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Keksint® koskee uusia 2,2-difluorisyklopropyylietaanijohdannaisia, joiden kaava on
L
~N S
}oo b —r—C—A—B—R

N
N\ RZ

. a i L . . .

jossa R[, RY, R Ja R4 tarkoittavat toisistaan riippumatta vetyi, Cl_a—alkyyl1a tai halo-

geenia, A on karbonyyli-, tiokarbonyyli- tai metyleeniryhmd, B on happi, rikki tai NR6

ja substituenteilla R ja R6 on patenttivaatimuksessa 1 esitetyt merkitykset. Keksintd

koskee myds kaavan I mukaisten yhdisteiden valmistusta ja vilituotteita seki kaavan I
mukaisia yhdisteitd sisdltdvid torjunta-aineita. Kaavan I mukaiset yhdisteet ovat erityi-

sen kdyttdkelpoisia hydnteisten ja punkkien torjunta-aineina.

Uppfinningen avser nya 2,2-difluorcyklopropyletanderivat med formeln I, vari Rl, Rz, R3

och R4 sjdlvstdndigt betecknar vite, Cl_G-alkyl eller halogen, A dr en karbonyl-, tio-
karbonyl- eller metylengrupp, B 4r syre, svavel eller NR6 och substituenterna RS och R6
har de i patentkravet 1 angivna betydelserna. Uppfinningen avser iven framstdllningen av
féreningarna med formeln I och mellanprodukter samt bekdmpningsmedel, vilka innehdller
féreningarna med formeln I. F8reningarna med formeln I 4r speciellt ldmpliga som bekdmp-
ningsmrdel mot insekter och kvalster.
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2,2-difluorisyklopropyylietaanijohdannaiset, menetelmi
niiden valmistamiseksi ja niiden k#yttd tuholaisten tor-

junta-aineina

Keksintd koskee uusia 2,2-difluorisyklopropyyli-
etaanijohdannaisia, joiden kaava on

F C-A-B-R°
(1),

jossa R* on vety tai metyyli, R® on vety, C, ,,-alkyyli,
Cio-1s—alkenyyli, C, ,-alkynyyli, bentsyyli, halogeenihek-
syyli, dekalinyyli, 9-fenantrenyylimetyyli, indanyyli, p-
mentanyyli, p-mentenyyli, adamantanyylimetyyli, difluori-
syklopropyylietyyli, difluorisyklopropyylietyylikarbo-
nyylioksidekyyli, difluorisyklopropyylietyylikarbonyyli-
oksidekalinyyli, difluorisyklopropyylietyylikarbonyyliok-
sietoksietyyli, fenyylipropenyyli, pentafluoribentsyyli,
a-metyylibentsyyli, fenoksibentsyyli, 3,4-difluorimety-
leeni-2,2-dimetyyli-3,4-dihydro-2H-kromeeni, trifluorime-
tyylipyridyyli, klooritrifluorimetyylipyridyyli, a-syano-
fenoksibentsyyli, a-metyylifenoksibentsyyli, etoksifenyy-
li-isopentyyli, etoksi-(a-trifluorimetyyli)-bentsyyli,
halogeenifenyylisyklopropyylimetyyli, halogeenifenoksi-
isobutyyli, naftyyli-C, ;-alkyyli, metyylitiatsolyylietyy-
1li, sykloheksyyli, tri(sykloheksyyli)-stannyyli tai fe-
nyyli, joka voi olla mono- tai polysubstituoitu metyylil-
1la tai halogeenill&; tai fenyyli, joka on monosubstituoi-
tu butyylilld, tert.-butyylills, dodekyylills, propynyy-
lioksilla, trifluorietoksilla, fenyylilli, bentsyylillsi,
p-tolueenisulfonyylilld, nitrolla, difluorisyklopropyyli-
etyylikarbonyylioksilla, syanolla, metoksilla tai etoksi-
karbonyylimetyylilld; tai ryhmi -CH,-CH,-NHC=CHNO,, ryhmé&
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COR’ tai ryhm# CONHR®, jolloin R’ on fenyyli ja R® on
kloorifenyyli tai dikloorifenyyli; A on karbonyyli tai
metyleeni ja B on happi tai ryhm& NR®, jossa R® on vety,
etyyli, pentyyli, sykloheksyyli tai ryhm& COR’, jolloin
R’ on kloorimetyyli, fenyyli, syklopropyyli, aminometyy-
1i tai C, ,~alkoksi, tai R® ja R® muodostavat yhdessd ryh-
man -(CH,),- tai -(CH,),-O-(CH,),- kanssa heterosyklisen
renkaan.

Keksint® koskee myds kaavan I mukaisten yhdistei-
den valmistusta sekid niiden valmistuksessa k&dytettdviad
valituotteita ja niiden k&ytt®d tuholaisten torjunta-ai-
neina, erityisesti hydnteisid ja punkkeja vastaan.

On tunnettua, ettd syklopropaani-yhdisteilld on
punkkeja tappavia ominaisuuksia (USP 3 995 054).

Tunnettujen yhdisteiden haittapuolena on kuiten-
kin, ettd ne eividt tapa hydnteisid ja punkkeja riittdvén
tehokkaasti.

Nyt on havaittu, ett#d kaavan I mukaisilla yhdis-
teilld voidaan torjua hydnteisi# ja punkkeja paremmin
kuin t&hidn tarkoitukseen kdytetyilld tunnetuilla yhdis-
teilld.

Kaavan I mukaisen yhdisteryhmd&n md&rittelyssd ter-
milld "alkyyli" tarkoitetaan suoraketjuista tai haarautu-
nutta hiiliatomiketjua.

Termi "alkenyyli" tarkoittaa suoraketjuista tai
haarautunutta hiiliatomiketjua, joka on katkaistu yhden
tai useamman kerran kaksoissidoksilla.

Termi "alkynyyli" tarkoittaa suoraketjuista tai
haarautunutta hiiliatomiketjua, joka on yhden tai useam-
man kerran katkaistu kolmoissidoksilla.

Kaavan I mukaiset yhdisteet esiintyvdt optisesti
aktiivisten isomeerien raseemisina seoksina. Keksintd ei
titen koske ainoastaan isomeeriseoksia, vaan myds keksin-
ndn mukaisten yhdisteiden jokaista yksittaistd isomeeria.

Erityisen tehokkaiksi ovat osoittautuneet sellai-
set kaavan I mukaiset 2,2-difluorisyklopropyylietaanijoh-
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dannaisest, joissa
A on karbonyyliryhmd,
B on happi tai ryhma& NH,
R' on vety ja
R® on vety, C,,,-alkyyli, C,,,,-alkenyyli, C,,-alkynyyli,
m-fenoksibentsyyli ja naftyylimetyyli.
Keksintd koskee edelleen valituotteina kéytettdvii
yhdisteitd, joiden kaava on

(II) 1A

jossa R' on vety tai metyyli ja
X on OH tai Cl1.

Uudet valituotteet soveltuvat erityisen hyvin sel-
laisten kaavan I mukaisten yhdisteiden valmistukseen,
joissa A on karbonyyliryhmi.

Kaavan I mukaiset 2,2-difluorisyklopropyylietaani-
johdannaiset valmistetaan keksinn®n mukaan siten, etti
kun A on karbonyyliryhmi,

a) happohalogenidi, jonka kaava on

(IT),

jossa R' merkitsee samaa kuin patenttivaatimuksessa 1 ja
X on kloori tai bromi, saatetaan reagoimaan amiinin tai

alkoholin kanssa, jonka kaava on
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H-B-R° (I1I)

jossa B ja R’ merkitsevidt samaa kuin patenttivaatimukses-
sa 1, mahdollisesti liuottimessa happoakseptorin l&sndol-
lessa, tai

b) happo, jonka kaava on

4
H R (0]

N I

C "AAr—C ———— C

N
—f

jossa R* merkitsee samaa kuin patenttivaatimuksessa 1,

H
-OH (v),

saatetaan reagoimaan kaavan III mukaisen amiinin tai al-
koholin kanssa, mahdollisesti liuottimessa katalysaatto-
rin tai vettd poistavan aineen l&sndollessa, jolloin saa-

daan valituote, jonka kaava on

4
H H R 0
N N/ [
/C/vvvvw-—vc——-———C—B—R (v1),
H/{
H

jossa B, R' ja R® tarkoittavat samaa kuin patenttivaati-
muksessa 1, ja saatu vilituote saatetaan reagoimaan iner-
tin liuottimen l&sndollessa difluorikarbeenin kanssa, tai
kun A on metyleeniryhmd ja B on ryhm& NR®,

c) amidi, jonka kaava on

4
H R* O
N0 s
F C C-N-R ("),
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jossa R*, R’ ja R® tarkoittavat samaa kuin patenttivaati-
muksessa 1, saatetaan reagoimaan pelkistimen kanssa mah-
dollisesti liuottimessa katalysaattorin ldsndollessa, tai

d) yhdiste, jonka kaava on

F 4
H\\//j

F C—CH2-§—R5 (IX),
H

H

jossa R* ja R’ tarkoittavat samaa kuin patenttivaatimuk-
sessa 1, ja joka on valmistettu menetelmidvaihtoehdon c)
mukaan, saatetaan reagoimaan happohalogenidin kanssa,

jonka kaava on

X~C-R (X)

jossa R® tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuksessa 1 ja
X on kloori tai bromi, mahdollisesti k&yttden liuotinta
happoakseptorin l&sn#ollessa, tai kun B on happi,

e) alkoholi, jonka kaava on

4
H R
\/
F C_CHZ_OH
(X1),

jossa R* tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuksessa 1,

saatetaan reagoimaan isosyanaatin kanssa, jonka kaava on

0=c=N-r® (XII)

jossa R® tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuksessa 1,

mahdollisesti k#dytt8en liuotinta katalysaattorin l&sn#ol-
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lessa; ja haluttaessa saatu raseeminen seos jaetaan si-
nadnsid tunnetulla tavalla optisesti aktiivisiksi isomee-
reiksi.

Menetelmdvaihtoehdoissa a) ja d) happoakseptoreik-
si soveltuvat tavanomaiset emdksiset aineet, erityisesti
alifaattiset, aromaattiset ja heterosykliset amiinit, ku-
ten esim. trietyyliamiini, dimetyyliamiini, piperidiini,
dimetyylianiliini, dimetyylibentsyyliamiini, pyridiini ja
dimetyyliaminopyridiini tai epdorgaaniset emdkset , kuten
alkali- ja maa-alkalimetallien oksidit, hydroksidit, kar-
bonaatit, vetykarbonaatit ja alkoholaatit, kuten kalium-
hydroksidi, natriumhydroksidi, natrium- ja kaliumkarbo-
naatti.

Liuottimiksi soveltuvat edell&dmainitut happoaksep-
torit itse tai inertit liuottimet tai niiden seokset kes-
kendén.

Esimerkkini mainittakoon alifaattiset, alisykli-
set ja aromaattiset hiilivedyt, jotka voivat mahdollises-
ti olla kloorattuja, kuten heksaani, sykloheksaani, pet-
rolieetteri, bentseeni, tolueeni, ksyloli, metyleeniklo-
ridi, kloroformi, hiilitetrakloridi, etyleenikloridi,
trikloorietyleeni ja klooribentseeni; eetterit, kuten di-
etyylieetteri, metyylietyylieetteri, di-isopropyylieette-
ri, dibutyylieetteri, propyleenioksidi, dioksaani ja tet-
rahydrofuraani; ketonit, kuten asetoni, metyylietyylike-
toni, metyyli-isopropyyliketoni ja metyyli-isobutyylike-
toni; nitriilit, kuten asetonitriili, propionitriili ja
bentsonitriili; esterit, kuten etyyliasetaatti ja amyyli-
asetaatti; happoamidit, Kkuten dimetyyliformamidi ja dime-
tyyliasetamidi sekd sulfonit ja sulfoksidit, kuten dime-
tyylisulfoksidi ja sulfolaani.

Reaktio voidaan suorittaa laajan l&mpdtila-alueen
sisdlld. Yleensid se suoritetaan -20°C:een ja reaktioseok-
sen kiehumispisteen vdlisessid lampttilassa, edullisesti
20°C - 200°C:ssa.
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Reaktio suoritetaan ympdristtn paineessa, joskin
se voitaisiin suorittaa my®s kohotetussa tai alennetussa
paineessa.

Menetelmdvaihtoehdossa b) soveltuvat valiyhdisteen
VI valmistukseen samat happamat katalysaattorit ja iner-
tit liuvottimet kuin menetelmdvaihtoehdossa a). Erityisen
hyvin esterdintiin soveltuu veden sitominen yhdist&malla
trifenyylifosfiini ja atsodikarboksyylihappoesteri
(Synthesis 1981, 1). Mutta tarkoitukseen soveltuvat myds
klassiset vettd poistavat aineet kuten konsentroitu rik-
kihappo, epdorgaanisten happojen vedetttmdt suolat, kuten
magnesiumsulfaatti tai kalsiumkloridi, karbodi-imidit,
kuten disykloheksyylikarbodi-imidi tai mydts zeoliitit.
Karbeenireaktio suoritetaan kuitenkin edullisesti eette-
reiss8, kuten diglyymissd, triglyymissd ja tetraglyymis-
sd. Difluorikarbeenin tuottaminen tapahtuu kirjallisuu-
desta tunnettujen menetelmien mukaisesti (Burton und
Hahnfeld, Fluorine Chem. Rev. 8 (1977), 119 ff).

Difluorikarbeenin luovuttajiksi soveltuvat esimer-
kiksi alkalimetalliklooridifluoriasetaatit, kuten nat-
riumklooridifluoriasetaatti; halogeenidifluorihiilivedyt,
kuten klooridifluorimetaani; organotina-yhdisteet, kuten
trimetyyli(trifluorimetyyli)-tina; organoelohopeayhdis-
teet, kuten fenyyli(trifluorimetyyli)elohopea; organofos-
foriyhdisteet, kuten tris(trifluorimetyyli)-difluorifos-
foraani ja trifenyyli(bromidifluorimetyyli)-fosfoniumbro-
midi.

Menetelmdvaihtoehto c¢) voidaan suorittaa samoissa
reaktio-olosuhteissa, mitd tulee l&mpdttilaan ja painee-
seen ja samoissa liuottimissa tai niiden seoksissa, Kkuin
mitd edelld menetelmdvaihtoehdon a) kohdalla on mainittu.

Menetelmdvaihtoehdossa c) reaktiocaineiksi soveltu-
vat esim. litiumaluminiumhydridi, boraani tai natriumboo-
rihydridi kobolttidikloridin, etikkahapon tai trifluori-

etikkahapon ldsndollessa.
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Menetelmdvaihtoehto e) voidaan suorittaa samoissa
reaktio-olosuhteissa, mitd tulee lampdtilaan ja painee-
seen ja samoissa liuottimissa tai niiden seoksissa, kuin
mitd menetelmdvaihtoehdon a) kohdalla on kuvattu.

Keksinndén mukaisten yhdisteiden optisten isomee-
rien valmistus voidaan suorittaa sindnsd tunnettujen me-
netelmien mukaisesti, esimerkiksi antamalla yleisen kaa-
van II mukaisten yhdisteiden reagoida kiraalisen apurea-
genssin, kuten esim. optisesti aktiivisen amiinin tai op-
tisesti aktiivisen alkoholin kanssa ja lopuksi erottamal-
la ndin saadut diastereomeerit fysikaalisten menetelmien
avulla (Tetrahedron 33, 2725 (1977)), kuten esimerkiksi
kiteyttdmalld, tislaamalla tai kiinted-nestekromatogra-
fian avulla.

Suorittamalla lopuksi hydrolyyttinen lohkaisu, jo-
ko hapolla tai emdkselld katalysoiden, saadaan yleisen
kaavan 1 mukaisten vapaiden happojen optiset isomeerit,
joiden voidaan antaa reagoida keksinndén mukaisiksi yhdis-
teiksi.

Edelleen synteesissd muodostuneet yleisen kaavan I
mukaisten optisten isomeerien seokset voidaan erottaa
enantiomeereiksi kromatografoimalla kayttden kiraalisia
stationddri-faaseja, kuten esim. syklodekstriinej&, t&rk-
kelystd tai polymeereihin sitoutuneita optisesti aktiivi-
sia amino-happojohdannaisia (Angew. Chem. 92, 14 (1980).

Edelld mainittujen menetelmien mukaan valmistetut
keksinndén mukaiset yhdisteet eristetddn reaktioseoksesta
tavanomaisten menetelmien mukaisesti, esimerkiksi tislaa-
malla kaytetty liuotin normaalipaineessa tai alennetussa
paineessa, saostamalla vedelld tai uuttamalla.

Parempi puhtausaste voidaan yleensd saavuttaa puh-
distamalla pylvaskromatografisesti sekd jakotislaamalla
tai kiteyttdm&lla.

Keksinndn mukaiset yhdisteet ovat yleensd melkein
vdrittdmid ja hajuttomia nesteitd sekd kiteitd, jotka

liukenevat huonosti veteen, ainoastaan rajoitetusti ali-
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faattisiin hiilivetyihin, kuten petrolieetteriin, heksaa-
niin, pentaaniin ja sykloheksaaniin, kun taas halogenoi-
tuihin hiilivetyihin, kuten kloroformiin, metyleeniklori-
diin ja hiilitetrakloridiin, aromaattisiin hiilivetyihin,
kuten bentseeniin, tolueeniin ja ksyloliin, eettereihin,
kuten dietyylieetteriin, tetrahydrofuraaniin ja dioksaa-
niin, karboksyylihapponitriileihin, kuten asetonitrii-
liin, alkoholeihin, kuten metanoliin ja etanoliin, kar-
boksyylihappoamideihin, kuten dimetyyliformamidiin ja
sulfoksideihin, kuten dimetyylisulfoksidiin ne liukenevat
hyvin.

Ldht8aineena kdytettdvd& kaavan X mukainen happo-
halogenidi, kaavan V mukainen happo, kaavan III mukainen
alkoholi ja amiini sek& kaavan XII mukainen isosyanaatti
ovat tunnettuja tai niitd voidaan valmistaa sindnsd tun-
nettujen menetelmien mukaisesti.

Kaavan II mukaista happohalogenidia sekd8 kaavan XI
mukaista alkoholia voidaan valmistaa sin&ns& tunnettujen
menetelmien mukaisesti.

Keksinntn mukaisilla yhdisteilld on hyv& tuhoeldi-
mid, erityisesti punkkeja tappava vaikutus ja ne ovat ar-
vokkaana lisdnd tdmdnhetkiselle tekniikan tasolle. Lukui-
siin imeviin niveljalkaisiin kohdistuvan vaikutuksensa
johdosta keksinn®n mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdi ei
ainoastaan viljelykasveissa esiintyvi& tuholaisia vastaan
vaan my8s ihmiselld ja hydtyeldimilld esiintyvien loisten
torjuntaan. Erityinen merkitys on keksinntn mukaisten yh-
disteiden vaikutuksella sellaisiin loisiin, jotka ovat
kehitténeet resistenssid muita aineita kohtaan. Koska
kasvit ottavat vastaan keksinn®n mukaiset yhdisteet ja
kuljettavat ne lehtisuonistoon, voidaan ne annostella
myds maaperdadn ja sieltd ne pddsevat myds sellaisiin kas-
vien osiin, joihin ne tuskin suoraan voisivat p#3sti.

Keksinntén mukaisesti torjuttaviin hy®tnteisiin ja
punkkeihin, - mukaanlukien eldinkunnasta per&disin olevat

ulkoloiset -, kuuluvat esimerkiksi perhoset (Lepidoptera),
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kuten Plutella xylostella, Spodoptera littoralis, Helio-
this armigera ja Pieris brassicae; kaksisiipidiset
(Diptera), kuten Musca domestica, Ceratitis Capitata,
Erioischia brassicae, Lucilia sericata ja Aedes aegyp-
ti; yhtdldissiipidiset (Homoptera) mukaanlukien lehti-
kirvat kuten Megoura viciae ja Nilaparvata lugens; kova-
kuoriaiset (Coleoptera), kuten Phaedon cochleariae,
Anthonomus grandis ja maissin juurimato (Diabrotica spp.,
esim. Diabrotica undecimpunctata); suorasiipidiset (Orto-
ptera), kuten Blattella germanica; punkit, kuten Boophi-
lus microplus ja tdit, kuten Damalinia bovis ja Linognat-
hus vituli sekd kehrddjdpunkit, kuten Tetranychus urticae
ja Panoychus ulmi.

Keksinndn mukaisten yhdisteiden k&yttd voi tapah-
tua konsentraatioiden ollessa 0,0005 - 5,0 %, edulli-
sesti 0,001 - 0,1 %, jolloin painolla tarkoitetaan gram-
maa vaikuttavaa ainetta 100 ml:ssa valmistetta.

Keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdd joko
yksinddn, seoksena keskenddn tai muiden insektisidisten
vaikuttavien aineiden kanssa. Mahdollisesti voidaan lisdtd
muita kasviensuojelu- tai tuholaistentorjunta-aineita
kuten esimerkiksi tuhohy8nteisten torjunta-aineita eli
insektisidejd, punkkientorjunta-aineita eli akarisideja
tai kasvitautien torjunta-aineita eli fungisideja - kul-
loinkin aina halutun kdyttdtarkoituksen mukaisesti.

Vaikutuksen voimakkuutta ja vaikutusnopeutta voi-
daan lis&dtd esimerkiksi kdyttdmdlld vaikutusta kohottavia
lisdaineita, kuten orgaanisia liuottimia, kostutusaineita
ja 6ljyjd. Tdllaisia lisdaineita kdytettdessd voidaan
mahdollisesti vd&hentdd vaikuttavan aineen annostusta.

Sekoituspartnereina voidaan kdyttdd tdmdn lisdksi
fosfolipidejd, esimerkiksi sellaisia, jotka kuuluvat ryh-
mddn fosfatidyylikoliini, hydratut fosfatidyylikoliinit,
fosfatidyylietanoliamiini, N-asyylifosfatidyylietanoli-
amiinit, fosfatidyyli-inosiitti, fosfatidyyliseriini,

lysolesitiini ja fosfatidyyliglyseroli.
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Tarkoituksenmukaisesti keksinn®nmukaisia vaikut-
tavia aineita tai niiden seoksia kdytetddn valmisteina,
kuten jauheina, sirotteina, rakeina, liuoksina, emulsioi-
na tai suspensioina, lisdten nestemdisii ja/tai kiinteiti
kantaja-aineita tai laimennusaineita ja mahdollisesti
kiinnitys-, kostutus-, emulgointi- ja/tai dispergointi-
apuaineita.

Sopivia nestemdisid kantaja-aineita ovat esimer-
kiksi alifaattiset ja aromaattiset hiilivedyt, kuten
bentseeni, tolueeni, ksyloli, sykloheksanoni, isoforoni,
dimetyylisulfoksidi, dimetyyliformamidi, edelleen mine-
raalidljyfraktiot ja kasvisdljyt.

Kiinteiksi kantaja-aineiksi soveltuvat kivenndis-
aineet, esimerkiksi tonsil, silikageeli, talkki, kaolii-
ni, attapulgiitti, kalkkikivi ja kasvistuotteet, esimer-
kiksi jauhot.

Pinta-aktiivisista aineista mainittakoon esimerkik-
si kalsiumligniinisulfonaatti, polyetyleenialkyylifenyyli-
eetteri, naftaliinisulfonihapot ja niiden suolat, fenoli-
sulfonihapot ja niiden suolat, formaldehydikondensaatit,
rasva-alkoholisulfaatit sek&8 substituoidut bentseenisulfo-
nihapot ja niiden suolat.

Valmisteiden valmistukseen kdytetddn esimerkiksi
seuraavia aineosia.

A. Ruiskutejauhe
20 painoprosenttia vaikuttavaa ainetta
35 painoprosenttia valkosavea
8 painoprosenttia ligniinisulfonihapon kalsiumsuolaa
2 painoprosenttia N-metyyli-N-oleyyli-tauriinin nat-
riumsuolaa
35 painoprosenttia piihappoa

B. Tahna
45 painoprosenttia vaikuttavaa ainetta
5 painoprosenttia natriumaluminiumsilikaattia
15 painoprosenttia cetyylipolyglykolieetterid liitty-

neend 8 mooliin etyleenioksia
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2 painoprosenttia vdrttinddljyd
10 painoprosenttia polyetyleeniglykolia
23 osaa vettd

C. Emulsiokonsentraatti
20 painoprosenttia vaikuttavaa ainetta
75 painoprosenttia isoforonia
5 painoprosenttia seosta, jonka perustana on N-metyyli-
N-oleyylitauriinin natriumsuola ja ligniinisulfonihapon
kalsiumsuola.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksinndn mukaisten
yhdisteiden valmistusta.

Esimerkki 1

2-(2,2-difluorisyklopropyyli)-etikkahappobents-

yyliesteri

80 g (454 mmol) 3-buteenihappobentsyyliesterid
liuotetaan 250 ml:aan dietyleeniglykolidimetyylieette-
rid (diglyymid) ja 165°C:ssa lisdt44n 4 tunnin sisdll¥
liuos, jossa on 138 g (908 mmol) natriumklooridifluori-
asetaattia, liuotettuna 250 ml:aan diglyymid. Sekoite-
taan edelleen tunnin ajan 165°C:ssa ja lopuksi jdahdy-
tetidn. Saostunut natriumkloridi imusuodatetaan Jja pes-
td3n edelleen 100 ml:lla diglyymid&. Haihdutetaan vakuu-
missa (35°C, 61jypumppu) ja lopuksi liuotetaan 500 ml:aan
eetterisd, pestdin kaksi kertaa kulloinkin 100 ml:1lla
vettd ja kuivataan magnesiumsulfaatilla. Haihduttamisen
jdlkeen fraktioidaan 8ljypumppuvakuumissa tappi-kolonnia
kdyttden ja ndyte analysoidaan ohutkerroskromatografi-
sesti (heksaani:etikkaesteri = 1:1) (Rf = 0,64).

Saanto: 82,4 g (80 % teoreettisesta mddrdstd).

o

KpO,OS’ 90~C
20

nyo o 1,4783

Lihtdaineen valmistus:

3-buteenihappobentsyyliesteri

46 g:aan (535 mmol) 3-buteenihappoa, - liuotettuna
500 ml:aan dietyylieetterid, - ja 87 ml:aan (535 mmol)
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atsodikarboksyylihappodietyyliesterid tiputetaan 138 g
(535 mmol) trifenyylifosfiinia ja 84 ml (812 mmol)
bentsyylialkoholia, - liuotettuna 500 ml:aan dietyyli-
eetterid ja sekoitetaan 7 tuntia huoneenld@mp&tilassa
ja annetaan seistd y®n ajan. Liuottimen haihduttamisen
jdlkeen puhdistetaan pylvdskromatografisesti (silikagee-
1illd; kdyttden heksaania:etikkaesterid = 95:5) ja ndy-
te analysoidaan ohutkerroskromatografisesti (heksaani:
etikkaesteri = 1:1) (Rf = 0,61). Saanto: 83,5 g (88 %

20

teoreettisesta mddrdstd). np 1,5084

Esimerkki 2

2,2-difluorisyklopropyylietikkahappo

Liuokseen, jossa on 35,2 g (630 mmol) kaliumhydr-
oksidia 360 ml:ssa metanolia, tiputetaan jd&dlld jdEdhdyt-
tden 142,3 g (630 mmol) 2~(2,2-difluorisyklopropyyli) -
etikkahappobentsyyliesterid ja sekoitetaan 3 tuntia
huoneenlédmpbtilassa. Lopuksi haihdutetaan rotaatiohaih-
duttimessa, lisdtddn 500 ml eetterid, saostunut kalium-
suola imusuodatetaan ja pestddn kolme kertaa eetterilld.
Suola liuotetaan 150 ml:aan vettd, liuos saatetaan happa-
meksi 54 ml:1la konsentroitua suolahappoa ja uutetaan
kolme kertaa kulloinkin 200 ml:1la etikkaesteria.
Etikkaesterifaasit pestddn kaksi kertaa vedelld, kuiva-
taan magnesiumsulfaatilla ja haihdutetaan 40°C:ssa nor-

maalipaineessa. Lopuksi fraktioidaan vakuumissa (17 mbar)

ja analysoidaan ohutkerroskromatografisesti (dikloorimetaa-

ni:metanoli = 95:5) (Rf = 0,20). Saanto: 82 g (96 %
teoreettisesta mddrdstd). Kpl7: 99-100°cC.
Esimerkki 3

2-(2,2-difluorisyklopropyyli) -etikkahappotetra-

dekyyliesteri

Liuokseen, jossa on 2,08 g (9,7 mmol) l-tetradeka-
nolia 20 ml:ssa tetrahydrofuraania (THF) lis&td&dn 200 mg
4-dimetyyliaminopyridiinid (DMAP) ja 1,35 ml (9,7 mmol)
trietyyliamiinia ja jd&hdytetddn 0°C:seen. 0°C:ssa - 5°C:

ssa tiputetaan liuos, jossa on 1,5 g (9,7 mmol) 2-(2,2-
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difluorisyklopropyyli)-etikkahappokloridia 10 ml:ssa
THF:84. Lopuksi sekoitetaan edelleen 2 tuntia huoneen-
ldmpStilassa. Saostunut trietyyliamiinihydrokloridi imu-
suodatetaan, liuos haihdutetaan alennetussa paineessa ja
jddnnds liuotetaan 50 ml:aan dietyylieetterid. Sen jdl-
keen kun on pesty kulloinkin 10 ml:1la vettd. 10 %:sella
natronlipedlld ja vedelld, kunnes reaktio on neutraali,
eetteriliuos kuivataan magnesiumsulfaatilla ja haihdute-
taan vakuumissa (200 mbar). Jddnn8s tislataan 8ljypumppu-
vakuumissa. Saanto: 2,2 g (68 % teoreettisesta mddrdstd).
Kp (200 mbar): 110°C.

LdhtBaineen valmistus:

2-(2,2-difluorisyklopropyyli)-etikkahappokloridi

Seosta, Jjossa on 39,8 g (0,29 mmol) 2,2-difluori-
syklopropyylietikkahappoa ja 38,5 ml (0,53 mmol) tionyyli-
kloridia keitetddn 5 tuntia paluujddhdyttden. T&mdn jal-
keen ylimddrd tionyylikloridia tislataan erilleen ja jd&n-
nds tislataan vakuumissa (200 mbar). Saanto: 43 g (95 %
teoreettisesta madrdstd). Kp. (200 mbar); 94°cC.

Esimerkki 4

2-(2,2-difluorisyklopropyyli)-etikkahappo-4-kloo-

rianilidi

15,3 g:aan (120 mmol) 4-kloorianiliinia, 18,4 m 1:
aan (132 mmol) trietyyliamiinia ja 50 mg:aan dimetyyliami-
nopyridiinid, - liuotettuna 150 ml:aan tetrahydrofuraania-,
lisdtddn jdd11d4 jddhdyttden 35%:ssa 18,6 g (120 mmol)
2-(2,2-difluorisyklopropyyli)-etikkahappokloridia. Sekoite-

taan edelleen 2 tuntia huoneenldmpdtilassa ja kaadetaan

1000 ml:aan vettd. Saostuneet kiteet imusuodatetaan, pes-

tddn edelleen pienelld m&&drdlld laimennettua suolahappoa
ja kuivataan vakuumissa (200 mbar). Lopuksi ndyte analy-
soidaan ohutkerroskromatografisesti (dikloorimetaani:

metanoli = 95:5). (Rf = 0,62). Saanto: 25,8 g (87 % teo-

reettisesta mddrdstd). Jp: 111-112°.
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Esimerkki 5

4—kloori-N—[§—(2,2-difluorisyklopropyyli)-etyyli]—

aniliini

4,9 g (20 mmol) 2-(2,2-difluorisyklopropyyli) -
etikkahappo-4-kloorianilidia liuotetaan 75 ml:aan tetra-
hydrofuraania (THF) ja lis&tdin 60 ml (60 mmol) yksimolaa-
rista boraani-liuosta THF:ss#. 7 tunnin kuluttua hajote=-
taan vesipitoisessa kaliumkarbonaattiliuoksessa ja uute-
taan dietyylieetterilld. Vakuumissa haihduttamisen jal-
keen kuivataan 81ljypumpulla (200 mbar) ja puhdistetaan
pylvdskromatografisesti (silikageelilld; kdyttden heksaa-

ni:etikkaesterid = 95:5). Niyte analysoidaan ohutkerros-

kromatografisesti (heksaani:etikkaesteri = 8:2) (Rf = 0,40).

20

Saanto: 4,6 g (100 % teoreettisesta mddridsti). ny

1,5307
Esimerkki 6

Kloorietikkahappo-4-kloori-N-/2-(2,2-difluori-

syklopropyyli)-etyyli/-anilidi

Liuokseen, jossa on 4,5 g (19 mmol) N-2-(2,2-
difluorisyklopropyyli)—etyyli-4-kloorianiliinia, 2,9 ml
(21 mmol) trietyyliamiinia ja 400 mg dimetyyliaminopyri-
diinid 100 ml:ssa tetrahydrofuraania (THF) tiputetaan 0°c:
ssa 2,4 g (21 mmol) klooriasetyylikloridia, - liuotettuna
5 ml:aan THF:d4, - ja sekoitetaan 2 tuntia huoneenl&mpd-
tilassa. Sakka imusuodatetaan ja liuos haihdutetaan vakuu-
missa (noin 200 mbar). Lopuksi puhdistetaan pylvdskromato-
grafiaa kdyttden (silikageeli; heksaani/etikkaesteri =
95:5), ndyte analysoidaan ohutkerroskromatografisesti
(heksaani:etikkaesteri = 9:1). Rf = 0,14). Saanto: 4,1 g

20

(70 % teoreettisesta mddridsti). ngo o 1,5310

Esimerkki 7

3,4-dikloorifenyylikarbamiinihappo-/2-(2,2-di-

fluorisyklopropyyli)—etyyl{]—esteri

2 g:aan (16 mmol) 2-~(2,2-difluorisyklopropyyli)-
etyylialkoholia, - liuotettuna 5 ml:aan tetrahydrofuraania

(THF) - lisit3&n 5°C:ssa liuos, jossa on 3 g (16 mmol)
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3,4-dikloorifenyyli-isosyanaattia 5 ml:ssa THF:d4. Sen
jdlkeen kun on annettu reagoida huoneenldmp8tilassa 6 tun-
tia, haihdutetaan vakuumissa ja kiteytet&&n uudelleen syk-
loheksaanista. Ndyte analysoidaan lopuksi ohutkerroskroma-
tografisesti (heksaani:etikkaesteri = 1:1). (Rf = 0,54).
Saanto: 3,2 g (63 % teoreettisesta mddrdstd). Jp. 89-90°cC.
Vastaavalla tavalla valmistetaan seuraavia yhdis-

teitd:
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F
Yleinen F\\
kaava
R R', rZ, R3, '
yd
N
yd o3 \Rs
1 2
R R
5 6 Fssikaaliset vakiot
Esim. R R
nro ng“ Jdp Kp
Cl
8 7
kb( -C,H, 1,5067
AN
Cl
Y
9 N -CZHS 1,5116
Va
10 _ 'CZHS 1,5134
Cl N
Cl
18 >©( H 79-80
Cl N
CH,
G
39 H 95-96
AN
CM3
47 -(CH,) - 1,4634
48 -(CHZ)Z-O-(CHZ)Z- 1,4659
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Esim. 5 . Fysikaaliset vakiot
nro ngo Jp.
49 7z N
R M5 ; 1,5029
o
50 -CeHas ; 68-69 C
]
51 -C, M7 ; 73-715 °C
32 <><<| : 100-102 °C
NN
CH
°\©/K3 5209
B ; h
o L
0
OO
54 ;
Q \ 1,5498
o
55 /\\ . 56-57 C
N
56 L __>—opa1 . 157-158 °c
7
57 < § I ; 172-173 ¢
N 7
oo
S '
g V% 122-123 °c
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Esim. R3 RS Fysikaaliset vakiot
nro 20
n Jp Kp
D
F F
(,0
59 -C(CHz—O-C )3 ; H
60 7Y
N o i H
61 Z X o\ S
—f\J—' :
= X H 96-97 ©c
62 7 N\
N 0Tos ;M 138-139 °c
CF,
63 V4 N o
: H 85 °c
EtO
64 4{1 /;> ; M
N
|
§5 ——\i:::::jx ; _—K;:::::ZX 1,48786
66 - H H

121-123 ©¢
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Esim. Q5 r6 Fysikaaliset vakiot
nro
nso Jp Kp
0
7
Q ; H 124-126 ©°C
N 1) N i
//_\\ C‘Hg ; H 50 °c
-_‘\‘.=/‘—_
o
/—<>< : H 84-85 C
\=/
l-adamantyyli ’ H
“CeH, ; -CgHyy  1,44190
2 ; H 58-59 °c
.-.CHZ-—-\=/
—&  >ocH,cFy H
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Esim.
5 6 . . .
nro R R Fysikaaliset vakiot
n20 Jp Kp
D
F
[3
76 0
R . 97-98 ©°¢
0 N
30 CH_ CH. NHC=CHNO 173,2 %
2772 2 ’
V
108 \(\ Re = 0,40 (Hex/EE = 1/1)
CH,
Vi
109 \]/R Re = 0,33 (Mex/EE = 171)
CH,
120 - '
‘©-° 3 ; H 96-97 °c
121 o
; H 108-109 °c
C=N
Hex = heksaani
EE = dietyyvlietyyli
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. F
Yleinen F
kaava AN 0
R = H
/ OR
3 4
R R
R'" ®%
Esim. 5 Fyvsikaaliset vakiot
nro R
20
K
" p
11 —C1$H33 131/0,02 mbar
/ NOZ
12 |\ 1,5198 120/0,02 mbar
X
F
/c\z
—CH_CH_CHCH 1,4053
3 2772 2 '
14 2 %\ 135/0,02 mbar
N
0
15 ~CH_F
2 |< 1,5331
AN X
16 1,5457

OO
N N
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Esim.
nro RO Fvsikaaliset vakiot
20
"o Jp ke

18 1,4350

s R\ 13,6 °cC
17 Ne—" \.—/

18 F N X 1,5331

79 - A 1,5125
CH,CH=CH—L >

80 \@ 1,5017

C(CH3)3

Vi

81 1,4866

VA
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. Fysikaaliset vakiot
Esim.
nro
5 20
R nD Jp Kp
CH_
82 1,4488
X
00CCH, CHCH,
cF,
83 | 1,4587
CF
(CH c G c 1 °c
84 2) 4 g—00CCH,CH—CH,
85 -cuzc(CH3)20—©—a 1,4890
86 ~en<Z -1 1,5028
87 -cnzc(cnj)ZCHz—Q—ocnzm 1,4847
88 \<>Cl 1,4647
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Esim. Fysikaaliset vakiot
nro
5 20
R
"o
CH
3
D |
89 —CHZCHZ—QS) 1,4858
CH3
|
91 1,4413
CH3 CH3
92 adamantanyylimetyyli 1,4776
93 —C(CH3)2\©<>\I 1,5389
N 7z
94 —CH,CH=C(CH, ) CH,CH,CH=C(CH,), 1,4549
95 —CH

96

97

S8

2

CH:C(CHa)CH CH CH=C(CH3)CH CH

CH=C(CH3)2 1,4686

272 272

—(CHz)BCl 1,4390

—<f::§>-cnzcoocu3 1,4873

‘(CHzlz—CEC—(CHZ)‘CH 1,4396

3
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Esim. ' Fysikaaliset vakiot
nro
Q5 20 Ip Xp
0
CF
& 1,4264
99 --CHzCHZOCHZCHZOOC—CHZCH——CH2 )
",
100 —CH-O (diastereomeeri-
— seos) RF = 0,41 (Hex/EE = 8/2)
~CH, AN
101 2 )( | (+) + 24,90
NN
~CH_ A AN
102 2 <>< | (-) +23,6°
NN\
A
—CH
o 2\()( \<) e Ry = 18,5 min )
X A

T 15,6 min *)

&
A
=
&

CH
3 :
105 _é@ (diastereomeeri 1) Ry, = 11,5 min **)
CH3
108 _é (diastereomeeri 2) Rp = 12 min **)
- 1,4249
107 CHUCH, CH,CH, CH,CH, ), )
110 H (+) + 30,0°
111 H (-) - 29'90

Hex = heksaani
EE = etikkahappoetyyliesteri

*) Viipymisaika kiraalisessa HPLC-pylvéddssd, pituus 25 cm,
tdyte Chiralcel OD, eluointiaine heksaani/etanoli = 17/3

**)Viipymisaika HPLC-pylviissi, tdyte Nucleosil 50, eluointiaine
heksaani/etikkahappoetyyliesteri = 95/5



27 90529

Yleinen £
kaava F\
R® R', /%, &%, &*
Ve
yd N\\
3 4 6
R R R
R' R?
Esim. X N Fysikaaliset vakiot
n
ro nd0 Jo Kp
0
i
S —C\F
\\E::)L\ \[::)| 1,5628
AN a1 X
A ﬁ
[::)L\ ,c\<j 1,5236
AN
c1
c1 0
\\ffi:n:: ’/u\‘<] 1,5378
N
c1
e A
; Y
/%:]// [:::p 1,5676
X A
“~ c1 0
[:::H:: ,/u\\ 1,5437
CH_C1
NN 2
A o
~CONHCH 92-93 °c
N 3
c1

NF
L\ —C00CH, 1,5075
X
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Esim. K o8 Fysikaaliset vakiot
nro
n2® Jo Kp
0
A4
26 —COOCH(CH ) 11,6944
N 3 2
Cl
1
N\
27 ~CONHCH 1,5236 72-713 °C
AN 3
1
Cl
\Z
28 —COOCH 1,5220
N 3
Cl
Ccl
A4
23 —COOCH(CH ) 1,5063
N 3 2
Cl
Cl
\‘//
30 N —COOCH,CH,CH,CHy 11,5080
Cl
CI-I3
7
31 —COCHZCI 1,5337
i
3
CH3
A
32 y | —co\<| 1,52786
CH N

3
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Esim. Fysikaaliset vakiot
nro RS Rs
n20 Jp Kp
D
CH,
4
33 —COO0CH, 1,5120
N
CH
3
CH,
34 é COOCH_CH CH 1,5965
N 2 M CHy My '
cH
3
CH,
A
3s | ~COOCH_CH(CH,) 1,4963
/\ 2 32
cH,
CH,
&
36 -co—@ 1,5470
AN =
CH
3
CH,
/ [o]
37 —CONHCH 80-81 C
A ’
3
c1
A
40 H 1,5439
A a1
CH,
a
41 P H 1,5014
cH N
3
F F
2 \'/ H 1,5110
N 0T
CH
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Yleinen
kaava
F
F\\
R‘,RZ,Ra,R‘=
P oR>
3 4
R R
R R?
Esim. 5 Fysikaaliset vakiot
nro R
20
"o Jp Kp
Cl NHCO—
N

7 )
k§:jr/ 54-55 °C

64-65 C

\/Q) | 1,4376

NN
1,4546
AN
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Yleinen
kaava
F
F\
0
R', %, R® -
or>
/] 3
R CH
r' g2
Esim. 5 Fysikaaliset vakiot
nro R 20
Jdp K
D ¢ p
112 —CH (diastereo- 1,4726
— meeriseos)
13 6133 (diastereomeeriseos) 1,4369
NN . .
114 | (diastereomeeri 1) 1,5417
NN\
115 M)O\I
diastere i 1,5451
l\ % ( omeeri 2)
0
116 A()( \{) ( 1,5276
diastereomeeri 1) 1.
AN X
0
17 (: hd | (diastereomeeri 2) 1,5283
X X
118 (diastereomeeri 1) 70,1 °¢
119 (diastereomeeri 2) 31-32 9¢
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KiyttOesimerkki A

Pensaspavun (Phaseolus vulgaris nanus Aschers)
parantavan lehtikdsittelyn vaikutus yleisen pavun keh-
rddjipunkin (Tetranychus urticae Koch) liikkuviin kehitys-
vaiheisiin.

Pensaspavun taimia kasvatetaan ldmpimdssd kasvi-
huoneessa, kunnes primddrilehdet ovat tdydellisesti kehit-
tyneet ja sitten peitetddn lehden kappaleilla, joihin on
tartutettu Tetranychus urticae-kehrididjdpunkkeja. Pdivdd
myShemmin poistetaan lehden kappaleet ja kasvit ruisku-
tetaan 0,1 % vaikuttavaa ainetta sisdltdvialld vesipitoi-
sella valmisteella tippuvan mdriksi. Sen jdlkeen kun nii-
ti on pidettv 7 pdivdn ajan 22-24°C:ssa middritetdsn kdsitel-
lyisséd ja kisittelemitt8missd kasveissa olevien kehrddja-
punkkien liikkuvien kehitysvaiheiden kuolleisuus. Tadstd
lasketaan Abbott'in menetelmdn mukaisesti kdsittelyn
vaikutus.

Esimerkkien nro: 1-5, 20-22, 24, 25, 27, 28, 34,
38, 40, 43, 44 ja 46 yhdisteilld havaittiin 80-100 %:nen
vaikutus.

KiyttSesimerkki B

Pensaspavun (Phaseolus vulgaris nanus Aschers)
parantavan lehtikdsittelyn vaikutus yleisen pavun keh-
riijdpunkin (Tetranychus urticae Koch) muniin.

Pensaspavun taimia kasvatetaan limpimédssd kasvihuo-
neessa, kunnes primddrilehdet ovat tdydellisesti kehitty-
neet ja sitten niihin tartutetaan Tetranychus urticae-
kehrdijidpunkin naaras-aikuisia. Piivd4 myBhemmin kasvit,
joihin naaraat ovat tdlla vilin munineet munia, ruisku-
tetaan 0,1 % vaikuttavaa ainetta sisiltidvdlld vesipitoi-
sella valmisteella tippuvan médriksi. Sen jdlkeen kun kas-
veja on pidetty 7 pdivén ajan 22-24°C:ssa madritetddn kuol-
leiden munien osuus k#dsitellyissd ja kisittelemdttdmissd
kasveissa. Tdstd lasketaan Abbott'in menetelmdn mukaan ka-
sittelyn vaikutus.

Esimerkkien 1-4, 7-22, 24, 25, 27, 28, 34, 40-44
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ja 46 mukaisilla yhdisteilld havaittiin 80-100 %:nen
vaikutus.

Kdvttdesimerkki C

Ennaltaehk&isevdn lehtikdsittelyn vaikutus rus-
keisiin riisikaskaisiin (Nilaparvata lugens Stdl).

Limpimdssd kasvihuoneessa kasvatetaan riisintai-
mia (noin 15 kutakin ruukkua kohti) kolmannen lehden muo-
dostumiseen saakka ja sitten ruiskutetaan tippuvan mdrik-
si 0,1 % vaikuttavaa ainetta sisdltdvdlld vesipitoisella
valmisteella. Ruiskutuskerroksen kuivuttua jokaisen ruu-
kun pddlle pannaan ldpindkyv& sylinteri. Jokaiseen ruuk-
kuun asetetaan sitten noin 30 yksil®&d ruskeita riisikas-
kaita (Nilaparvata lugens). Sen jédlkeen kun niitd on pi-
detty 2 pdivdn ajan kasvihuoneessa 26°C:ssa todetaan kuol-
leiden kaskaiden osuus. Ottaen huomioon muutamat kdsitte-
lemdttd jddneet kontrolliruukut lasketaan vaikutus tdmén

perusteella Abbott'in menetelmdn mukaan.

Esimerkkien 4, 5, 9, 17, 21, 26, 28, 29, 32, 34-36,

40 ja 41, mukaisilla yhdisteilld todettiin 80-100 %:nen
vaikutus.

Kdyttbesimerkki D

Hirkdpavun (Vicia faba L) parantavan kdsittelyn
vaikutus mustaan papukirvaan Aphis fabae Scop).

Limpimdssd kasvihuoneessa kasvatetaan hdrkdpavun
(Vicia faba) taimia, - yksi kasvi kutakin ruukkua kohti ,
- kunnes ne ovat noin 6 cm:n korkuisia. Sitten kasvit pei-
tetddn mustan papukirvan (Aphis Fabae) kehitysvaiheilla.
Sen jdlkeen kun kasveihin on tartutettu kulloinkin 100-
200 yksildd, ruiskutetaan ne 0,1 % kulloistakin vaikut-
tavaa ainetta sisdltdvdlld vesipitoisella valmisteella
tippuvan mdriksi ja asetetaan kasvihuoneeseen noin 24°¢C:
seen. 2 pdivdn kuluttua m8dritetddn kuolleiden lehtikir-
vojen osuus. Vaikutus lasketaan Abbott'in menetelmdn mu-
kaan verraten kdsittelemdttdmiin kontrolliruukkuihin.

Esimerkkien 1, 4 ja 18 mukaisilla yhdisteilld

todettiin 80-100 %:nen vaikutus.
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KdyttSesimerkki E

Kaalikoin (Plutella xylostella) nuoriin toukkiin
kohdistuva tappava vaikutus.

Keksinnbn mukaisia yhdisteitd kdytetddn vesipi-
toisina emulsioina vaikutusainekonsentraation ollessa
0,1 %. NHill3d vaikutusainevalmisteilla ruiskutetaan kyssd-
kaalin (Brassica oleracea var. gongyloides) pienet leh-
det polystyreeni-petrimaljoissa annostellen 4 mg ruisku-
teliuosta/cmz. Ruiskutuskerrosten kuivuttua lasketaan jo-
kaiseen petrimaljaan 10 kaalikoin (Plutella xylostella)
nuorta toukkaa ja pidetddn 2 pdivdn ajan suljetuissa pet-
rimaljoissa, jolloin ne saavat kdsiteltyd ravintoa. Kri-
teerind vaikutuksen arvioinnille on toukkien kuolleisuus
% :ssa kahden pdivdn kuluttua.

Esimerkkien 17 ja 28 mukaisilla yhdisteilld todet-
tiin 80-100 %:nen vaikutus.

KdyttSesimerkki F

Maissin juurimadon (Diabrotica undecimpunctata)
muniin/toukkiin kohdistuva tappava vaikutus.

Keksinn®n mukaisia yhdisteitd kdytetddn vesipitoi-
sina emulsioina vaikutusainekonsentraation ollessa 0,1 %.
Ndills vaikutusainevalmisteilla ruiskutetaan polystyreeni-
petrimaljojen pohjat sekd niissd olevat maissintaimet
(1 maissintaimi/malja) ja kulloinkin noin 50 maissin juu-
rimadon (Diabrotica uncecimpunctata) munaa annostellen
4 mg ruiskuteliuosta/cmz. Suljetut maljat asetetaan 25°¢C:
seen pitkdn pdivdn olosuhteisiin 4 pdivdn ajaksi. Kritee-
rini vaikutuksen arvioinnille on munien tai juuri kuoriu-
tuvien toukkien kuolleisuus kokeen pddttyessd.

Esimerkkien 35, 40 ja 45 mukaisilla yhdisteilld

todettiin 100 %:nen vaikutus.
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Patenttivaatimukset

1. 2,2-difluorisyklopropyylietaanijohdannainen,
tunnettu siitd, ettd sen kaava on

4
H R i
F C-A-B-R
(1),

jossa R* on vety tai metyyli, R® on vety, C, ,,-alkyyli,
Cio-1s-alkenyyli, C,,-alkynyyli, bentsyyli, halogeenihek-
syyli, dekalinyyli, 9-fenantrenyylimetyyli, indanyyli, p-
mentanyyli, p-mentenyyli, adamantanyylimetyyli, difluori-
syklopropyylietyyli, difluorisyklopropyylietyylikarbonyy-
lioksidekyyli, difluorisyklopropyylietyylikarbonyyliok-
sidekalinyyli, difluorisyklopropyylietyylikarbonyylioksi-
etoksietyyli, fenyylipropenyyli, pentafluoribentsyyli, a-
metyylibentsyyli, fenoksibentsyyli, 3,4-difluorimetylee-
ni-2,2-dimetyyli-3,4-dihydro-2H-kromeeni, trifluorimetyy-
lipyridyyli, klooritrifluorimetyylipyridyyli, a-syanofe-
noksibentsyyli, a-metyylifenoksibentsyyli, etoksifenyyli-
isopentyyli, etoksi-(a-trifluorimetyyli)-bentsyyli, halo-
geenifenyylisyklopropyylimetyyli, halogeenifenoksi-isobu-
tyyli, naftyyli-C, ;-alkyyli, metyylitiatsolyylietyyli,
sykloheksyyli, tri(sykloheksyyli)-stannyyli tai fenyyli,
joka voi olla mono- tai polysubstituoitu metyylilla tai
halogeenill&; tai fenyyli, joka on monosubstituoitu bu-
tyylillsd, tert.-butyylills, dodekyylilla, propynyyliok-
silla, trifluorietoksilla, fenyylill&d, bentsyylilld, p-
tolueenisulfonyylilld, nitrolla, difluorisyklopropyyli-
etyylikarbonyylioksilla, syanolla, metoksilla tai etoksi-
karbonyylimetyylilld; tai ryhma -CH,-CH,-NHC=CHNO,, ryhm4
COR’ tai ryhm# CONHR®, jolloin R’ on fenyyli ja R® on
kloorifenyyli tai dikloorifenyyli; A on karbonyyli tai
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metyleeni ja B on happi tai ryhmd NR®, jossa R® on vety,
etyyli, pentyyli, sykloheksyyli tai ryhm& COR’, jolloin
R’ on kloorimetyyli, fenyyli, syklopropyyli, aminometyy-
1i tai C, ,-alkoksi, tai R® ja R® muodostavat yhdess# ryh-
m3n -(CH,),- tai -(CH,),-O-(CH,),- kanssa heterosyklisen
renkaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 2,2-difluorisyk-
lopropyylietaanijohdannainen, t unne t t u siitd, et-
td A on karbonyyli, B on happi, R' on vety ja R® on vety,
Cs_,g-alkyyli, C,,,s-alkenyyli, C,,-alkynyyli, fenoksibent-
syyli tai naftyylimetyyli.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen 2,2-difluorisyk-
lopropyylietaanijohdannaisen valmistuksessa kdytettava

vdlituote, tunnet tu siitd, ettd sen kaava on

(I1),

H H
jossa R' on vety tai metyyli ja X on OH tai Cl.
4. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen 2,2-
difluorisyklopropyylietaanijohdannaisen valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd kun A on karbonyyliryhmd,

a) happohalogenidi, jonka kaava on

(I1),
H

jossa R' merkitsee samaa kuin patenttivaatimuksessa 1 ja
X on kloori tai bromi, saatetaan reagoimaan amiinin tai

alkoholin kanssa, jonka kaava on
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H-B-R (II1)

jossa B ja R® merkitsevit samaa kuin patenttivaatimukses-
sa 1, mahdollisesti liuottimessa happoakseptorin l&sn#ol-
lessa, tai

b) happo, jonka kaava on

r 0
yd [

H
AN N
CAn~C ——C-0H (v),
/
Hw/7/
H

jossa R' merkitsee samaa kuin patenttivaatimuksessa 1,

H

saatetaan reagoimaan kaavan III mukaisen amiinin tai al-
koholin kanssa, mahdollisesti liuottimessa katalysaatto-
rin tai vettd poistavan aineen l8sndollessa, jolloin saa-
daan v&dlituote, jonka kaava on

4
H H R 0o
—  _C-B-R (VI) ’
/C/\/V\/\MIVVC
ol
H

jossa B, R' ja R® tarkoittavat samaa kuin patenttivaati-
muksessa 1, ja saatu vidlituote saatetaan reagoimaan iner-
tin liuottimen l#sndollessa difluorikarbeenin kanssa, tai
kun A on metyleeniryhm& ja B on ryhm& NR®,

c) amidi, jonka kaava on

4
H R* O
F C C-N-R ('),
|
R6
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jossa R', R® ja R® tarkoittavat samaa kuin patenttivaati-
muksessa 1, saatetaan reagoimaan pelkistimen kanssa mah-
dollisesti liuottimessa katalysaattorin l&dsn&ollessa, tai

d) yhdiste, jonka kaava on

F 4
H
A .
F C-CHp=N-R (IX),
H

H

jossa R' ja R® tarkoittavat samaa kuin patenttivaatimuk-
sessa 1, ja joka on valmistettu menetelmdvaihtoehdon c)
mukaan, saatetaan reagoimaan happohalogenidin kanssa,

jonka kaava on

X-C-R (X)

jossa R® tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuksessa 1 ja
X on kloori tai bromi, mahdollisesti k&ayttden liuotinta
happoakseptorin ldsn&ollessa, tai kun B on happi,

e) alkoholi, jonka kaava on

H r4

\/

F C-CH ,-OH

(X1),

jossa R' tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuksessa 1,

saatetaan reagoimaan isosyanaatin kanssa, jonka kaava on

O=C=N-R8 (XII)

jossa R® tarkoittaa samaa kuin patenttivaatimuksessa 1,

mahdollisesti k&yttden liuotinta katalysaattorin l&sn&dol-
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lessa; ja haluttaessa saatu raseeminen seos jaetaan si-
ndnsd tunnetulla tavalla optisesti aktiivisiksi isomee-
reiksi.

5. Tuholaisten torjunta-aine, tunne t t u
siitd, ettd se sisdltds vahintasn yhtd patenttivaatimuk-
sen 1 tai 2 mukaista yhdistetti.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen tuholaisten tor-
junta-aine, tunnettu siitd, ettd se on seoksena
kantaja- ja/tai apuaineiden kanssa.

7. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisen yhdisteen

kdyttd hybnteisten ja punkkien torjumiseksi.



10

15

20

25

30

35

40 an529
Patentkrav

1. 2,2-difluorcyklopropyletanderivat, k d n n e -
tecknat dirav, att det har formeln

(1),

dir R* &r vite eller metyl, R® &r vate, C, ,g-alkyl, Cyois-
alkenyl, C, ,-alkynyl, bensyl, halogenhexyl, dekalinyl, 9-
fenantrenylmetyl, indanyl, p-mentanyl, p-mentenyl, ada-
mantylmetyl, difluorcyklopropyletyl, difluorcyklopropyl-
etylkarbonyloxidekyl, difluorcyklopropyletylkarbonyloxi-
dekalinyl, difluorcyklopropyletylkarbonyloxietoxietyl,
fenylpropenyl, pentafluorbensyl, a-metylbensyl, fenoxi-
bensyl, 3,4—difluormetylen—2,2—dimetyl—3,4-dihydro-2H—
kromen, trifluormetylpyridyl, klortrifluormetylpyridyl,
a-cyanofenoxibensyl, a-metylfenoxibensyl, etoxifenyliso-
pentyl, etoxi-(a-trifluormetyl)-bensyl, halogenfenylcyk-
lopropylmetyl, halogenfenoxiisobutyl, naftyl-C, ,-alkyl,
metyltiazolyletyl, cyklohexyl, tri(cyklohexyl)-stannyl
eller fenyl, som kan vara mono- eller polysubstituerad
med metyl eller halogen; eller fenyl, som &r monosubsti-
tuerad med butyl, tert.-butyl, dodekyl, propynyloxi, tri-
fluoretoxi, fenyl, bensyl, p-toluensulfonyl, nitro, di-
fluorcyklopropyletylkarbonyloxi, cyano, metoxi eller eto-
xikarbonylmetyl; eller en grupp -CH,-CH,-NHC=CHNO,, en
grupp COR’ eller en grupp CONHR®, varvid R’ ar fenyl och
R® 4r klorfenyl eller diklorfenyl; A &r karbonyl eller
metylen och B 4r syre eller en grupp NR®, d&r R® &r vite,
etyl, pentyl, cyklohexyl eller en grupp COR’', varvid R’
ar klormetyl, fenyl, cyklopropyl, aminometyl eller C,_,-
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alkoxi, eller R’ och R® bildar tillsammans med gruppen
-(CH,);- eller -(CH;),-0-(CH,),- en heterocyklisk ring.

2. 2,2-difluorcyklopropyletanderivat enligt pa-
tentkravet 1, k annetecknat darav, att A ar
karbonyl, B &r syre, R' &r vite och R® &r vite, C,.,g-al-
kyl, Cy.is-alkenyl, C,,-alkynyl, fenoxibensyl eller naf-
tylmetyl.

3. Mellanprodukt f8r anvdndning vid framstdllning
av ett 2,2-difluorcyklopropyletanderivat enligt patent-
kravet 1, k annetecknad d&rav, att den har

formeln

Jasi

o
.

=0

@]
(@]
!
>

(11),

dir R' &r vite eller metyl och X &r OH eller Cl.

4. Forfarande f6r framstdllning av ett 2,2-di-
fluorcyklopropyletanderivat enligt patentkravet 1, k & n-
netecknat dirav, att dA A &r en karbonylgrupp,

a) omsdtts en syrahalogenid med formeln

(I1),

d4r R' betecknar samma som i patentkravet 1 och X &r klor
eller brom, med en amin eller alkohol med formeln

H-B—R5 (IIT1)



10

15

20

25

30

35

42 90529

dir B och R® betecknar samma som i patentkravet 1, even-
tuellt 1 ett ldsningsmedel i ndrvaro av en syraacceptor,

eller

b) omsatts en syra med formeln

4
H H R 0
~ [

~
o

dir R' betecknar samma som i patentkravet 1, med en amin

-OH (v),

eller alkohol med formeln III, eventuellt i ett 19snings-
medel i nirvaro av en katalysator eller ett vattenavligs-

nande medel, varvid erhdlls en mellanprodukt med formeln

4
H H R 0
~N ~N ./ I 5
L C-B-R (VI),
H,,/'(
H

dar B, R' och R® betecknar samma som i patentkravet 1,

och den erhallna mellanprodukten omsdtts i ndrvaro av ett
inert 1l6sningsmedel med difluorkarben, eller d4 A &r en
metylengrupp och B &r en grupp NR®,

c) oms&tts en amid med formeln

4
H R* O
e N .
C C_N_R (I'),

dar R', R® och R® betecknar samma som i patentkravet 1,
med ett reduktionsmedel eventuellt i ett 18sningsmedel i

nirvaro av en katalysator, eller
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d) omsdtts en fbrening med formeln

4

H

\/R 5

F C-CHz—v—R (IX),
H

H

dar R' och R® betecknar samma som i patentkravet 1, och
som framst&llts enligt forfarandealternativet c), med en

syrahalogenid med formeln

X-C-R (X)

dir R® betecknar samma som i patentkravet 1 och X &r klor
eller brom, eventuellt under anvidndning av ett l&snings-
medel i ndrvaro av en syraacceptor, eller dd B &r syre,

e) omsdtts en alkohol med formeln

4
H R
N
F C-CH,-OH
(X1),

dir R' betecknar samma som i patentkravet 1, med en iso-
cyanat med formeln

O=C=N-R8 (XII)

d4r R® betecknar samma som i patentkravet 1, eventuellt

under anvdndning av ett 1l8sningsmedel i narvaro av en ka-
talysator:; och, om sd &nskas, uppdelas en erhdllen race-
misk blandning pd i och f6r sig k&nt satt i optiskt akti-

va isomerer.
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5. Bek&mpningsmedel mot skadedjur, k & n n e -
tecknat darav, att det innehdller minst en fdre-
ning enligt patentkravet 1 eller 2.

6. Bekampningsmedel mot skadedjur enligt patent-
kravet 5, k anne tecknat dirav, att det fore-
ligger i form av en blandning bdrar- och/eller hjalpme-
del.

7. Anvidndning av en fdrening enligt patentkravet

eller 2 fdr bekdmpning av insekter och kvalster.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

