch mit 600 ml.2 n wéssriger Salzsdure
verdiinnt und 2 mal mit je 150 @l Difithylither extrahiert. Die
Extrakte werden vereinigt, mit 200 ml 2 n wéssriger Salzsdure
gewaschen und iliber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrodknet;

Das Gemisch wird filtriert. Das nach dem Eindampfen des Fil-
trats unter verminderteém Druck erhaltene’dl wird sdulenchro- _
matographisch an Kieselgel gereinigt. Man érhélt 0,4 g 2-Chlor-

" 3-methyl-/"1,1'-biphenyl/.

Eine L&sung von 0,5 g (0,023 Mol) 2-Chlor-3-Methyl-/ 1,1'-
biphenx£7 in 8 ml Tetrachlorkohlenstoff wird mit einer 250
weBebrﬁtungsiampe bestrahlt und unter Riickfluss erwirmt. Nach
ZuSatz-éiner geringen Menge an Benzoylperoxid wird das Reaktions-
gemisch 10 Minuten untef Riickfluss erwdrmt. Sodann. werden ein .
zweiter Anteil an Benzoylperoxid (insgesamt 0,01 g) und hie-
rauf 43 g (0,024 Mol) N-Bromsuccinimid zugesetzt. Das Reaktions~
gemisch wird 16 Stunden unter Rilhren bestrahlt, sodann abge-

‘kithlt und filtriert. Der Filterkuchen wird mit Tethachloré,
‘kohlenstoff gespiilt. Die vereinigten Filtrate werden amit einer

widssrigen gesdttigten Natriumchloridldsung gewéSbhen. Die or-
gahische”Phase wird lber wasserfreiem Magnesiumsulfat gétrock-_
net und filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck
eingedampft. Man erhdlt 0,6 g 3-Brommethy1-2—chlor-1f],1'-
bipheny£7 in Form eines Ols. ‘

Methode L

BfBrommethyl—Z-fluor¥lf1,1'—biphenyl7’wird folgendermassen
hergestellt:

Eine L&sung von 7,5 g (0,041 Mol) 3-Methyl-/ 1,1'-biphenyl/-
2-amin, das gem#ss Methode K hergestellt worden ist, in 20 ml
Tetrahydrofuran wird unter Riihren auf SOC gekiihlt. Sodann wird
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eine Lésung von MO ml Tetrafluorborsaure (u8 bis. 50 prozentlge

Losung) in 20 ml Wasser zum kalten Reaktlonsgemlsch gegeben.

'_“Anschllessend werden 6, 2 g (0 053 Mol) Isoamylnltrlt zuge-

,utropft Nach beendeter Zugabe w1rd das Reaktlonsgemlsch 15
Minuten, geruhrt und filtrlert Der Filterkuchen wird nachei-
,nander mlt Jewells 50 ml S-prozentlger wassrlger Tetrafluor-

‘_borsaure, kaltembbthanol und kaltem Dlathylather gespult So-
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”:dann w1rd der Filterkuchen zu 100 ml Toluol gegeben Das Ge-

mlsch w1rd geruhrt und auf 60 C erwarmt bls 51ch der Fest-
stoff 18st und die Blasenentw1ck1ung abkllngt Sodann wird

~das. Gemlsch 30 Minuten unter Ruckfluss erwarmt Nach 2-tdgigen
;Stehenlassen be1 Raumtemperatur scheldet 31ch eln 01 ab Das

Toluol w1rd vom bl dekantlert und unter vermlndertem Druck

elngedampft Man erhalt eine zwelte Olportlon, d1e saulenchro—

matographlsch an Kleselgel unter Elutlon m1t Toluol/n Heptan
(6: 9“) gerelnlgt w1rd Man erhalt 2- Fluor-3 methyl / 1 17~

biphenyl/.v

. E1ne Losung von R 5 g (o 00805 Mol) 2- Fluor 3 methyl /71,10
,blphenyll in 25 ml Tetrachlorkohlenstoff w1rd unter Rihren mit

einer 250 W- Bebrutungslampe bestrahlt und erwarmt Das 'Reak-
tionsgemisch wird mit 0,2 g Benuoylperond und sodann mit 1,46 g
(0,00805 Mol) N-Bromsuccinimid versetzt. Nach einer Gesamt-
bestrahlungszelt von. 21 Stunden W1rd das Reaktlonsgemlsch

. abgekiihlt und flltrlert Der Fllterkuchen wird ait Tetrachlor-
_kohlenstoff _gespllt. D1e verelnlgten Flltrate werden mlt ge-
‘sattlgter wassrlger Natrlumchlorldlosung gewaschen. D1e or-
.ganische Phase w1rd uber, wasserfrelem Magne31umsulfat getrock-

net und flltrlert Nach dem Abdampfen des Flltrats unter ver-
mlndertem Druck erhalt man 2,03 g 3 Brommethyl 2 fluor / 1 1~
b;phenyl_/,1nvFgrm_e;n§slbls,

Methode M

- 2- Brom—/ 1 1'-b1phenyl/ 3-methanol wird folgendermassen herge-

stellt:
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Eine Losung von 75,0 g (0,493 Mol) 2-Methy1-6-nitroanilin .
und 40 ml Bromwasserstoffsdure (U48-prozentige Ldsung) in 135
ml Wasser wird unter Rihren auf 0°c gekiihlt. 'Innerhalb von 1 -
Stunde wird eine L&sung von 36,2 g (0,51 Mol) Natriumnitrit.

in 60 ml Wasser zugesetzt. .Das Gem1sch wird durch eine Glas-
fritte abgenutscht Das Filtrat wird in einem mit einem Trocken=

eis/.Aceton-Bad gekithlten Kolben gesammelt. Sodann wird das
Filtrat in einen Tropftrichter gegeben, der mit einem mit Trok-

keneis/ Aceton-Bad gekilhlten Mantel versehen ist. Innerhalb von

5 Minuten wird diese Lbsungvunter Riithren zu einem Gemisch von
77,8 g (0,51 Mol) Kupfer(I)-bromid in 165 ml Broamwasserstoff-
sdure (U48-prozentige L&sung) gegeben. Nach beendeter Zugabe

“wird das Gemisch etwa 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,

2 -Stunden unter Riickfluss erwédrmt und sodann-der Dampfdestilla~
tion unterworfen. Das Dest111at wird mit Methylenchlorid ex-
trahlert. Der Extrakt wird mit 2 n widssriger Natrlumhydroxld-
16sung und anschliessend mit mehreren Portloneh an gesiattigter
wissriger Natriumchloridldsung gewaéchﬁn. Die organische Pha-
se wird durch ein Phasentrennungs-Filterpapier gegeben. Nach
Eindampfen unter vermindertem Druck erhdlt man 17 g 1-Brom-2-
methyl-6-nitrobenzol als Feststoff. '

Eine L®sung von 16,2 g (0,075 Mol) 1-Brom-2-methyl-6-nitro-
benzol in 200 ml Tetrachlorkohlenstoff wird unter "Rilhren mit
einer 250 W-Bebriitungslampe bestrahlt und erwédrmt. Sodann

wird das unter Riickfluss siedende Gemisch ait 13,5 g (0,075‘
Mol) N-Bromsuccinimid versetzt. Nach 23-stiindigem Rilhren wird
das Gemisch abgekiihlt, filtriert und 2 mal mit je 200 ml ge-
sdttigter widssriger Natriumchloridldsung gewaschen. Die or-
ganische Phase wird durch ein Phasentrennungs-Filterpapier
gegeben. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft.
Man erhilt 20 g 2-Brom-1-brommethyl-3-nitrobenzol.

Eine L&sung von 20,2 g (0,0685 Mol) 2-Brom-1-brommethyl-3-
nitrobenzol, 10,08 g (Q,103 Mol) Kaliumacetat und 1,5 g Tetra-



.10

18

20

25

30

35

-2- 233846 0

butylammoniumchlorid in 150 ml Acetonitril wird 6 Stunden un-
ter Riickfluss erwdrmt. Sodann wird das Reaktionsgemisch abge-
kiihlt, filtriert und mit Methylenchlorid extrahiert. Der nach
dem Eindampfen des Extrakts erhaltene Riickstand wird wieder

in Methylenchlorid geldst und 2 mal mit je 150 ml gesdttigter:
wissriger Natriumchloridldsung gewaschen. Die organische Phase
wird durch ein Phasentrénnungs-Filterpapier gegeben und zu ei-
nem dunklen Feststoff eingedampft. Dieser Feststoff wird siu-
lenchromatographisch an Kieselgel unter Elution mit Toluol
gereinigt. Man erhidlt 9,6 g (2-Brom-3-nitrophenyl)-methyl-
acetat als gelben Feststoff vom F. 60 bis 63°C.

Durch Hydrierung von 9,6 g (0,035 Mol) (2-Brom-3-nitrophenyl)-
methylacetat mit 0,42 g Platinoxid;‘2 ml Morpholin und 200 ml

Methanol in einer Parr-Hydriervorrichtung bei einem Wasser-

stoffdruck von 3,4 kg/émzlerhélt-man 9,1 g (3QAmino—2-onm-‘>
phenyl)-methylacetat in Form eines gelben Ols.

Eine Losung von 8,5 g (0,035 Mol) (3;Amino-2—bromphenyl)—me—
thyiacetat in 31,1'm1 Benzol wird unter Riilhren unter Riickfluss
erwdrmt. Innerhalb von 40 Minuten wird das Reaktionégemisch,
mit 8,03°ml (0,07 Mol) terf.—Butylnitrit versetzt. Sodann wird
das Gemisch 4 Stunden unter Riickfluss erwdrmt und hierauf

2 Tage beil Raumtempératur stehengelassen. Das ‘Lésungsmittel
wird unter vermindertém Druck aus dem Reaktionsgemisch ab-
destilliert. Der erhaltene Riickstand wird mit 100 al n-Heptan
versetzt. Nach dem Abdampfen des Lbsungsmittel’s durch Destilla-
tion unter vermindertem Druck erhilt man 10,2 g (2—Bromﬁ£—1,1'-
biphenyl/)-3-yl)-methylacetat in Form eines Ols.

Unter trockenem Stickstoff wird eine L&sung von 1,87 g (0,00612

Mol) Methyl-(2-brom-/" 1,1'-biphenyl7 -3-yl)-methylacetat, 0,81 g

(0,012 Mol) Kaliumhydroxid 'und 2 ml Wasser in 25 ml Methanol
3 Stunden unter Riickfluss erwdrmt und sodann etwa 18 Stunden
bei Raumtemperatur stehengelassen. Das Ldsungsmittel wurd unter
vermindertem Druck aus dea Reaktionsgemisch abgedampft. Der
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erhalteng‘Rﬁckstand'wird‘in 200 ml Methylenchlorid geldst. Die
Lésung wird 3 mal mit je 150 ml gesittigter wdssriger Natrium-
chioridlésung gewaschen.‘Die 6rganische Phase wird durch ein

Phasentrennungs-Filterpapier gegeben..Nach dem Eindampfen des
Filtrats erhdlt man 1,58 g 2-Brom~/  1,1'-biphenyl/-3-methanol

‘in Form eines 0ls. _ =

H.BrO: S . H

C13 9 ) .
ber.: 59,33 4,21
gef.: 58,57 4,09I
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Tabelle I

Bezeichqung des Esters

(4-Fluor~/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2,2- dichlordthenyl)-2,2- dlmethylcyclopropan—
carboxylatv
(6~Fluor-/ 1, 1'-b1phenyl/ 3 yl) methyl-cis-3-(2,2-
dlchlorathenyl)-2,2-d1methylcyclopropancarboxylat
(6-Fluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-trans-3-
(2,2- dlchlorathenyl) 2,2-dimethyleyclopropancar-
boxylat
(4-Chlor- / 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyleyclopropan-
carboxylat ‘
(6-Chlor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2,2-dichloréthenyl)-2,2-dimethyicyélopropan-
carboxylat ‘
(6-Chlor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-
(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethylcyclopropancar-
boxylat ’
(6-Chlor1£~1,1i-biphenyl7-3-yl5-methyl—trans-3-
(2'2-dichlorétheny1)—2,2-dimetolcyclopropancar-
boxylat
(4= Brom-/ 1, 1'—b1phenyl/ 3-y1l)- methyl cis, trans-
3-(2,2-dichlorédthenyl)-2,2-dimethyleyclopropan-
carboxylat .
(4-Brom-/1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3- (2 2-

dlchlorathenyl) 2,2~ dlmethylcyclopropancarboxylat

(4- Brom-/ 1 , 1= blphenyl/ 3-yl)-methyl-trans-3- '
(2,2~-dichlorithenyl)-2,2-dimethylcyclopropancar-
boxylat ; _ f
(2,4-Dichlor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis,
trans-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyleyclopro-
pancarboxylat
(2,4-Dichlor-/"1,1'-biphenyl7-3-y1)-methyl-cis-3-
(2,2- dlchlorathenyl) 2,2- dlmethylcyclopropancar-
boxylat
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Bezelchnung des Esters

(2,4-Dichlor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-trans-
34(2,2;dichlor§thenyl)-2,2-dimethyléyclobropan—
carboxylat ' ‘
(2,&-Dif1uor—iﬁ1,1'-bipheny£7-3-yl)-methyl-cis—3—
(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-
boxylat ‘
(3'-Methyl-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethylecyclopropancar=-
boxylat .
(2',3',41,5',6'-Pentafluor-/ 1, 1'—b1pheny1/ 3-yl)-
methyl—cls,trans-3-(2,2-dlch10rathenyl) -2,2- dime-
thylcyclopropancarboxylat

(2',3',41,5' 6'-Pentafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-
yl)~-methyl-cis-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dime-
thylucyd1opropancarboxylat !
(2',3',4',5',6'-Pentafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-
yl)-methyl-trans-3-(2,2-dichlorédthenyl)-2,2-di-
methyl-cyclopropancarboxylat ‘ '
(2'-Methyl-/"1, 1'-b1phenyl/ -3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2,2- dichlordthenyl)-2, 2- dlmethylcyclopropancar-
boxylat '
(3'-Chlor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2, 2-dichloréthenyl)-2,Z-dimethylcyclopropancah-
boxylat '
(3'-Chlor-/ 1,1'- biphenyl/-3-yl)- methyl -cis-3-
(2,2-dichlordthenyl)-2,2~ dlmethylcyclopropancar-
boxylat
(3'-Chlor-1f1,1'-bipheny;7-3-y1)-methyl-tranS-3-
(2,2-dichloridthenyl)-2,2-dimethylcyclopropancar-
boxylat ’

‘(2'-Fluor-/ 1, 1'-b1phenyl/ 3-yl)-methyl-cis,trans-

-(2,2-dlchlorathenyl) -2,2-dimethyleyclopropancar-
boxylat
(3'-Fluor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-ecis,trans-
3-(2,2-dichlordthenyl)~2,2-dimethylcyclopropancar-
boxylat
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Bezeichnung des Esters

(3'-Fluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-
(2,2-dichlorétheny1)¥2,2-dimethylcyclopropancar—
boxylat i S '
(3t'-Fluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-trans-3-
(2,2-dichloridthenyl)-2,2-dimethylcyclopropancar-
boxylat _ ‘ L ‘
(4'-Fluor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2,2—dich10réthenY1)-2,2—dimethylcyclopropéncar-
boxylat

(4'-Fluor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-

(2,2-dichloridthenyl)~2,2-dimethyleyclopropan-
éarboxylat
(4'-Fluor-/"1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-trans-3-
(2,2-dichlor§thényl)-2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat ,

(2'-Chlor-/ 1,1'~-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis,trans-
3-(2,2~dichlorithenyl)-2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat - ‘
(2'-Chlor-/"1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-cis-3-
(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopropan-
carboxylat ‘ ’
(2'-Chlor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-trans-
3-(2,2-dichloréthenyi)-2,2-dimethylgyclopropan-
carboxylat _ ] , ' o
(3'-Trifluormethyl-/"1,1' -biphenyl7-3-yl)-nethyl-
cis,trans-3-(2,2-dichlorsthenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropancarboxylat
(2'-Methoxy-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis,
trans-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyleyclo-
propancarboxylat |
(2'-Methoxy-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-
3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopropan-
carboxylat ‘
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(2',&'-Dienlorglfd,1'-biphgny;T-s-yl)-methyl-
cis,trans-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyley-

(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-
(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethylcyclopropancar-

(2,4-Dimethyl-/"1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-cis-
3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopropan~

(2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-trans-
3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-

(2,4,5,6~Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
cis-3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopro-

(2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
trans-3-(2,2-dibromidthenyl)-2,2-dimethyleyclopro-

(2-Kthyl-/71,1'-biphenyl7-3-y1)-methyl-cis-3~
(2,2-dichlorédthenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-

(2-Chlor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-
(2,2-dichloréthenyl)-2,2-dimethylcyclopropancar—

(2-Fluor-/ 1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-
(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-

(2-Brom-/1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-cis-3-(2,2-
dichlorédthenyl)-2,2~-dimethyleyclopropancarboxylat

(/71,1'-Biphenyl/-3-yl)-methyl-2,2,3,3-tetrame-

(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-2,2,3,3-

Beispiel Bezeichnung des Esters
XXXVI
clopropancarboxylat
- XXXVII
. boxylat
XXXVIII _
carboxylat
XXX IX
boxylat | '
XL
pancarboxylat
XLI
pancarboxylat
XLII
: boxylat
XLIII
boxylat
XLIV
. boxylat
XLV
XLVI
thyleyclopropancarboxylat
XLVII
tetramethyleyclopropancarboxylat - »
XLVIII

- (2,4-Dimethyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-

2,2,3,3,-tetramethylecyclopropancarboxylat
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(2,4,5,6~Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-amethyl-
2,2,3, 3 tetramethylcyclopropancarboxylat

(2- Methyl / 1,1'- blphenyl/ -3-yl)- methyl 2,2~
dichlor-3,3-dimethylcyclopropancarboxylat
(2,4-Dimethyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-2,2~
dichlor-3,3-dimethylcyclopropancarboxylat _
yl)-methyl-1R, trans-3-(cyclo-
pentylidenmethyl)-2,2-dimethyleyclopropancarboxylat
(2-Methyl-/ 1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-1R,trans-
3- (cyclopentylldenmethyl) 2,2~ dlmethylcyclopropan-

(2,4-D1methy11£‘1,1'-biphenyl?-B—yl)-methy1-1R,
trans-3-(cyclopentylidenmethyl)-Z,2—dimethylcyclo-7

(2,4,5,6-Tetrafluor-/" 1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-

'TR trans-3- (cyclopentylldenmethyl) 2 2~ dlmethyl—

(/1,1'-Biphenyl7/=-3-yl)-~ methyl cis,trans-3-(2-~
methyl-1-propenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-

(2,4-Dimethyl-/" 1, 1'-biphenyIT—S—yl)-methyl-cis,
trans-3-(2-methyl-1-propenyl)-2,2- dlmethylcyclo-

( 1,1'-Blphenxl/-37y1)-methyl-cis,trans-3-(2-
chlor-2-phenylédthenyl)-2,2-dimethylcyclopropan-

(/71,1'-Biphenyl7-3-yl)-methyl-4-chlor-«-( 1-methyl-
(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl7/-3-yl)-methyl-lU-chlor-

(2,4-Dimethy11£-1,1‘-biphenxl7-3—y1)-methyl-u—

- 49 -

Beispiel Bezeichnung des Esters
XLIX
L
LI
LII (/71,1'-Biphenyl7-3-
LIII

carboxylat
LIV

propancarboxylat
LV

cyclopropancarboxylat
LVI

boxylat
LVII

propancarboxylat
LVIII
» . ‘carboxylat
LIX

dthyl)-benzolacetat
LX

d-(1-methyléthyl)-benzolacetat.
LXI

chlor--(1-methyldthyl)-benzolacetat
LXII

(2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
4-chlor-a-(1-methyldthyl)-benzolacetat



1

10

15

20

25

30

35

, Beisgiel

LXTIII

LXIV

LXV

LXVI

LXVII

LXVIII

LXIX

LXX

LXXI

LXXII

LXXIII

LXXIV

%. 233846 0

Bezeichnung des Esters

(/71,1'-Biphenyl/-3-yl)-methyl-2,2-dichlor-1-
(H-ﬁthoxyphenyl)—eyclopropancarboxylat
(2,4,5,6-Tetrafluor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-
2,2-dichlor-1-(4-dthoxyphenyl)-cyclopropancar-
boxylat

' (2,6-Dimethyl-/"1, 1'-b1pheny1/ -3-yl)-methyl-3-

(2,2-dichlordthenyl)-2,2- d1methylcyclopropan-
carboxylat :
(2,2'-Dimethyle£—1,1'-bipheny£7-3-yl)-methy1—3-
(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-
boxylat
(2-F1uor-2'-menhy1-/“1-1'-bipheny17-3-y1)-methY1-
3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2- dlmethylcyclopropan—
carboxylat

(2'-Fluor-2-methyl-/ 1, 1'-b1phenyl/ ~3-y)-methyl-
3-(2,2-d1chlorathenyl)-2,2-d1methylcyclopropan-
carboxylat ' ' '
(2',5'-Difluor-2-methyl-/"1,1'-biphenyl7-3-y1)-
methyl-3-(2,2-dichlorédthenyl)-2,2~dimethylcyclo-
propancarboxylat |
(2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
cis-3-(2-chlor-3,3,3-trifluor-1-propenyl)-2,2-
dimethylcyclopropancarboxylat
(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
cis-3-(2-chlor-3, 3 3-trifluor- 1 propenyl) 2,2~
d1methylcyclopropancarboxylat ,

(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-blpheny17—3-yl)—methyl-'
cis-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethylecyclopro-
pancarboxylat
(2,4,5,6-Tetrafluor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
¢is-3-(3-chlor-2,3,3-trifluor-1-propenyl/-2,2-
dimethylecyclopropancarboxylat

(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-
cis-3-(3-éhlor-2,3,3;trifluor-1-propenyl)-2,2-
dimethylcyclopropancarboxylat
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Bezeichnung des Esters

(2,6-Difluor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-2,2-
dichlor-1- (M-athoxyphenyl) cyclopropancarboxylat
(2 6~Difluor-/ 1 1'—b1phenyl/ 3-yl)-methyl-1R-cis-
3-(2,2-dibromithenyl)-2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat

(2,4,6-Trifluor-/" 1 1'-b1phenyl7—3 yl)-methyl-
1R-cis-3-(2,2-dichlorithenyl)-2,2-dimethylecyclo-
propancarboxylat
(2,4,6-Trifluor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
1R-cis-3-(2,2-dibromithenyl)-2,2-dimethyleyclo-
propancarboxylat ‘ '
(2,6-Difluor~/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-
(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-
boxylat |
(2,6-Difluor-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-1R-
cis-3-(2, 2-di¢hlorétheny1)-2,2—dimethylcyclopro-

- pancarboxylat

(2,6-Difluor-/ 1, 1'-biphenyl/-3-yl)- methyl ~cis-
3-(2-methyl-1-propenyl)-2,2-dimethylecyclopropan-
carboxylat '

- (2,6- -Di fluor- /"1,1"-biphenyl/-3-yl)-methyl-1R-

trans 3~ (cyclopentylldenmethyl) 2,2~dimethylcyclo-
propancarboxylat :
(2,4,6-Trifluor- /71, 1'-bipheny17 3'y1) methyl-

4>1R -trans-3- (cyclopentylldenmethyl) 2, 2 dlmethyl-.

cyclopropancarboxylat

(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl/- 3 yl)-methyl=-
2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat
2,6-Difluor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-k-
chlor-a-(1-methyldthyl)-benzolacetat '
(2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-me-
thyl-cis-3-(2-methyl-1-propenyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropancarboxylat

(2 4,6-Trifluor-/ 1 1'-b1phenyl/ 3- yl) methyl-
¢cis-3-(2-methyl-1-propenyl)-2,2- dlmethylcyclo-
propancarboxylat
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Bezeichnung des Esters

XC IV

LXXXVIIT

" LXXXIX

XC
XCI

XCII

XCIII

xcve

Xcvr®

XCVIT®

XcvIir

XVIX

(2,6-Difluor-/ t,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
2,2,3;3-tetramethylcycldpropancarboxylat
(2,4,5,6-Tetrafluor-/"1,1'-biphenyl7-3-y1)-methyi-
2,2-dichlor-3,3-dimethylcycloprqpancarboxylat
(2,6-Difluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-2,2-
dichlor-3,3-dimethylcyclopropancarboxylat
(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-
2,2,-dichlor-3,3-dimethylcyclopropancarboxylat
(2,4,6-Trifluor-/ 1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-
2,2-dichlor-1-(l4-4thoxyphenyl)-cyclopropancar-
boxylat _
2,4,6-Trif1uor¥lfﬁ,1'—biphenx{7—3-y1)-meﬁhyl—u-
chlor-n-(1-methyldthyl)-benzolacetat
(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-
(1,2-dibrom-2,2-dichlorédthyl)-2,2-dimethyleyclo~
propancarboxylat (Isomere I und II)
(2-Methy1~if1;11-biphenyl7—3-yl)-methyl-cis-3-
(1,2-dibrom-2,2-dichlordthyl)-2,2-dimethyleyclo-
propancarboxylat ( Isomer I) .
(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl )-methyl-cis-3-
(1,2-dibrom-2,2-dichlorsithyl)-2,2-dimethyleyelo-
propancarboxylat (Isomef 11)

(2,4-Dimethyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-1R,cis-

3-(1,2-dibrom-2,2-dichlorédthyl)-2,2-dimethyleyclo-
propahcérboxylat (I;omere I und II) .
(2-Methy1-£—1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-1R,cis-
3-(1,2-dibrom—2,2-dichloréthy1)-2,2-dimethy1cyclo-
propancarboxylat (Isomere I und II)
(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-2-(2-

chlor-4-trifluormethylphenylamino)-3-methylbutanoat

(2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-2-
(2-chlor-“—trifluormethylphenylamino)-3—methy1—'

‘butanoat

a Diastereoisomere werden als Isomere I und II bezeichnet.
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Tabelle II
Al kohol- oder Bromid- Kenndaten des Esters
Zwischenprodukt
' _ _ Elementaranalyse

eyl
spiel stellg. alle (s,3H) . ‘heis %trans € CH € H
I A 4,60 32 68 64,13 4,87 64,23 4,87
II A 4,60 100 64,13 4,87 64,37 5,02
IIr A . 100 64,13 4,87 64,14 4,99
v A 4,82 37 63 61,56 4,67 61,33 4,65
v 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

VI A 4,63 83 47 55,54 4,21 55,67 4,06
X A 100 55,54 4,21 55,45 4,23
X A ; 100

XI A 4,83 A4 56 56,79 4,08 56,74 4,17
T A . 100 .

XIIT A 100 |

Mv A 4,56 100 61,38 4,41 61,01 4,37
v E 4,48 60 40 67,85 5,71 67,21 5,96
XWI D | 40 60 54,21 3,25 54,81 3,47
S XVII D 100 54,21 3,25 54,80 3,64
XVIII D 100 54,21 3,25 55,11 3,52
xx r 3 67 67,86 5,71. 67,64 5,72
x C 4,47 50 50 61,56 4,67 60,70 4,56
o ¢ 100 61,56 4,67 61,43 4,91
iz C 00 . |
WX B 4,50 50 50 64,13 4,80 64,42 4,69
av ¢ 4,48 46 54 64,13 4,87 63,99 4,63
v C 100 '

;;cxvx o 100

|
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Tabelle IT

(Forts.)

Zwischenprodukt

Methode NMR-Spektrum, nur 3-

Bei- zur Her- Ylmethyl-Protonen,
spiel stellg.
g ———

DXVIX
XXVIII
pOXTX
1004
pOOXT

o

c
c
B
B
B
B
B
B
B
G
B
B
I
I
J
K
L
M
»
G
B
1
G
B
»
G
B
I

alle (s,3H)

Kenndaten des Esters

%cis % trans

4,50

4,57
4,49

4,70
4,70

- 4,82

4,80
4,50
4,52
4,83

- &

100

54
100
63
100
100

100

100
100
100
100

- 13

100
48

100
52
46

37

100

100

Elementaranalyse
ber.:

C

61,56
61,56

59,61
65,19

56,79

68,49
68,49
56,40
47,04
68,49
61,56
64,13

- 55,83
- 81479

100
100
100
100

81,95
82,10
66,31
66,13
66,85
87,16
83,38
83,46
69,44

H

4,80
4,67
4,67

4,32

5,47
4,08

6,00
6,00
3,60
3,01
5,99
4,67
4,87
4,22
7,84

8,13
8,39

5,54
5,88
8,19
8,07
8,29
5,59

gef.:

C

64,42
60,36
61,61

59,21
65,32

57,36

68,17

65,04 -

56,19
46,67
70,09
56,68
63,7V
56,30
82,11
84,14
81,47
66,23
66,19
67,15
84,78

83,55
70,03

H

4,69
4,49
4,75

4,19
5,39

4,73

5,80
6,00
3,88
2,91
6,21
4,41
4,60

4,72
7,65

8,46
8,27
5,03
5,46
5,83
8,05

8,23
5,77
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Tabelle II (Forts.)

Zwischenprodukt

Kenndaten des Esters

Methode NMR-Spektrum, nur 3-

‘Bei- zur Her- Ylmethyl-Protonen,
spiel stellg. ,

I *
LVII
| IVIIT

- LXXVITI

alle (s,3H)

%eis

% trans

45
40

100
100
100
100
100

100
100
100

55
60

Elementaranalyse

ber.:

c

82,60
82,83
77,78
76,08

76,42

76,74
63,94
68,03

58,49

54,96
57,10
58,76
54,96
57,09
62,78

58,76
48,68

H

7,83

8,34
6,04
6,11
6,41
6,69
4,24
5,02
3,53
3,35
3,70
3,99
3,35
3,69
4,42

3,62

3,99
3,30

* _/_"1,1.'-Eipheny_i_?—3—ylmethénol wurde gemiss G.S. Ha_mmma undl
C.E. Reeder, J. An. Chem. Soc., Bd. 80, (1958), S. 573 hergestellt..

gef.:

C

81,90
83,24
76,84
75,91
76,80
76,65
64,36
68,28
58,68
55,01
57,40
58,46
56,19
57,60

169,20

51,31
58,04
52,12

7,78
8,11
6,08
6,16

6,86
6,41
4,00
4,79
3,67
3,48
3,91
4,05
4,22
3,62
4,49
3,89
4,28
4,13
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Tabelle II (Forts )

" Kenndaten des Esters (Forts.)

NMR-Spektrum

1,17(s,38); 1,23(s,3H); 1,27(s,3H); 1,30(s,38); 1,57-2,38(m,4H);
5,23(bs,4H); 5,52-5,65(d,1H); 6,17-6,33(ad, 1H); 6,95-7,65(m, 16H)
1,22(s,38); 1,25(s,38); 1,77-2,17(m,2H); 5,08(s,2H);
6,15-6,30(ad, 1) ; 6,92~7,57(m,8H)

1,17(s,38); 1,27(s,38); 1,65-1,58(d,18); 2,12-2,35(d3,1H);
5,10(s,28); 5,48-5,60(d,18); 6,91-7,53(m,8H)

1,15(s,3H)7 1,20(s,38)5 1,25(s,38); 1,27(s,3H); 1,63-2,39(m,48);
5,26(s,28); 5,28(8,2H); 5,50-5,67(d, 1H); 6,20~6,37(dd, 1H);
7,17-1,62(n, 168)

1,13(s,38)5 1,20(s,38); 1,23(s,3H); 1,27(8,34); 1,40-2,35(m,48);
5,10(s,28); 5,13(s,24); 5,52-5,67(d, 12); 6,15—6,30(dd,18)s
7,13-7,51(m, 168) -
1,21(8,38); 1,27(3,38)5 1,77-2, 20(m,2n), 5,10(s,28);
6,17-6,33(3d, 18) 5 7,13-7,52(m, 8H)

1,17(s,38); 1,27(s,3H); 1,58-1,68(d,1H); 2,13-2,37(dd, 1H);

'5,13(s,28); 5,55-5,67(d,1H); 7,037,42(m,8H)

1,17(s,38); 1,23(s,3H); 1,25(s,38); 1,28(s,28); 1,63-2,40(m,4H);
5,25(s,28); 5,28(s,28); 5,555, GB(d,lH), 6,20~6,35(dd, 1) ;
7,21-7,70(m, 168)
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Tabelle II (Forts.)

Kenndaten des Esters (Forts.)

-+ NMR-Spektrum

1,18(s,3H); 1,30(s,3H); 1,66-1,73(d,28); 2,18-2,42(d,2H);
5,30(’.23): 5,57.5,70(d'1n); 7,25-7,72(111.35)

1,15(s,38); 1,20(s,3H); 1,25(s,3H); 1,28(s,3H); 1,58-2,37(m,4H);

5,47(s,28); 5,50(s,28); 5,57-5,67(d,1H); 6,20-6,37(dd, 1H);
7,13=7,43(m, 148) | |

1,20(s,38); 1,26(s,38); 1,77-2,18(m,28); 5,50(s,2H);
6,21-6,37(d, 18); 7,13~7,43(m, 7H)

1,16(s,38); 1,30(s,3H); 1,59-1,67(d,1H); 2,17-2,39(dd, 18);
5,52(s,28); 5,55-5,70(d,4); 7,13-7,50(m, 7H)

1,18(s,3H); 1,25(s,3H); 1,72-2,14(m,28); 5,18-5,25t,28);
6,17-6,28(ad, 18) ; 6,74-7,55(m,78) oA

1,13(s,38); 1,20(s,38); 1,26(s,38); 1,28(s,38); 1,57-2,36(m,4H);

- 2,36(5,6H): 5,09(s,28); S5,13(s,2d); 5,45~5,60(d,1H);

6,17-6,37(c4, 1H) ; 6,95~7,50(m, 16H)

1,17(s,38); 1,24(s,6H); 1,27(s,3H); 1,57-2,33(m,4H); 5,13(s,48);
5,47-5,60(d, 18); 6,10-6,25(dd,1H); 6,78~7,46(m,8H)

1523(8,68); 1,782,18(m,26); 5,17(s,20); 6 ,15-6,30(dd, 18) ;
7,03~7,51(m, 4H)

1,17(s,38); 1,30(s,3H); 1,57-1,67(a,1H); 2,10-2,33(dd, 18); -
5,17(s,2H); 5,50-5,63(d,1K); 6,83=7,48(m,4H) .

1,17(s,38); 1,20(s,38); 1,23(s,38); 1,25(s,38); 1,57-2 ,35(m, 4H) ;
2,25(3,68)1 5,10(8,2H); 5,15(3,28); 5,48-5,61(d,18);
6,15-6,30(cd, 18) 5 7,07=7,51(m, 168)

1,17(s,38); 1,23(s,38); 1,26(s,3H); 1,30(s,3H); 1,62-2,40(m,4H);
5,17(3,2H); 5,21(s,2H); 5,57-5,68(d,1H); 6,22-6,38(dd, 1H);
7,23-7,63(m, 16H)

1,23(s,3H); 1,26(s,3H); 1,80~2,20(m,28); 5,18(s,28);
6,20~6,37(a4, 18); 7,23~7,60(m,8H)

1,17(s,38); 1,32(s,38); 1,63-1,73(d,1H); 2,17-2.40(dd, 1H);
5,22(s,28); 5,57-5,70(d,1H); 7,25-7,60(m,BH)
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Tabelle II (Forts.)

Kenndaten des Esters (Forts.)

NMR-~Spektrum

1,17(s,38); 1,23(bs,68); '1,25(s,3H); 1,58~2,23(m,4H);
5,13(bs,4H); 5,48=5,63(d,18); 6,13~6,30(ad,1H); 6,81~7,48(m, 16H)
1,13(s,38); 1,20(s,3B); 1,23(s,3H); 1,27(s,38); 1,57-2,34(m,48);
5,10(s,28); 5,13(s,28); 5,47-5,61(d,1H); 6,15-6,30(dd, 1H);
6,77-7,45(m, 8H)

1,17(s,3H); 1,30(s,3H); 1,63~1,71(d,1H); 2,18-2,42(dd, 1E);
5,22(s,28); 5,57-5,71(d,1H); 6,83~7,57(m,8H)

1,13(s,38); 1,20(s,3H); 1,23(s,38); 1,26(s,3H); .1,57=2,33(m,4H);
5,07(s,28); 5,12(s,2H); 5,44~5,58(d,1H); 6,10~6,27(dd,1H);
6,85~7,55(m, 168)

1,17(s,38); 1,32(s,38); 1,63=1,71(d,1H); 2,17-2,40(dd, 18);

5,21(s,28); 5,54-5,70(d,1H); 6,93~7,63(m,8H)

1,16(s,38); 1,22(s,3H); 1,25(s,38); 1,28(s,3H); 1,60-2,39(m,4H);
5,17(s,2H); 5,20(8,2H); 5,53-5,68(d,1H); 6,20~6,37(dd, 18);
7,17=7,58(m, 168)

1,22(s,38); 1,23(s,38); 1,76~2,20(m,2H); 5,17(s,28);
6,20~6,36(ad, 1) ; 7,15=7,43(m,88)

1,17(s,38); 1,30(s,38)1 1,62=1,72(d, 18); 2,17~2,40(dd, 1H) ;"
5,22(s,28); 5,57-5,70(a,18); 7,27-7,43(m,&H)

1,17(s,38); 1,23(s,38); 1,27(s,3H); 1,30(s,3H); 1,62-2,40(m,4H); -

5,19(s,28); 5,23(s,28); 5,55-5,70(d,1H); 6,23~6,37(dd, 1H);
7,23-7,83(m, 168)

1,13(s,38); 1,22(s,3H); 1,58-2,33(m,4H); 3,73(s,6H);
5,08(3,28); 5,12(s,28); 5,45-5,60(d,1H); 6,13~6,30(d,1H); "
6,77~7,46(m,168)

1,18(s,38); 1,27(s,3H); 1,68~2,16(m,26); 3,73(s,6H);
S,13(s,28); 6,23-6,40(dd,1H); 6,80~7,50(m,7R)

-
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Tabelle II (Forts.)

Kenndaten des Esters (Forts.)

NMR-Spektrum

1,15(s,38); 1,25(s,3E); 1,27(s,38); 1,30(s,3H); 1,60-2,39(m,4E);

5,15(s,2H); 5,18(s,28); 5,53-5,67(d,1H); 6,18-6,34(dd,1H);
7,17~7,53(m, TH) |
1,24(s,3H); 1,27(s,38); 1,68-2,21(m,2H); 2,21(s,1H);
5,19(s,28); 6,18-6,33(3d, 1K); 7,19~8,40(m,8H)

5,27(s,2H); 6,23~6,37(d,1H); 7,07=7,57(m,7H)

1,18(s,38); 1,32(s,3H); 1,59-2,45(m,28); 2,30(s,3H); 2 45(5,3&),

5,32(s,28); 5,53-5,68(ad,1H); 7,17-7,37(m, 7H)

1,23(s,38); 1,27(s,3H); 1,52-2,32(m,2H); 5,23(s,2H);
6,17-6,32(4, 18) ; 7,43(s,58)

1,18(s,38); 1,28(s,3R); 1,6-1,68(d,1H); 2,09~2, 32(dd 1H);
5,27(s,2H); 6,10-6,22(d,1H); 7,43(s,5H)

1,23(s,38); 1,28(s,3H); 1,73-2,30(m,28); 5,27(s,28);

| 6523~6,40(d,18); 7,10-7,50(m,8K)

1,30(s,68); 1,88-2,27(m,28); 5,25(s,28); 6,22-6,35(dd,18);
7420-7,37(m, 88) ' :
1,23(s,3H); 1,27(s,38); 1,70~2,60(m,2H); 5,23-5,27(d,2H);
6,21-6,37(ad,18); 7,03-7,37(m,8H) ' '
1,20(5,38); 1,23(8,38); 1,87-2,25(m,2H); 5,30(s,28);
6,23-6,37(33, 18) ;. 7,22-7,4(m,81)

‘1,17(s,68); 1,30(s,78); 5,13(s,28); 7423-7,67(m,9H) '
0,95(s,68); 1,03(s,6H); 1,53(s,18); 2,19(s,3H); 5,13(s,28);

7,06-7,47(m, 88)
1,17(s,68); 1 30(5,73); 2,27(3,38); 2,43(3,33), Sy27(s,2H);

. 7417-7,37(m, 78)

1,17(s, 6H), 1,25(s,7H); 5,20(s,2H); 7,43(s,5H)
1,47(s,38); 1,30(s,3B); 2, 19(s,18); 2 23(5,33), 5,27(s, ZH),
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Tabelle II (Forts.)

Kenndaten des Esters (Forts.)

NMR-Spektrum

1,43(s,38); 1,50(s,3H); 2,15(s,18); 2,28(s,38); 2,45(s,38);

5,33(8'23); 7 07"7,45(1‘973)

1,13(8,380); 1,30(5,38); 1,44=1,80(m,68) 7 1,97-2,40(m48);
4,90-5,42(m, 1H); S, 20(s,28); 7, 1707 67(m,9H)

1,13(s,38)7 1,33(s,3H); 1,64-1,82(m,6H); 1,93-2,35(m,48);
2,24(s,38); 4,93-5,43(m,1H); 5,20(s,28); 7,10-7,43(n,88)
1,13(s,38); 1,28(5,3H); 1,40-1,83(m,6H); 1,93-2,46(m48);

2,27-2,43(d,68); 4,87-5,40(m, 1H); 5,27(s,28); 7,07-7,47(m,78)

1,13(s,30); 1,27(s,3H); 1,37-2,50(m, 108) ; 4,83-5,47(m, 1) ;
5,23(s,28); 7,42(s,5H) .

1,10(s,38); 1,20(s,38); 1,25(s,30); 1,27(s,38); 1,40-2,40(m,48);
1,70(bs, 128) ; 4,78-5,50(m,2H); 5,13(s,2); 5,17(s,28);
7,13-7,67(m, 188)

1,07-1,30(m, 128); 1,2-2,2(m,4H); 1,6~1,8(m,12H); 5,23(s,28)7
5427(s,28); 7,10—-7 50(m,16H)

1,18(s,38); 1,22(s,3H); 1,33(s,3H); 1,37(s,38); 1,53-2,73(m,48);
5,13(s,2H); 5,20(s,28); 5,63-5,90(3d,18); 6,30-6,53(m, 10);
7,13-7,67(m,288) »

0,63-1,07(dd,68)5 2,0-2,5(m,18); 3,13-3,30(d, 1H); 5,13(s,2a),
7,23-7,53(n,38)

- 0,65-1 08(dd 6d); 1 93-2,57(111,13), 2406(s, BH), 351 3-3 30(d ‘IB): |

5,18(s,28); 7,17=7,47(m,128)

0,63—-0,75(d,38); 0,97~1,08(d,3B); 2,15-2,33(d,6H); 2,0-2,66(m, 14);
3,10-3,27(d, 18); 5,27(s,2H); 7,1~7,5(m, 118)

0,66-1,07(ad, 6H) 5 2,0-2,63(m,18); 3,10-3,23(d,18); 5,23(bs,28);
7,25~7,40(m, 9H)

1,27-1,50(t,3H); 1,94-2,10(d,18); 2 51-2,67(d, 18);

3,774, 16(,28); 5,21(8,28); §,77-T,44{m, 138)

1,27-1,50(t,38) ; 1,97-2,05(d,18); 2,50-2,63(d,18);
3,83-4,20(q,28); 5,27(s,2H); 6,68-7,40(m,SH)
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Tabelle II (Forts.)

Kenndaten des Esters (Forts.)

NMR~Spektrum

1,30(3,6H); 1,77=2,34(m,28); 5,23-5,28(m,28); s,aa(d,m) ;
7,47(s,5H)

1,30(s,68); 1,902,37(m,18); 5,1 2-5,27(m,2a), 6,63-7,00(m, 18) ;
6,63-7,00(dt, 1B); 7,43(s,5H)

1,23(s,38); 1,27(s,38); 1,75-2,20(m,28); 5,18 -5,25(m, 28) ;
6,20~6,33(d, 1H); 6,63-7,00(dt,18); 7,43(s,5H)

1,28(s,6H) 1,83-2,37(m,28); 5,22-5,30(m,28); 5,70-6,37(q,1B);
6,62-6,98(dt, 18); 7,42(s,58)

1,27-1,52(¢,38); 1,77-2,67(q,2H); 3,83-4,20(q,28); 5,23(bs,2H);
6,77-7,47(m, 118)

1,23(s,38); 1,27(s,3H); 1,78~2,00{m,2H); 5,20(bs, 21);
6,68-6,98(m,3H); 7,42(s,58)

1,23(s,38); 1,27(s,38); 1 ,77-2,23(m, 28) ; 5,18-5,27(m,28);
6,20~6,33(d,18); 6,63-7,00(m,18); 7,43(s,SE)

1,23(s,38); 1,27(s,38); 1,75-2,12(m,28); 5,18-5,25(m,2H);
6,63-6,98(m,18); 6,63-6,98(m,1B); T,41(s,5E)

1,20-1,23(d,38); 1,39-1,41(d,38); 1,82-2,10(m,2H);
2,20-2,23(d,38); 4,97-5,73(m,1B); 5,22-5,27(d,2H);
7,17-7,48(m, 88).

1,23(s,38); 1,40(s,3H); 1,85-2,10(m,28); 2,33(s,3H);
5,23(s,2H); 5,40-5,57(&d,1H); 7,17-7,33(m,8H).

© 1,23(s,3B); 1,43(s,38); 1,87-2,05(m,28); 2,27(s,38);

5,00-5,23(m, 1H); 5,30(s,28); 7,20~7,33(m,8H).
1,20~1,23(d,3H); 1,40-1,45(d,38); 1,70-2,07(m,28);
2,27-2,37(m,38); 2,43-2,48(d,3H); 5,10-5,60(m, 1H);

’5,32-5,37(d,2a); 7,13~7,35(m, 7H).
1,20~1,23(d,38); 1,40-1,43(d,38); 1,82-2,10(m,28);

2,20-2,37(m,38); 5,07-5,57(m,18); 5,20-5,27(d,2H);
7,26-7,33(m,8H).

0,57-1,67(ad, 68); 2,18(s,3H); ,87-4 13(dd, 1H) ;
5,07-5,25(m,18); 5, 28(:,23), 6,55-6,70(d,1H);
7,20=7,55(m, 8H) .

1,00-1,15(3d,68); 2,22(s,38); 2,43(s,3H); 3,93-4,18(dd,18);
5,15-5,30(m, 1H) ;. 5,47(:.2&), 6,67-6,82(d, 1H) ;
7,27-7,70(m, TH).
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Bei der normalen Verwendung werden die insektiziden und aka—
riziden Wirkstoffe der Erfindung zusammen mit Zusatzstoffen
oder Verdinnungsmitteln verwendet. Im allgemeinen werden sie

zu entsprechenden Prédparaten verarbeitet, die flir das gewiinsch-~
te Anwendungsverfahren geeignét sind und die eine insektizid
oder akarizid wirkende Menge an mindestens einem / 1,1'-bi-
phenle-3~ylmethyl—pyrethroidester enthalten. Die erfindungs-

gemdss eingesetzten Wirkstoffe kdnnen wie die meisten iibrigen

pesitziden Wirkstoffe zusammen mit filr landwirtschaftliche Zwecke

geeigneten oberfldchenaktiven Mitteln und Tridgern, die iibli-
cherweise zur Erleichterung der Dispérsion von Wirkstoffen ver-
wendet werden, vermischt werden, wobei die bekannte Tatsache

zu beriicksichtigen ist, dass Formulierung und Art der Anwendung
eines insektiziden oder akariziden Mittels die Aktivitdt des
Materials beeinflussen kann. Die erfindungsgemiss verwendeten
Ester kdnnen beispielsweise als Spritzmittel (Spriihmittel),
Stdubemittel oder Granulate auf den Bereich, auf dem eine Unge-
zieferbekdmpfung vorgenommen werden soll, aufgebracht werden,
wobei die Art der Anwendung je nach dem Verlauf des Befalls

und je nach der Umgebung variiert. Somit ko6nnen die erfindungs-
gemdssen Mittel in Form von Granulaten grosser Teilchengrésse,
als pulverfdrmige Stéubemit;el, als benetzbare Pulver, als

emulgierbare Kanehtrate, als L8sungen und dergleichen vor-
1iegen.

Granulate kénnen porose oder nicht-pordse Teilchen, wie Atta--
pulgit-Ton oder Sand, die als Trégerstoffe fiir die Ester dienen,
enthalten. Die Granulatteilchen sind relativ gross und weisen '
beispielsweise einen Durchmesser von etwa 400 bis 2500 um auf.
Die Teilchen werden entweder aus einer Losung mit dem Ester
impré&gniert oder mit dem Ester beschichtet, wobei gelegentlich
Haftmittel verwendet werden. Die Granulate enthalten im allge-
meinen 1 bis 15 und vorzugsweise 3 bis 10 Prozent der insektizid

wirkenden Verbindung.
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Staubemlttel 51nd Gemische der Ester mit fein vertellten Fest-
stoffen wie Talcum, Attapulgit-Ton, Kleselgur,~Pyrophyllit,
Kreide, Diatomeenerde, Calciumphosﬁhat, Calcium- und Magnesium-
carbonat, Schwefel, Mehle und andere organische und anorganische
Feststoffe, die als Trdgerstoffe fiir den insektiziden Wirkstoff
dienen. Diese fein verteilten Feststoffe haben gine durchschnitt-
liche Teilchengrésse von weniger als etwa 50 pm. Ein typisches

‘Stdubemittel, das zur Bekdmpfung von'Inéekten und Milben ge-~

eignet ist, enth&lt 10 Teile (2,4-Difluor-/"1,1"-biphenyl7-3-
yl)-methyl—cis-3—(2,2-dichloréthenyl)-2,2-dimethylcyclopropan-
carboxylat, 30 Teile Bentonit-Ton und 60 Teile Talcum.

Als erfindungsgemidsse Mittel kommen auch fliissige Granulate

in Frage, die durch L&sung oder Emulgierung der Ester in ent-
sprechenden Flilissigkeiten hergestellt werden. Feste Konzentrate.
werden durch Vermischen der Ester mit Talcum, Ton und anderen
bekannten Trégerstoffén, die bei der Herstellung von PeStiziden
tiblich sind, hergestellt. Bei den Konzentraten handelt es sich
um Mittel, die als insektizid oder akarizid wirkende Menge etwa
5 bis 50 Prozent 1f1,T'—Biphenx{T—3-ylmethyl—pyrethroidester,
beispielsweise (2'-Methyl-/ 1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-3-
(2,2—dichloréthenyl)-2,2—dimethylcyclopropancarboxylat, und 95
bis 50 Prozent inertes Material, das oberfldchenaktive Disper-
gier-, Emulgier- und Netzmittel umfasst, enthalten. Die Konzen-
trate werden mit Wasser oder anderen Fluss1gke1ten zur Anwendung
als Sprltzmlttel oder mit zusatzllchen festen Tragerstoffen zur
Anwendung als Stdubemittel verdiinnt.

Beispiele fiir Trdgerstoffe fir feste Konzentrate (auch als be=
netzbare Pulver bezeichnet) sind Fuller-Erden, Ton, Siliciumdio-
xid und andere stark absorbierende Mittel, die leicht durch an-
organische Verdlinnungsmittel benetzt werden. Ein festes Konzen-
trat zur Bekdmpfung von Insekten und Milben enthilt beispiels-

weise jeweils 1,5 Teile Natriumlignosulfonat und Natriumlauryl-

35 sulfat als Netzmittel, 25 Teile (2'—F1uor—if1;1'ebipheny£7-3-
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1 yl1)-methyl-3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyleyclopropancar-
boxylat und 72 Teile Bentonit-Ton. ' '

Zu geeigneten fliissigen Konzentraten gehodren emulgierbare Kon-

5 zentrate, die homogene fliissige oder breiartige Mittel dar-
stellen, die leicht in Wasser oder anderen fliissigen Trédger-
stoffen dispergiert werden kdnnen. Sie kénnen ausschliesslich

"aus dem Ester zusammen mit einem fliissigen oder festen Emul-
giermittel bestehen oder sie kdnnen auch einen fliissigen Tréger-

10 stoff, wie Xylol, schweres aromatisches Naphtha, Isophoron und
andere relativ nicht-fliichtige organische LSsungsmittel,ent-
halten. Zur Anwendung werden diese Konzentrate in Wasser oder
anderen fliissigen Trigerstoffen dispergiert und im allgemeinen
als Spritzmittel auf zu behandelnde Bereiche aufgebracht.

15
Beispiele fiir oberflidchenaktive Netz-, Dispergier- und Emul-
giermittel,'die in den pestiziden Mitteln Anwendung finden,
sihd Alkyl- und Alkylarylsulfonate und -sulfate und deren Na-
triumsalze; Alkylamidsulfonate, einschliesslich Fettmethyl-

20 tauride; Alkylarylpoly&dtheralkohole, sulfatierte héhere Alko-
hole, Polyvinylalkohole; Polydthylenoxide; sulfonierte tieri-
sche und pflanzliche'éle; sulfonierte Petroleumdle; Fettsdure-
ester von mehrwertigen Alkoholen und Kthylendxid-Additionsprd—
dukte dieser Ester; sowie Additionsprodukte von langkettigen

25 Mercaptanen und Athylenoxid. Ferner gibt es eine Reihe von
weiteren handelsiiblichen Typen von geeigneten~oberf1échén—
akﬁiven Mitteln. Falls eingesetzt, liegt das oberfldchenak-.
tive.Mittel im allgemeinen in einer Menge von etwa 1 bis 15
Gewichtsprozent des insektiziden und akariziden Mittels vor.

30 |
Weitere geeignete Formuliefungen sind einfache L&sungen des
Wirkstoffs in einem Losungsmittel, in dem es in der gewiinsch-
ten Konzentration vollkommen 1&slich ist. Beispiele hierfir

sind Aceton und andere organische L&sungsmittel.
35 '
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4 Zur Anwendung wird der insektizide oder akarizide L_1,1'~Bl-
phenleB-ylmethyl-pyrethroidester im erfindungsgemédssen Mittel
im allgemeinen auf etwa 0,001 bis etwa 2 Gewichtsprozent ver-
diinnt. Ferner kdnnen zahlreiche Varianten von bekannten Spritz-

gund Stdubemitteln angewendet werden, indem man die herkdmmlichen
Wirkstoffe dieser bekannten Mittel durch die erfindungsgeméss
verwendeten Ester ersetzt.

Die insektiziden und akariziden Mittel der Erfindung koénnen

10 zusitzlich andere Wirkstoffe enthalten, beispielsweise .andere
Insektizide, Nematizide, Akarizide; Fungizide, Pflanzenwuchs-
regler, Diingemittel und dergleichén. Beim Einsatz dieser Mittel
zur Bekidmpfung von Insekten und Milben ist es-lediglich erfor-
derlich, dass eine wirksame Menge eines / 1,1'-Biphenyl/-3-

15yldethyl-pyrethroidesters auf die Stelle, wo eine Bekdmpfung
erwiinscht ist, oder auf oder in den Boden in der N&he der zu
schiitzenden Pflanze vor, wahrend oder nach dem Pflanzen bzw.
Aussien auf- bzw. eingebracht wird. Fir die meisten Anwendungs-
zwecke betrigt eine insektizid oder akarizid wirkende Menge an

2oif1,1'-Bipheny£7¥3—ylmethyl-pyrethroidester etwa 74 bis 4000 g
pro Hektar und vorzugsweise 150 bis 3000 g pro Hektar. |

.Vorzugsweise liegt der Gehalt der 17,1'-Biphenyl7—3-ylmethyl-
ester I in den erfindungsgemédBen insektiziden und akariziden

25Mltteln im Berelch von 0, 001 bls 95 Gew -%. .
D1e1nsdd421maundakarlzlde Akt1v1tat der / 1, 1'—Blpheny1/ 3=
ylmethyl-pyrethroidester von Tabelle I wird folgendermassen
‘durch Aufbringen auf die Stelle, an der eine Bekimpfung er-
wiinscht ist, bewertet: '

300,25 g Ester werden in 20 ml Acetbn gelést. Diese Lbsung wird
in 180 ml Wasser, das 1 Tropfen Isooctylphenylpolydthoxy&thanol
enthdlt, dispergiert. Aliquotanteile dieser Losung mit einem
Gehalt an 1250 ppm Ester werden mit entsprechenden Mengen Wasser
verdiinnt, so dass man TestlOsungen mit geringeren Hirkstoffan-

35teilen erhdlt.

Folgende Testohganismen und Testverfahren werden angewendet:
Die Aktivitdt gegen Ebilachna varivestis Muls. und Spodoptera

l
-



10

15

20

25

30

35

- 233846 0

eridania ifCram;7 wird bewertet, indem man Bl&dtter der ge-
fleckten Feldbohne in die Testldsung eintaucht'uhd die Bl&atter
nach dem Trocknen mit entsprechenden. nicht-ausgewachsenen In-
sekten infiziert. Die Aktivitdt gegen Acyrthosiphon pisum
l—Harri§7 wird an Saubohnenpflanzen bewertet, deren Blidtter
vor dem Befall mit ausgewachsenen Aphiden in die Testlosung
eingetaucht worden sind. Die Aktivit&t gegen Tetranychus urticae
Koch wird an Pflanzen der gefleckten Feldbohne bewertet, die
nach dem Befall mit ausgewachsenen Milben in die Testldsung
eingetaucht worden sind. Die Aktivitdt gegen Oncopeltus fasci-
atus / Dallas/ und gegen Conotrachelus nenuphar /" Herbst7 wird
bewertet, indem man die Testiésungen auf Glasteller oder Glas-

~gefdsse, die die ausgewachsenen Insekten enthalten, spriiht.

Samtliche Organismen werden bei den Tests 48 Stunden bei ei-
ner Temperatur von‘26,7°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 50 Prozent belassen. Anschliessend wird die Anzahl der
toten und lebenden Insekten oder Milben festgestellt und der
prozentuale Anteil an getdteten Insekten oder Milben berech-

net. Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammengestellt.

Eine Anzahl der in den insektiziden und akariziden Mitteln
der Erfindung enthaltenen Wirkstoffe wird auch im Hinblick auf
ihre topische Anwendung gegen verschiedene Insektenspezies
untersucht, wobei bekannte Anwendungstechniken zum Einsatz
kommen. Beispielsweise wird die Verbindung von Beispiel XXXVII

Aauf.ihre Wirkung gegen Larven von Spodoptera eridania £Eram;7

und andere Spezies untersucht. Der LDSO-Wert betrdgt 25 ng/In-
'sekt fiir Spodoptera eridania / Cram./. '

/7 1,'-Biphenyl7-3-ylmethyl-pyrethroidester werden folgender-
massen auf ihre systemische insektiéide Wirkung untersucht:
Sdamlinge von Vicia faba var. Windsor und Phaseolus vulgaris,
die eine Hdhe von 5 bis 6 cm erreicht haben,werden aus den
Keimbehidltern in 7,6 cm-Kunststofftopfe, die.Erdreich aus 3
Teilen Sand und 1 Teil Torfmull enthélten, verpflanzt. An-

schliessend lidsst man die Pflanzen sich 2 Tage erholen, um
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sicherzustellen, dass das zu untersuchende Insektizid nicht
iiber beschiddigte Wurzeln in die Pflanzen gelangt. Vor der
Anwendung des zu untersuchenden Insektizids wird der Boden der
Versuchspflanzen befeuchtet, aber4nicht mit Wasser gesdttigt.
Die Topfe der Versuchspflanzen werden in 9,5 cm-Untersetzer
gestellt. Jeweils 25 ml LOsung mit einem Gehalt an 146 ppm-
(Gew./Vol. - 8 kg/ha) des zu untersuchenden Insektizids wer-
den gleichmissig iiber die Bodenflédche der Versuchspflanzen
geschiittet, wobei darauf geachtet wird, dass Bldtter oder
Stengel nicht befeuchtet werden. Die Ldsung der'zu unter-
suchenden Insektizide mit éiném Gehalt an 146 ppm wird herge- .
stellt, indem man 37 mg des Insektizids in 250.m1 einer Vor-
ratsldsung von 10 Prozent Aceton in Wasser, die 1 Tropfen
Octylphenoxypolydthoxydthanol pro 100 ml Vorratsldsung ent-
hdlt, 16st. Man ldsst das zu untersuchende Insektizid 3 Tage
einwirken, wonach die Pflanzen mit den entsprechenden Insekten
infiziert werden.

2 Pflanzen von Vicia faba var. Windsor werden pro Anwendung

des zu untersuchenden Insektizids jeweils in 1400 ml-Papier-
becher geBracht. Es wird jeweils mit 10 Erbsenaphiden (Apyrtho—
siphon pisum / Harris/ infiziert und sodann mit einem Kunst-
stoffdeckel abgedeckt. Nach einer ZQtégigen Flitterungsdauer
wird die Insektenmortalitédt festgestellt. 2 Bldtter von je-
weils 2 Pflanzen der gefleckten Feldbohne werden pro Anwen-
dung des zu untersichenden Insektizids entfernt und in 240 ml-
Papierbecher gebracht. Jeder Becher wird mit jeweils 10 Schéad-
lingen, ndmlich Spodoptera eridanié.ifCrém;T; Epilachna vari-

 vestis Muls. oder Trichoplusia ni / Hubner/, infiziert und so-

30

35

dann. mit einem Kunststoffdeckel bedeckt. Nach einer 2-tédgigen
Fiitterungsdauer wird die Mortalitdt ermittelt. Weitere Unter-
suchungen iiber die systemische insektizide Aktivitdt werden
auf die vorgenannte Weise durchgefiihrt, indem man die Anwen-
dungsart des zu untersuchenden Insektizids dndert. Die Ergeb-

nisse dieser Versuche sind in Tabelle IV zusammengestellt.
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Tabelle TII

Aktivitdt von / 1,1'-Biphenyl/-3-ylmethyl-pyrethroidestern

Prozentualer Anteil der get&teten Schidlg.
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Verbindung Konz. Epilachna Spodoptera
von Beispiel ppm varivestis Muls. eridania / Cram./
I 1250 100 100
11 1250 100 100
I1X 1250 100 100
v 1250 100 100
v 1250 100 100
Vi 1250 100 100
VIl 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
IV 12%0 100 v 100
xv 1250 100 100
V1 1250 i1 100
XVII 1250 100 100
XVI1I 1250 100 100
XIX 512 i00 100
XX 1250 94 100
X111 512 100 100
XX1IV 1250 100 =~ . 100
XXVII 1250 100 100
XXX 1250 100 100
AXXITI © 1250 7M1 100
XXXIV 1250 100 100
XXxvi 512 100 100
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Prozentualer Anteil der getéteten Schiddlinge

Tetra-

Oncopeltus Conotrachelus

fasciatus

nenuphar / Herbq§7

Verbindung Acyrthosiphon _ nychus

von Beispiel pisum / Harris/ urticae Koch / Dallas/
I 100 95,7
II 100 96,6
IIX 100 0
v 100 21
\A 100 61
VI 100 96
VII 100 8
VIII 100 0
IX 100 76
X 100 ]
XI . 100 100
XII 100 100
XIII 100 100
XIv 100 100
xv 100 ]
XV1 100 0.
XVII 90 0
XVIII 100 0
XIX 100. ]
po s 100 0
XXIIX 100* 942
 XXIV 100 96, 1
XXVI1 100 .78
XXX 100 74
XXXIII 100 0
XXXIV 100 100
XXXVI 89 0
4500 ppm

100
100
100

95,4

100
100
100
100 -
50
100
100
100
100
100
95
99
15
57

91

100
100
100
100

- 100

100

29

100

15

100
65

30

100
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Tabelle III (Forts.)

Prozentualer Anteil der getdteten Schiidlinge

Spodoptera Acyrthosiphon Tetrany-

100

Verbindung Konz. Epilachna vari- eridania  pisum cus urti-
von Beispiel ppm vestis Muls. / Cram./ / Harris/ cae Koch
XXXVII 64 100 100 100 100
XXXVIII 64 90 100 40 100
XXXIX 64 100 100 100

XL 64 100 100 100 0
XLI 64 100 100 100 0
XLII 64 100 100 100 0
XLIIX 64 0 100 70

XLIV 64 100 100 100 100
XLV 64 95 100 100 52
XLVI 64 100 - 100 95 75
‘XLVII 64 70 100 100 (0]
XLVIII 64 45 55 5

XLIX 64 100 100 90 100
L 64 100 0
LI 500 100 100 0
‘LI 500 100 100 0
LIIX 500 100 100 0
LIV 500 100 100 0
LV 500 100 90 0
LVI 312 63 100 72

LVII 500 ' " 100 70 0
LVIII 312 100 85. 93 0
LIX 312 50 100 25

LX 64 95 30

LXI 64 15 100 60 0
LXII 64 - 8s 60 100

LXr 64 100 100 0

LXIV 64 100 25 100

| LXX 16 100 100 160 12
ngxx 500 100 100 100
LXXIII 500 100 100 100
LXXIV 64 100 100 0
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Tabelle III (Forts.)

Prozentualer Anteil der getoteten Schidlinge

Spodopteré Acyrthosiphon Tetrany-
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Verbindung Konz. Epilachna vari- eridania pisum cus urti-
von Beispiel ' ppm vestis Muls. / Cram./ / Harris/ cae Koch
LXXXVI. 500 100 95 . 0
LXXXVII 500 100 B3 0
LXXXVIII 500 100 65 0
LXXXIX 500 100 ° 100 ]
XC 500 100 100 0
XCI 500 100 70 0
XCII 500 100 100 0
XCIII 500 100 50 0
XCIV 500 100 100 100
XCV 500 100 70 60
XCVI 500 100 100 100
XCVII 500 100 100 0
XCVIXI 500 100 100 0
XCIX 64 100 40 66
o 1250 95 100 100
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Systemische Aktivitit von /1,1'-Biphenyl7-3-ylmethyl-
pyrethroidestern

Tabelle IV

Prozentualer Anteil der gétﬁteten Schadlinge

Acyrthosi- Epilachna Spodoptera Trichoplu-
Verbindung Konz. phon pisum varivestis eridania sia ni

von Beispiel ppm / Harris/ Muls. /Cram.7 _ /Aubner/
XL . 146 100 0
XLI 146 95 0 0

2000 35 » 50
LXX 500 100 50 94

146 100 0 ’
LXXI 2000 | .35

1000 80 10
LXXII 2000 40 - 50

1000 35 50
LXXIII 2000 0 50

1000 - 60 50
LXXIV 146 15 o 80

‘500 : ‘ 0
LXXV 146 65 0 0
LXXVI 146 90 B 0
LXXVII 146 90 A4S 0 .
LXXVIII 146 . 100 100 0
LXXIX 2000 25 o
L 1000 0 s
LXXX 146 100 0. 0 )
LXXXI 146 30 0 0
LXXXII 146 50 0 0
LXXXIIT 146 0 S 0
LXXXIV 146 10 0 0

0 0

LXXXV 146 85
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Erfindungsanspruch

1. Insektizide und akarizide Mittel, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an mindestens einem substituierten 1,0

Bipheny;7-3—ylmethyl—2,2-dimethylcyoloprbpancarboxylat
der allgemeinen Formel I

(B)y,
(1)

in der A
(1) b den Wert 0 und a einen Wert von 1 bis 4 hat,
R aus der Gruppe 3-(2,Z-Dibhlorathenyl)-z,2-dimethy1~
cyclopropyl und 3—(2,2—Dibrom5thenyl)—2,2-dimethyl—
cyclopropyl ausgewdhlt ist, a nicht den Wert 1 hat und,
wenn a den Wert 2 hat, '
A 2- und 4-$ubstituenten,>die voneinander unabhdngig
aus der Gruppe Flﬁor—, Chlor- und Bromatome. und
niedere Alkylreste aﬁsgewéhlt sind, mit der MaBgabe,
daB nur ein Substituent ein Chlor- oder Bromatom v
oder einen von der Methylgruppe abweichenden Alkyl-
rest‘darstellen kann, oder 2- und 6-Substituenten,
die aus der ‘Gruppe Fluor- und Chloratome und Me-
thylgruppen ausgewdhlt sind, mit der MaBgabe, daB
nur ein Substituent ein Fluoratom darstellen kann,

bedeutet und,

wenn a den Wert 3 oder U4 hat,

Ardie gleiche Bedeutung hat wie in dem Fall, in

dem a den Wert 2 hat, mit einem oder 2 zus#tzlichen

Fluoratomen; oder
R aus der Gruppe:2,2,3,3-Tetramethylcyclopropyl, 2,2-
Dichlor-3,3-dimethylecyclopropyl, 3-Cyclopentylidenme-
thyl-2,2-dimethylcyclopropyl, 3-(2-Methyl-1-propenyl)-

-
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2,2-dimethylcyclopropyl und 3-(1,2-Dibrom52,2—dichlor-
ithyl)-2,2-dimethylcyclopropyl ausgewdhlt ist und
wenn a den Wert 1 hat »
A ein Fluor-, 2-Chlor- oder 2-Bromatom oder eine
2-Methyl- oder 2-Kthylgruppe bedeutet,
wenn a den Wert 2 hat,
A ein Fluoratom oder 2- oder 4-Substituenten,:die
voneirander \mabhiingig aus der Gruppe Fluor- und Chlor-
atom und Methylgruppen ausgewdhlt sind, bedeutet und,
wenn a den Wert 3 oder 4 hat, ‘
A ein Fluoratom bedeutet oder die gleiche Bedeu-
tung wie in dem Fall hat, in dem a den Wert 1 oder
2 hat, mit einem oder zwel zusétzliéhen Fluor-
atomen; oder

R aus der Gruppe 311_(2-Chldr-2-phenyl)-éthenx£7-2,2-
dimethylcyclopropyl, 1-(4-Chlorphenyl)-2-methylpropyl,
2,2-Dichlor-1-(l4-dthoxyphenyl)-cyclopropyl und 2-(2-
Chlor-4-trifluormethylphenylamino)-3-methylpropyl aus-
gewdhlt ist, a einen Wert von 2 bis 4 hat und A ein
Fluoratom bedeutet; oder R aus der Gruppe 3-(2-Chlor-
3,3,3-trifluor-1-propenyl)-2,2-dimethyleyclopropyl und
3-(3-Chlor-2,3,3-trifluor-1-propenyl)=-2,2~-dimethylecyclo-
propyl ausgewidhlt ist, a den Wert 3 oder 4 hat und A
ein Fluoratom bedeutet; oder

(2) a den Wert 0 und b den Wert 2 hat, : X

R aus der Gruppe 3-(2,2-Dichlorithenyl)-2,2- dlmethyl—

cyclopropyl und 3-(2,2-dibromdthenyl)-2,2-dimethyl-

cyclopropyl ausgewdhlt ist-und ‘
B 2'- und 4'-Substituenten, die voneinander unabhidngig aus
der Gruppe Fluor-, Chlor- und Bramatane ausgewdhlt sind,
bedeutet, mit der MaBgabe, daB nur einer der>Substituenten
ein Fluor-, Chlor- oder Bramatom bedeutet; oder '
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und unabhingig voneinander
(3) a und b jeweils/einen Wert von 1 bis 4 haben,

R aus der Gruppe 3-(2,2-dichlordthenyl)-2,2-dimethyl-

eyclopropyl und 3-(2,2-Dibrom&thenyl)-2,2-dimethyl-

cyclopropyl ausgewdhlt ist und
A ein Fluoratom oder einen 2- Substltuenten aus der
‘Gruppe Chlor- und Bromatom und nlederer Alkylrest
mit 0 bis 3 Fluoratomen bedeutet und B eiﬁ Fluor-
atom oder einen 2'-Substituenten aus der Gruppe
Chloratom und Methylrest mit O bis 3 Fluoratomen
bedeutet,

im Gemisch mit fur landwirtschaftliche Zwecke geeigneten
Trédgerstoffen.

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB b den

Wert 0 hat, A ein Fluoratom bedeutet, a den Wert 3 oder
4 hat und R aus der Gruppe 3-(2-Chlor-3,3,3-trifluor-1-
propenyl)-2,2~-dimethylcyclopropyl und 3-(3-Chlor-2,3,3-
trifluor-1—propeny1)-2,2-dimethy1cyclopropyl ausgewdahlt
ist.

. Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dass unter

einem niederen Alkylrest die Methyl- oder Ethylgruppe zu

verstehen ist.

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dass b den

“Wert O und a einen Wert von 1 bis 4 hat R aus der Gruppe

2,2,3,3- Tetramethylcyclopropyl 2,2~ chhlor 3,3~ dlmethyl—
cyclopropyl, 3-Cyclopentylidenmethyl-2,2- dimethylcyclopro-
pyl, 3-(2-Methyl-1-propenyl)—2,2-dimethylcyclbpropyl und
3-(1,25Dibrom52,2-dichloréthyl)-2,2-dimethylcyclopropyl aus-
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wenn a den Wert 1 hat, ' '
A ein Fluor-, 2-Chlor- oder 2-Bromatom oder eine 2-
Methyl- oder 2-Athylgruppe bedeutet,

wenn a den Wert 2 hat, ‘
A Fluoratome, 2- und 4-Chloratome oder 2- und 4--
Methylgruppen bedeutet und '

wenn a den Wert 3 oder Y4 hat,

A Fluoratome bedeutet.

Mittel nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daSs a den Wert
1 hat und A eine 2-Methylgruppe bedeutet.

Mittel nach Punkt 5, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2-Methy1i£—1,1'—biphenyl7—3—yl)-methy1-2,2,3,3—tetramethyl—
cyclopropancarboxylat.

Mittel nach Punkt 5, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an (2-Methyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-3-cyclopentyliden-
methyl—2,2-dimethylcyclopropancarboxylat.

Mittel nach Punkt 5, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-3-(2-methyl-1-
propenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat.

Mittel nach Punkt 5, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2-Methyl-/ 1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-3-(1,2-dibrom-

2,2—dichloréthyl)—2,2—dimephylcyclopropanéarboxylat.

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an

(2-Methyl-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-2-(2-chlor-4-tri-

~ fluormethylphenylamino)-3-methylbutanoat.

1.

Mittel nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, dass a den
Wert 2 hat und A 2- und U4-Methylgruppen bedeutet.

h!
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12. Mittel nach Punkt'11,lgekennzeichnet durch einen Gehalt
an (2,4—Dimethy1-£f1,1'—biphenx£7-3-yl)-methyl-2,2,3,3—
tetramethyleyclopropancarboxylat.

13.‘Mittel nach Punkt 11, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl/-3~yl)-methyl-2,2-dichlor-
3,3-dimethyléyolopropancyrboxylat.

" 14. Mittel nach Punkt 11, gekennzeichnet durch einen Gehalt an

10

15

20

25

30

35

(2,4-Dimethy11£~1,1'-biphenxlT—B-yl)—methyl—3-éyclopentyli—
'denmethyl-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat.
15. Mittel nach Punkt 11, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an (2,4_Dimethy1-(1f1,1'-biphenyg7-3;y1)—methyl-a-(z-me-
thyl-1-propenyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat.

16. Mittel nach Punkt 11, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
~(2,4-Dimethyl-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-3-(1,2-dibrom-
2,2-dichloréthyl);2,2-dimeEhylcyclopropancarboxylat. '

17. Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2,4-Dimethyl-/"1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-2-(2-chlor-4-
trifluormethylphenylamino)-3-methylbutanoat.

18. Mittel nach Punkt Y4, gekennzeichnet dadurch, dass a den Wert
4 hat und A Fluoratome bedeutet.

19. Mittel nach Punkt 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2,4,5,6-Tetrafluor=/ 1,1'~biphenyl7-3-yl)-methyl-eis-3-
(2-ohlor-3,3,3—trif1uor-1—prbpenyl)-2,2-dimethylcyclo-
propancarbox&lat. ' |
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Mittel nach Punkt 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2,4,6-Trifluor-/"1,1'-biphenyl7-3-yl)-methyl-cis-3-(2-
chlor—3,3,3-trif1uor-1—propenyl)-2,2;dimethylcyclopropan-
carboxylat. ' ’

Mittel nach Punkt 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2,4,5,6-Tetrafluor-/ 1,1'-biphenyl/-3-yl)-methyl-cis-3-
(3-chlor-2,3,3-trifluor-1-propenyl)-2,2-dimethyleyclopro-
pancarboxylat. ’ : ' '

Mittel nach Punkt 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2,“,6-Trif1uor-lf1,1‘-biphenyl7~3~yl)—methyl—cis-B—(3-
chlor—2,3,3-trifluor-1—propenyl)-Z,2gdimethylcyclopropan-
carboxylat.

Mittel nach Puhkt 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
(2,6—Dif1uor-lf1,1'-biphenyl7—3—yl)-methy1-2,2—dichlor—1—’
(4~éthoxyphenyl)-cyclopropancarboxylat. '

Verfahren zur Bekd&mpfung von Insekten und Milben, gekenn-
zeichnet dadurch, daB man auf die Fléche, auf der die Be-
kdmpfung durchgefilihrt werden soll, éine zur Bekdmpfung aus-
reichende Menge von mindestens einem der Mittel gem&8
Punkt 1 bis 23 aufbringt.

Verfahren zur Bekémpfung’von‘Insekten,-die sich von Kul-
turpflanzen erndhren, gekennzeichnet dadurdh, daB man
eine ausreichende Menge mindestens eines Mittelé nach
Punkt 2 auf oder in den Boden in die N#he der Pflanze
vor, wihrend oder nach dem Pflanzen bzw. Aussden auf- bzw.
einbringt. ' ' : | [
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1 26. Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten, die sich von Kul-
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. turpflanzen erndhren, gekennzeichnet dadurch, da8 man

eine ausreichende Menge eines Mittels nach Punkt 23 auf
oder in den Boden in die N&he der Pflanze vor, wdhrend

Qder nach dem Pflanzen bzw. Aussiden auf- bzw. einbringt.

27. Verwendung der substituierten [1,1'-Biphenyl/-3-ylmethyl-
' 2,2-dimethylcyc1opropancarboxy1atderivate der allgemeinen

Formel I

?\>‘_’° —CE; ‘

in denen die Reste a, b, A, B und R die in den jeweiligen
Punkten 1 bis 23 angegebene Bedeutung haben, gekennzeich-
net dadurch, daB sie zur Bekdmpfung von Insekten und

Milben eingesetzt werden.
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