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Substituierte Phenoxybenzyloxycarbonylderivate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als
Insektizide und Akarizide

Die vorliegende Erfindung betrifft neue substi-
tuierte Phenoxybenzyloxycarbonylderivate, meh-
rere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver-
wendung als Insetkizide und Akarizide.

Es ist bereits bekannt, dass Phenoxybenzyl-
acetate oder -carboxylate, wie z.B. 3'-Phenoxy-
benzyl-a-isopropyl-(3,4-dimethoxy-phenyl)-ace-
tat,  (6-Chlor-piperonyl)-2,2-dimethyl-3-(2,2-di-
methyl-vinyl}-cyclopropancarboxylat und 3’-Phe-
noxy-benzyl-2,2-dimethyl-3-indenyl-cyclo-
propancarboxylat insektizide und akarizide Eigen-
schaften haben (vergleiche Deutsche Offenle-
gungsschriften2 335 347und2 605 828und USA-Pa-
tent2 857 309).

Es wurden nun die neuen substituierten Pheno-
xybenzyloxycarbonylderivatederFormel(l)

Y
R2
/s
CH-0-CO CH=C
N
R R
n
Rt
" He! Mer, ()
gefunden,
in welcher

R, R und R2 gleich oder verschieden sein konnen
und fiir Wasserstoff oder Halogen stehen,

R3 fir Phenyl oder Phenylthio steht, wobei die
Phenylringe gegebenenfalls ein- oder mehrfach,
gleich oder verschieden durch Alkyl oder Halo-
gen substituiert sein kdnnen,

Y fiir Wasserstoff oder Nitril steht,

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis b steht und

m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht.

Diese neuen Verbindungen zeichnen sich
durch starke insektizide und akarizide Eigen-
schaften aus.

Die allgemeine Formel (I) schliesst dabei die
verschiedenen moglichen Steroisomeren, die op-
tischen Isomeren und Mischungen dieser Kom-
ponenten ein.

Weiterhin wurde gefunden, dass die substitu-
ierten Phenoxybenzyloxycarbonylderivate (I} er-
haiten werden, wenn man

a) Phenoxybenzylalkohole der Formel {11)

i
CH-OH i

Rq R'm

in welcher

R, R, Y, n und m die oben angegebene Bedeu-
tung haben,
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R4-0OC CH= i
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H,C' CHy
in welcher

R2 und R32 die oben angegebene Bedeutung ha-
ben, und
R4 fir Halogen oder C;_,-Alkoxy, vorzugsweise
Methoxy oder Athyoxy steht,
Hal fiir Halogen, vorzugsweise Chlor, steht,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdureakzep-
tors und gegebenenfalls in Gegenwart eines L6-
sungsmittels umsetzt oder

b) Phenoxybenzylhalogenide der Formel

0O Y
Sttorian )

Rn '

in welcher

R, R1, Y, n und m die oben angegebene Bedeu-
tung haben und

Hal fir Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom,
steht, mit Cyclopropancarbonsaurederivaten der
Formel

A

HO-0C H=C
\ (v)
R3
H,C CH,
in welcher

R? und R3 die oben angegebene Bedeutung ha-
ben,

gegebenenfalls in Form der Alkali-, Erdalkali-
oder Ammoniumsalze oder gegebenenfalls in
Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebe-
nenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels um-
setzt.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungs-
gemassen substituierten Phenoxybenzyloxycar-
bonylderivate eine bessere insektizide und akari-
zide Wirkung als die entsprechenden vorbekann-
ten Produkte analoger Konstitution und gleicher
Wirkungsrichtung. Die Produkte gemaéss vorlie-
gender Erfindung stellen somit eine echte Berei-
cherung der Technik dar.

Verwendet man beispielsweise bei Verfahrens-
variante a) 3-(4-Fluorphenoxy)-benzylalkohol und
2,2-Dimethyl-3-(2-phenylvinyl}-cyclopropancar-
bonséurechlorid und bei Verfahrensvariante b)
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das Natriumsalz der 2,2-Dimethyl-3-(2-phenyl-
thiovinyl)-cyclopropancarbonséure und 3-Pheno-
xy-a-cyan-benzylbromid als Ausgangsmateria-

0
) Q @—CH2—0H+CI—OC CH=CH—©
F
Hsci fC
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lien, so kann-der Reaktionsverlauf durch die fol-
genden Formeischemata wiedergegeben wer-
den:

+ Saureak-

zeptor

-Hcl

Hs

o
@ @-CHZ—O—CO CH=CH—®
F/ >—<
' HsC' “CHy

0] CN
b) l
CH-Br + NaO-CO CH=CH-S —_——
\y/ - NaBr
H,C" ‘CH,

(9] CN

H,C

Die zuverwendenden Ausgangsstoffe sind durch
die Formeln (I} bis (V) eindeutig allgemein defi-
niert. Vorzugsweise stehen darin jedoch

R und R? fir Wasserstoff oder Fluor,

R2fir Wasserstoff, Chlor oder Brom,

R3 far Phenyl, Phenylthio, Halogenphenyl, wobei
Halogen insbesondere Chlor oder Fluor ist, oder
Alkylphenyl, wobei der Alkylrest 1 bis 6, insbe-
sondere 1 bis 4, Kohlenstoffatome hat,

R4{ir Chlor oder Methoxy,

Y fliir Wasserstoff oder Nitril,

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 5 und

m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4.

Die als Ausgangsverbindungen zu verwenden-
den Phenoxybenzylalkohole (I} sind grésstenteils
bekannt oder nach allgemein ublichen, in der
Literatur beschriebenen Verfahren herstellbar
(vergleiche Deutsche Offenlegungsschrift
2547534).

Als Beispiele dafiir seien im einzelnen genannt:
3-Phenoxy-benzylalkohol
3-(4-Fluorphenoxy)-benzylalkohol
3-(3-Fluorphenoxy)-benzylalkohol
3-(2-Fluorphenoxy)-benzylalkohol
3-Phenoxy-4-fluor-benzylalkohol )
3-{4-Fluorphenoxy)-4-fluor-benzylalkohol
3-(3-Fluorphenoxy)-4-fluor-benzylatkohol
3-(2-Fluorphenoxy)-4-fluor-benzylalkohol

CH=CH—S—-©
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3-Phenoxy-a-cyan-benzylalkohol
3-(4-Fluorphenoxy)-a-cyan-benzylaikohol
3-(3-Fluorphenoxy)-a-cyan-benzylalkohol
3-(2-Fluorphenoxy)-a-cyan-benzylaikohol
3-Phenoxy-4-fluor-o.-cyan-benzylalkohol
3-(4-Fluorphenoxy)-4-fluor-a-cyan-benzylalkohol
3-(3-Fluorphenoxy)-4-fluor-a-cyan-benzylalkohol
3-(2-Fluorphenoxy)-4-fluor-a-cyan-benzylalkohol
3-Phenoxy-6-fiuor-a-cyan-benzylalkohol
3-(4-Fluorphenoxy)-6-fluor-a-cyan-benzylalkohol
3-{4-Fluorphenoxy)-6-fluor-a-cyan-benzylalkohol
3-(3-Fluorphenoxy)-6-fluor-a-cyan-benzylalkohol
Die weiterhin als Ausgangsverbindungen zu
verwendenden Cyclopropancarbonsaurederivate
(V) konnen nach literaturbekannten Verfahren
aus den teilweise bekannten Cyclopropancarbon-
sdureathylestern (vergleiche Tetrahedron Letters
1976, 48, S. 4359-4362) durch saure oder alkali-
sche Verseifung hergestellt werden. Die freien
Sauren werden nach bekannten Verfahren in die
entsprechenden Salze oder Saurehalogenide (1)
und (V) Ubergefiihrt. Die teilweise bekannten
Athylester kénnen wiederum nach literaturbe-
kannten Verfahren z.B. aus 2,2-Dimethyl-3-for-
mylcyclopropancarbonsaureéthylester und
0,0-Diathylmethanphosphonsaurediesterderiva-
ten nach folgendem Formelschema hergestellt
werden:
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Als Beispiele fir die Cyclopropancarbonsaurede-
rivate {1iI) und (V) seien im einzelnen genannt:
3-[2-Phenyl-vinyl]-, 3-[2-(2-Chlorphenyl)-vinyi]-,
3-[2-(4-Chlorphenyl)-vinyl]-,  3-[2-(3,4-Dichlor-
phenyl)-vinyl]-,3-[2-(4-Fluorphenyl)-vinyl}-, 3-][2-
Pentachlorphenyl-vinyl]-, 3-[2-Pentafluorphenyl-
vinyl]-, 3-[2-Phenylthio-vinyl]-, 3-[2-(2-Chlorphe-
nylthio)-vinyl]-, 3-[2-(4-Chlorphenylthio}-vinyl]-,
3-[2-(3,4-Dichlorphenylthio)-vinyl]-, 3-[2-(4-
Fluorphenylthio)-vinyl]-, 3-[2-Pentachliorphenyl-
thio-vinyl]-,  3-[2-Pentafluorphenyithio-vinyl]-,
3-[2-(4-tert.-Butylphenyl)-vinyl}-2,2-dimethylcy-
clopropancarbonsaure bzw. -2,2-dimethylcyclo-
propancarbonsaurechlorid, ferner
3-[2-Phenyl-2-chlor-vinyl]-, 3-[2-(2-Chlorphenyl)-
2-chlor-vinyl]-, 3-[2-(4-Chlorphenyl)-2-chlor-vi-
nyl]-,  3-[2-(3,4-Dichlorphenyl)-2-chior-vinyl}-,
3-[2-(4-Fluorphenyl)-2-chlorvinyl]-, 3-(2-Pentach-
lorphenyl)-2-chlor-vinyt)-, 3-(2-Pentafluorphenyl-
2-chlor-vinyl)-,  3-[2-Phenylthio-2-chlor-vinyl]-,
3-[2-(2-Chiorphenylithio)-2-chlor-vinyl}-, 3-[2-(4-
Chlorphenylthio)-2-chlor-vinyl]-, 3-[2-(3,4-Dich-
lorphenylthio)-2-chlor-vinyl]-, 3-[2-(4-Fluorphe-
nylthio)-2-chlor-vinyl]-, 3-[2-Pentachlorphenyl-
thio-2-chlor-vinyl}-, 3-[2-Pentafluorphenyithio-2-
chlor-vinyl]-, 3-[2-(4-tert.-Butylphenyl}-2-chlor-
vinyl]-2,2-dimethylcyclopropancarbonséure bzw.

-2,2-dimethylcyclopropancarbonséurechlorid,
ferner
3-[2-Phenyl-2-brom-vinyl]-, 3-[2-(2-Chlorphenyl)-
2-brom-vinyl]-, 3-[2-(4-Chlorphenyl)-2-brom-vi-
nyl}-,  3-[2-(3,4-Dichlorphenyl)-2-brom-vinyl]-,
3-[2-(4-Fluorphenyl)-2-brom-vinyl]-,  3-[2-Pen-
tachlorphenyl-2-brom-vinyl]-,  3-(2-Pentafluor-
phenyl-2-brom-vinyl)-, 3-[2-Phenylthio-2-brom-
vinyl]-, 3-[2-(2-Chlorphenylthio}-2-brom-vinyl]-,
3-[2-(4-Chlorphenylthio)-2-brom-vinyl]-,  3-[2-
(3.4-Dichlorphenylthio)-2-bromvinyl}-,  3-[2-(4-
Fluorphenylthio)-2-brom-vinyl]-, 3-[2-Penta-
chlorphenylthio-2-brom-vinyl]-, 3-[2-Pentafiuor-
phenylthio-2-brom-vinyl]-, 3-[2-(4-tert.-Butylphe-
nyl)-2-brom-vinyl]-2,2-dimethylcyclopropancar-
bonsdure bzw. -2,2-dimethylcyclopropancarbon-
sédurechlorid. ]

Ausserdem werden die Phenoxybenzylhaloge-
nide (IV) als Ausgangsverbindungen verwendet,
die ebenfalls nach literaturbekannten Verfahren
herzustellen sind. Als Beispiele dafiir seien im
einzelnen genannt:

3-Phenoxy-benzylchlorid bzw. -benzylbromid
3-(4-Fluorphenoxy}-benzylchlorid bzw. -benzyl-
bromid

3-(3-Fluorphenoxy)-benzylchlorid bzw. -benzyl-
bromid

3-(2-Fluorphenoxy}-benzyichlorid bzw. -benzyl-
bromid

3-Phenoxy-4-fluor-benzylchlorid bzw. -benzyl-
bromid
3-(4-Fluorphenoxy}-4-fluor-benzylchlorid  bzw.
-benzylbromid
3-(3-Fluorphenoxy)-4-fluor-benzyichlorid  bzw.
-benzylbromid
3-(2-Fluorphenoxy)-4-fluor-benzylchlorid  bzw.
-benzylbromid
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3-Phenoxy-a-cyan-benzylchlorid bzw.
bromid

3-(4-Fluorphenoxy)-o-cyan-benzyichlorid  bzw.
-benzylbromid
3-(3-Fluorphenoxy)-a-cyan-benzylchiorid  bzw.
-benzylbromid
3-{2-Fluorphenoxy)-a-cyan-benzylchlorid  bzw.
-benzylbromid
3-Phenoxy-4-fluor-a-cyan-benzylchlorid bzw.

-benzylbromid
3-(4-Fluorphenoxy)-4-fluor-a-cyan-benzylchlorid
bzw. -benzylbromid
3-(3-Fluorphenoxy)-4-fluor-a-cyan-benzylchlorid
bzw. -benzylbromid
3-(2-Fluorphenoxy}-4-fluor-e.-cyan-benzylchlorid
bzw. -benzylbromid
3-Phenoxy-6-fluor-a~-cyan-benzyichlorid
-benzylbromid
3-(4-Fluorphenoxy)-6-fluor-a-cyan-benzylchlorid
bzw. -benzylbromid
3-(3-Fluorphenoxy)-6-fluor-a-cyan-benzylchlorid
bzw. -benzylbromid
3-(2-Fluorphenoxy)-6-fluor-a-cyan-benzylchlorid
bzw. -benzylbromid.

Als Saureakzeptoren konnen alle iblichen Sdu-
rebindemittel Verwendung finden. Besonders
bewahrt haben sich Alkalicarbonate und -alkoho-
late, wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium-
und Kaliummethylat bzw. -adthylat, ferner alipha-
tische, aromatische oder heterocyclische Amine,
beispielsweise Tridthylamin, Trimethylamin, Di-
methylanilin, Dimethylbenzylamin und Pyridin.

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines
grosseren Bereichs variiert werden. Im allgemei-
nen arbeitet man zwischen 0 und 150°C, vorzugs-
weise bei der Verfahrensvariante a) bei 10 bis
40°C und bei der Verfahrensvariante b) bei 100 bis
130°C.

Die Umsetzung ldsst man im aligemeinen bei

Normaldruck ablaufen. )
Die Verfahren zur Herstellung der erfindungs-

gemassen Verbindungen werden bevorzugt un-
ter Mitverwendung geeigneter Losungs- oder
Verdiinnungsmittel durchgefiihrt. Als solche
kommen praktisch alle inerten organischen Sol-
ventien infrage. Hierzu gehodren insbesondere ali-
phatische und aromatische, gegebenenfalls chlo-
rierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol,
Xylol, Benzin, Methylenchlorid, Chloroform, Te-
trachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, oder Ather, z.B.
Diathyl- und Dibutylather, Dioxan, ferner Ketone,
beispielsweise Aceton, Methylathyl-, Methyliso-
propyl- und Methylisobutylketon, ausserdem Ni-
trile, wie Aceto- und Propionitril, oder Formami-
de, z.B. Dimethylformamid.

Zur Durchfithrung der Verfahrensvariante a)
setzt man die Ausgangsstoffe vorzugsweise im
Aquimolaren Verhaltnis ein. Ein Uberschuss der
einen oder anderen Reaktionskomponente bringt
keine wesentlichen Vorteile. Die Reaktionskom-
ponenten werden meist in einem der angegebe-
nen Losungsmittel zusammengegeben und in
Gegenwart eines Saureakzeptors meist bei er-
hohter Temperatur ein bis mehrere Stunden ge-
riihrt. Danach arbeitet man die Reaktionsmi-

bzw.

-benzyl—-

0000 345

10

15

20

25

30

35

40

50

55

60

65

8

schung in der Weise auf, dass man sie in Wasser
giesst, die organische Phase abtrennt und diese
dann wie Gblich durch Waschen, Trocknen und
Abdestillieren des Losungsmittels aufarbeitet.

Bei der Umesterung nach Verfahrensvariante
a) wird in (iblicher Weise so verfahren, dass man
den Methyl- oder Athyl-Ester der Cyclopropan-
carbonséure gegebenenfalls in einem geeigneten
Losungsmittel zusammen mit 10-30% Uber-
schuss des Alkohols der Formel {lIl) vorlegt und
unter Zugabe von Alkalimethylat oder -athylat er-
hitzt. Der entfstehende niedriger siedende Alko-
hol wird dabei laufend abdestilliert.

Bei der Durchfiihrung der Verfahrensvariante
b) setzt man vorzugsweise das Cyclopropancar-
bonséaurederivat in Form eines Alkalisalzes ein.
Dieses wird in einem der angegebenen Losungs-
mittel zusammen mit dem Benzylhalogenidderi-
vat auf 80°-140°C erhitzt. Ein Uberschuss der
einen oder anderenReaktionskomponente bringt
keine Vorteile. Nach beendeter Reaktion wird das
Lésungsmittel abdestilliert, der Rickstand in
Methylenchlorid aufgenommen und die organi-
sche Phase wie oben beschrieben aufgearbeitet.

Die neuen Verbindungen fallen in Form von
Olen an, die sich meist nicht unzersetzt destillie-
ren lassen, jedoch durch sogenanntes «Andestil-
lieren», d.h. durch ldngeres Erhitzen unter ver-
mindertem Druck auf méssig erhohte Tempera-
turen von den letzten fliichtigen Anteilen befreit
und auf diese Weise gereinigt werden. Zu ihrer
Charakterisierung dient der Brechungsindex oder
der Siedepunkt.

Die erfindungsgeméssen substituierten Phe-
noxybenzyloxycarbonylderivate wirken nicht nur
gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlin-
ge, sondern auch auf dem veterindr-medizini-
schen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektopa-

rasiten), wie parasitierende Fliegenlarven und

Zecken.

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzen-
vertraglichkeit und giinstiger Warmblitertoxizi-
tat zur Bekdmpfung von tierischen Schédlingen,
insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in
der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor
vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und
resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben er-
wahnten Schéadlingen gehoren:

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus
asellus, Armadillidium vuigare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus
guttulatus.

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus
carpophagus, Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerel-
laimmaculata.

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma
saccharina.

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiu-
rus armatus.

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta
orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea
maderae, Blattella germanica, Acheta domesti-
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cus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migra-
torioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca
gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula
auricularia.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticuliter-
mes spp.

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera
vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus
corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Tricho-
dectes spp., Damalinea spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Herci-
nothrips femoralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Euryga-
ster spp., Dysdercus intermedius, Piesma qua-
drata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Tria-
toma spp.

Aus der Ordnung der Homptera z.B. Aleurodes
brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vapora-
riorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae,
Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi,
Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Ma-
crosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humu-
li, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis
bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium cor-
ni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nila-
parvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus
hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectino-
phora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimato-
bia brumata, Lithocolletis blancardella, Hypono-
meuta padella, Plutella maculipennis, Malacoso-
ma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria
spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrel-
la, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias in-
sulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mame-
stra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura,
Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa
pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubi-
lalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Ca-
coecia podana, Capua reticulana, Choristoneura
fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magna-
nima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium
punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius
obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemli-
neata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis,
Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, An-
thonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus
sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhyn-
chus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp.,
Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus
spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus
spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tri-
bolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Co-
noderus spp., Melolontha melolontha, Amphi-
mallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Di-
prion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Mono-
morium pharaonis, Vespa spp.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aédes spp.,
Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melano-
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gaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora ery-
throcephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cute-
rebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp.,
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp.,
Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Os-
cinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenop-
sylla cheopis, Ceratophyllus spp.

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio
maurus, Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro,
Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gal-
linae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruia oleivora,
Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes
spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsone-
mus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp.,
Tetranychus spp.

Die Wirkstoffe kdnnen in die {iblichen Formu-
lierungen {libergefithrt werden, wie Lésungen,
Emuisionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver,
Staubemittel, Schaume, Pasten, 16sliche Pulver,
Granulate, Aerosole, Suspensions-Emulsions-
konzentrate, Saatgutpuder, Wirkstoff-imprag-
nierte Natur- und synthetische Stoffe, Feinstver-
kapselungen in polymeren Stoffen und in HaGll-
massen fir Saatgut, ferner in Formulierungen mit
Brennsétzen, wie Rducherpatronen, -dosen, -spi-
ralen u.d. sowie ULV-Kalt- und Warmnebe!-For-
mulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter
Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flissigen Lo-
sungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissig-
ten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gege-
benenfalls unter Verwendung von oberfiachen-
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden
Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als
Streckmittel kénnen z.B. auch organische Lé-
sungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet
werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im
wesentlichen infrage: Aromaten, wie Xylol, Tolu-
ol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methy-
lenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen,
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren
Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyl-
dthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexa-
non, stark polare Losungsmittel, wie Dimethyl-
formamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser;
mit verfliissigten gasférmigen Streckmitteln oder
Tragerstoffen sind solche Fliissigkeiten gemeint,
welche bei normaler Temperatur und unter Nor-
maldruck gasférmig sind, z.B. Aerosol-Treibgase,
wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan,
Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste
Tragerstoffe: natiirliche Gesteinsmehle, wie Kao-
line, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthe-
tische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
sédure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste
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Tragerstoffe flir Granulate: gebrochene und frak-
tionierte natlirliche Gesteine wie Calcit, Marmor,
Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Gra-
nulate aus anorganischen und organischen Meh-

0000 345

12

dungsformen angepassten Gblichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vor-
ratsschadlinge zeichnen sich die Wirkstoffe
durch eine hervorragende Residualwirkung auf

len sowie Granulate aus organischem Material 5 Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabili-
wie Sagemehle, Kokosnusschalen, Maiskolben tat auf gekalkten Unterlagen aus.
und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder Die Anwendung der erfindungsgemaéssen
schaumerzeugende Mittel: nichtionogene und Wirkstoffe geschieht im Veterinadrsektor in be-
anionische Emulgatoren, wie Poiyoxyathylen- kannter Weise, wie durch orale Anwendung in
Fettséure-Ester, Polyoxyéathylen-Fettalkohol- 10 Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln,
Ather, z.B. Alkylaryl-polygiykol-ather, Alkylsulfo- Trénken, Granulaten, durch dermale Anwendung
nate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweiss- in Form beispielsweise des Tauchens (Dippen),
hydrolysate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin-Sul- Sprithens (Sprayen), Aufgiessens (pour-on and
fitablaugen und Methylcellulose. spot-on) und des Einpuderns sowie durch paren-
Es koénnen in den Formulierungen Haftmittel 15 terale Anwendung in Form beispielsweise der In-
wie Carboxymethylcellulose, nattirliche und syn- jektion.
thetische pulverige, kornige oder latexformige
Polymere verwendet werden, wie Gummiarabi- Beispiel A
cum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat. Phaedon-Larven-Test
Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pig- 20 Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylform-
mente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau amid
und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolygly-
Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahr- kolather
stoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirk-
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 25 stoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Die Formulierungen enthalten im allgemeinen Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lésungs-
zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, mittel und der angegebenen Menge Emulgator
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90%. und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
Die Anwendung der erfindungsgemaéssen gewiinschte Konzentration.
Wirkstoffe erfolgt in Form ihrer handelsiiblichen 30 Mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht man
Formulierungen und/oder den aus diesen Formu- Kohiblatter (Brassica oleracea) tropfnass und be-
lierungen bereiteten Anwendungsformen. setzt sie mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phae-
Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsibli- don Cochleariae).
chen Formulierungen bereiteten Anwendungs- Nach den angegebenen Zeiten wird die Abto-
formen kann in weiten Bereichen variieren. Die 35 tung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass
Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen alle Kéfer-Larven abgetétet wurden; 0% bedeu-
kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.-% Wirkstoff, tet, dass keine Kéafer-Larven abgetdtet wurden.
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 Gew.-% lie- Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Zeiten
gen. der Auswertung und Resultate gehen aus der
Die Anwendung geschieht in einer den Anwen- 40 nachfolgenden Tabelie hervor:
Tabelle
(pflanzenschadigende Insekten) Phaedon-Larven-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abtdtungsgrad in
zentrationin% 9% nach 3 Tagen
/CH3 0,1 100
CH,-0- CO =C 0,01 100
\ 0,001 0
o
CH,4 CH3
{bekannt)
OCH 0,1 100
CH,-O- co/ H 3 001 %0
0,001 0
(bekannt)
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Tabelle (Fortsetzung)
(pflanzenschédigende Insekten) Phaedon-Larven-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon-  Abtétungsgrad in
zentrationin% %
nach 3 Tagen
)
CH,-0-CO ch-c” 0.1 100
N 0,01 100
0,001 100
H,C CH,
~ SQCI
CH,-0-CO CH=C 0.1 100
\ 0,01 100
Ci 0,001 100

H,C CH,

Y

o

HeC CH,

i A0
CH-0-CO CH=C 0,1 100

0,01 100
0,001 100

Beispiel B
Myzus-Test (Kontakt-Wirkung)
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylform-
amid 0
1 Gewichtsteil Alkylarylpolygly-
kolather

Zur Herstellung einer zweckmdssigen Wirk-
stoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungs- 45
mittel und der angegebenen Menge Emulgator
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewiinschte Konzentration.

Emulgator:

Tabelle
(pflanzenschéddigende insekten) Myzus-Test

Mit der Wirkstoffzubereitung werden Kohl-
pflanzen (Brassica oleracea), welche stark von
der Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) befallen
sind, tropfnass bespriiht.

Nach den angegebenen Zeiten wird die Abto-
tung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass
alle Blattlduse abgetdtet wurden; 0% bedeutet,
dass keine Blattlduse abgetétet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Auswer-
tungszeiten und Resultate gehen aus der nach-
folgenden Tabelle hervor:

Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abtbtungsgrad in
zentration in % % nach 1 Tag
O
-0-CH 0.1 50
C0-0 z@ \@ o1 0
CH; CH,
{bekannt)
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Tabelle {Fortsetzung) -
(pfianzenschadigende Insekten) Myzus-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abtétungsgradin
zentrationin%  %nach 1 Tag
O
/ 0,1 100
CH,-0- CO CH=C 0,01 100
O ‘
CH3 CHj
A
0,1 100
CH,-0- CO \ 0,01 90
C!
CH, CH3
/S / \ Ci
CH,~0-CO — 0,1 100
\ 0,01 90
Cl
3 CH3
A0
CH,-0-CO =C 0.1 100
0,01 95
Cl
Hz CH,
/O 0,1 100
CH 0-CO CH=C 0,01 100
Cl
Hy CH;
/O— “
CH 0-CO CH= C 0.1 100
/O/ \©/ j i 0,01 100

Beispiel C

Tetranychus-Test (resistent)

Loésungsmittel: 3 Gewmhtste:le Dlmethylform-
amid -

Emuigator: 1 Gewichtteil Alkylarylpolygly-
kolather

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirk-

stoffzubereitung vermischt man 1 Gewichisteil

Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungs-

mittel und der angegebenen Menge Emulgator

und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die

gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung werden Bohnen-
pflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen
Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe
oder Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae)
befallen sind, tropfnass bespriiht.

Nach den angegebenen Zeiten wird die Abto-
tung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass
alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0% bedeutet,
dass keine Spinnmilben abget6tet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Auswer-
tungszeiten und Resultate gehen aus der nach-
folgenden Tabelie hervor:
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Tabelle
(pfltanzenschadigende Insekten) Tetranychus-Test

ooy

CH, CHy

10

Wirkstoffe Wirkstoffkon- = Abtdtungsgrad in
zentration in % % nach 2 Tagen
/CH3
CH,-0-CO CH=C
L N e
CH; CH,3
(bekannt)
0-CH 0
CO-0- 2_@/ \© o .
CH3 CH3
(bekannt)
el
0) CH,-0O-CO CH=C
. \ 0,1 90
Cl
CH, CH,
O
-CO
CH,4
Cl
cl
0,1 98
CH; CH;
90
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Tabelle (Fortsetzung)
{pflanzenschadigende insekten) Tetranychus-Test

Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abtétungsgradin

zentrationin% % nach 2 Tagen
'CI

: 0 : ,CH 0- COYCH C 0.1 98
CH; CHj,
™ /O_ “
[
0 CH-0-CO CH=C
\ 0.1 100
cl
F CH; 'CH,
Beispiel D 25 haltene Konzentrat mit Wasser auf die ge-
Test mit parasitierenden adulten Rinderzecken wiinschte Konzentration.
(Boophilus microplus res.) 10 adulte Rinderzecken (b. microplus res.) wer-
Lésungsmittel: Alkylarylpolyglykolather den in der zu testenden Wirkstoffzubereitung 1
Min. getaucht. Nach Uberfiihrung in Plastikbe-

Zur Herstellung einer zweckmaéssigen Wirk- 30 cher und Aufbewahrung in einem klimatisierten
stoffzubereitung vermischt man die betreffende Raum wird der Abtdtungsgrad in Prozent be-
aktive Substanz mit dem angegebenen Lésungs- stimmt, wobei 100% bedeuten, dass alle und 0%,
mittel im Verhéltnis 1:2 und verdinnt das so er- dass keine Zecken abgetétet worden sind.
Tabelle
Wirkstoff Wirkstoffkon- abtdtende Wirkung

zentrationinppm - in% -

CH,

% /@‘ 10000 100
CH,-0-CO CH= c ,

Beispiel E Etwa 20 Fliegenlarven (Lucilia cuprina) werden
Test mit parasitierenden Fliegenlarven (Lucilia 50 in ein mit Wattestopfen entsprechender Grosse
cuprina) beschicktes Testrohrchen gebracht, welches ca.
Emulgator: 80 Gewichtsteile Alkylarylglykolather 3 ml einer 20%igen Eigelbpulver-Suspension in
Zur Herstellung einer zweckmaéssigen Wirk- Wasser enthélt. Auf diese Eigelbpulver-Suspen-
stoffzubereitung vermischt man 20 Gewichtsteile sion werden 0,5 ml der Wirkstoffzubereitung ge-
der betreffenden aktiven Substanz mit der ange- 55 bracht. Nach 24 Stunden wird der Abtétungsgrad
gebenen Menge des Emulgators und verdinnt in % bestimmt. Dabei bedeuten 100%, dass alle
das so erhaltene Gemisch mit Wasser auf die ge- und 0%, dass keine Larven abgetotet worden
wiinschte Konzentration. sind. -
60
65

11
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Tabelle
Wirkstoffe Wirkstoffkon- abt6tende
zentrationin% Wirkungin%
CH3 CH3 :
K s
CH=C 1000 100

/
\CI

CHy. ,CH,
s—< >——c1
yd 1000 100

CH=C

o) _-CH,-0-CO
I
o N
ra

HERSTELLUNGSBEISPIELE

Beispiel 1:

CN
0 C|2H—O—CO A . CH=C
Jol e g AR
F
HsC’ “CHy

7,3 g (0,03 Mol) 3-(4-Fluorphenoxy)-a-cyanbenzyl-
alkohol und 8,1 g (0,03 Mol} 2,2-Dimethyl-3-
(2-phenyl-2-chlorvinyl)-cyclopropancarbon-
saurechlorid werden in 150 ml wasserfreiem To-
luol geldst und bei 25-30°C 2,4 g (0,03 Mol) Pyri-
din, gel6st in 50 ml Toluol, unter Rithren zuge-
tropft. Anschliessend wird weitere 3 Stunden bei
25°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in
150 ml Wasser gegossen, die organische Phase
abgetrennt und nochmals mit 100 ml Wasser ge-
waschen.

45

Anschliessend wird die Toluolphase {iber Na-
triumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im
Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Letzte L6-
sungsmittelreste werden durch kurzes Andestil-
lieren bei 60°C/1 Torr Badtemperatur entfernt.
Man erhélt 12,0 g (84% der Theorie) 3'-(4-Fluor-
phenoxy}-a-cyanbenzyl-2,2-dimethyl-(2-phenyi-
2-chlorvinyl)-cyclopropancarboxylat als gelbes
Ol mit dem Brechungsindex ng#: 1,5670.

Beispiel 2:

/S‘Q

Q/O\Q/CHZ—O—CO \Y/ CH=C \C|

HoC  'CHg

24,3 g {0,05 Mol) 2,2-Dimethyl-3-{2-phenylithio-2-
chlorvinyl)-cyclopropancarbonsaure-natriumsalz
werden in 150 ml Dimethylformamid gel6st und
zusammen mit 15,8 g (0,06 Mol) 3-Phenoxyben-
zylbromid 4 Stunden auf 120°C erhitzt. Nach
beendeter Reaktion wird das Dimethylformamid
im Vakuum abdestilliert und der verbleibende
Riickstand in 200 ml Methylenchlorid aufgenom-
men. Anschliessend wird zweimal mit je 150 ml
Woasser ausgeschiittelt, die organische Phase

65
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iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungs-
mitte! im Vakuum abgezogen. Letzte Losungsmit-
telreste werden durch kurzes Andestillieren bei
60°C/1 Torr Badtemperatur entfernt. Man erhélt
15 g {63,8% der Theorie) 3’-Phenoxy-benzyl-2,2-
dimethyl-(2-phenyithio-2-chlorvinyl)-cyclopro-

pancarboxylat als gelbes Ol mit dem Brechungs-
index n§? 1,6948.

In analoger Weise kénnen die folgenden Ver-
bindungen hergestellt werden:
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Beispiel Konstitution Ausbeute Brechungs-
Nr. (% der Theorie) index
e
0. CH,-0-CO CH=C
? F/©/ \©/ 7 % 1,5851
H,C/ “CH, cl
(o]

cl
0 CH,-0-CO cHec”
. ( j ( j y/ 49,8 n2D4:1,5872
H,C/ “CH, cl
Cl

4
yd "
0 CH,-0-CO CH=C
5 ©/ \©/ i 73,9 n: 1,6014
. H,C  “CH, cl
cl
6

CN
cl
|
0 CH-0-CO CH=C ~
/©/ U 71 nZ: 1,5705
F
H,C/ \CH,

Cl

Ci

e
0 CH,-0-CO CH=C
; ©/ \©/ Y b\ 58,9 n%: 1,5014
e/ cH,

o
0 CH,-0-CO CH=C
8 O/ \©/ \SZ/ @ 67,5 %1578

HoC CH,

13



25 0000 345 26

Beispiel Konstitution Ausbeute Brechungs-
Nr. (% der Theorie) index
CH,-0-CO
9 ©/ \©/ \Y/ @ 82 nZ: 1,5805
HsC CH;
CI
10 0 : _CH,-0-CO C \ n&" 1,6017
HsC CHj
Ci
6) CH,-0-CO CH=C
ehel N e
F
H,C CHj
H
0 CH,-0-CO
HsC CHj
/CI
0 CH,-0-CO CH=C
- OO o, e e
‘ F
H,C CH,
TN /Cl
‘ 0 .CH-0-CO CH=C
- TUT Y QL
F
Hy,C CH,

14



27 0000 345 28
Beispiel Konstitution Ausbeute Brechungs-
Nr. (% der Theorie) index
CN H
CH 0-CO
- OO tl
H,C CHj
CN CI
CH 0-CO
16 ©/ \©/ Y @\ 2,2 n%: 1,5900
H,C CH;
CH 0-CO
H;C CHy
H
0 CH,-0-CO CH=C
18 ©/ \©/ \Y )i) 74,0 nZ: 1,5945
' Cl
H,C CH,
CI
CH,-0-CO
19 @ \O/ \Y/ I) 68,3 n#: 1,5896
Hs;C CH;
CN CI
CH 0-CO
20

Saes

SZ)@

H,C CH,

16
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Beispiel Konstitution Ausbeute Brechungs-
Nr.: (% der Theorie) index
CI

e U”‘”‘)y NS

HsC CH,

H,C CH,

2

ciz
g

16

Br

Br

C(CHy)s
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Beispiel Konstitution Ausbeute Brechungs-
Nr. (% der Theorie) index
/Cl
07 CH 0-CO CH=C
©/ U \BZ/ \S—Q_CI
H;C CH;
Cl
CH 0-CO
= O U Y \s
HsC CH;

CN H
” O/i:Q/cI:Hoco\Y/CH—c<S )

H,C CH,
(I:N
CH-0-CO 4
- O F 7 .
H,C CH;,
0 CH,-0-CO CH
HsC CH,
H
CH 0-CcO
w C) U Y \ -
H,C CH,

17
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Beispiel Konstitution Ausbeute Brechungs-
Nr. (% der Theorie} index
e
CH,-0-CO
n¥: 1,6868

CH=C

H,C CH,

O 88,7
Ci

Die Verbindungen der folgenden Seiten sind Ge-
genstand einer Ausscheidungsanmeldung der
Nr.79103787.2.

Die als Ausgangsverbindungen benétigten Cy-
clopropancarbonséuren {V) bzw. deren Salze und
Saurechloride (Ill}) konnen wie im folgenden be-
schrieben hergestellt werden:

/CI

a)  C,H,0-CO CH=C

cl
HC CH,

26,3 g (0.1 Moi) 4-Chlorbenzyl-phosphonséauredi-
athylester werden in 400 ml absolutem Tetrahy-
drofuran geldst und auf -70°C abgekihlt. Im
Stickstoffgegenstrom und unter gutem Rihren

werden 0,11 Mol n-Butyllithium {15%ige Losung
15 in Hexan) zugetropft und dann die Reaktionsmi-
schung noch 16 Minuten bei -70°C nachgeriihrt.
Anschliessend werden weiterhin unter Stickstoff
15,4 g (0,1 Mol) Tetrachlorkohlenstoff bei -70°C
zugetropft, die Reaktionsmischung farbt sich da-
20 bei rotbraun. Nach weiterem 15minitigem Rih-
ren gibt man bei -65°C 18,6 g (0,1 Mol} 2,2-Dime-
thyl-3-formyl-cyclopropancarbonsaureathylester
zu. Man lasst dann die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur kommen und ridhrt noch 3
25 Stunden bei 25°C nach. Der Reaktionsansatz wird
dannin 21 Wasser gegossen und mit 600 m! Ather
extrahiert. Die Atherphase wird iiber Natriumsul-
fat getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum ab-
gezogen und der dlige Riickstand bei 150-155°C/2
30 Torr destilliert. Man erhalt in b4,3%iger Ausbeute
2,2-Dimethyl-3-(2-chior-2-p-chlor-phenyl-vinyl)-
cyclopropancarbonsaureédthylester.

Analog kdnnen dargestelit werden:

Konstitution Ausbeute Physikal. Daten
{% der Theorie) (Brechungsindex:
Siedepunkt °C/Torr)
/Cl
C,H;0-CO, ,CH=C 48 n#:1,6222
H,C CH,
/Cl
C,H;0-CO CH=C
Cl
454 n%: 1,6621
HiC CH, cl
/Cl
C,H;0-CO /CH=C
\Y \A(j 52,7 155-160/1
H,C CH, Cl

18
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Tabelle (Fortsetzung)
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Konstitution Ausbeute Physikal. Daten
(% der Theorie) (Brechungsindex:
Siedepunkt °C/Torr)
/CI
C,H;0-CO CH=C 57 n¥: 1,5208
H,C CHy F
/CI
C,H;0-CO CH=C 81 ng: 1,6025
H,C CH;
/CI
- =C
C,Hs0-CO cH 71 nZ: 1,6359

O

H,C CH,
/ "
b)  C,Hs0-CO, CH=C
H,C CH,

22,8 g (0,1 Mol) Benzyl-phosphonsdurediathyl-
ester werden in 400 ml absolutem Tetrahydrofu-
ran gelost und auf -70°C abgekiihit. Im Stick-
stoffgegenstrom und unter gutem Rihren wer-
den 0,11 Mol n-Butyllithium (15%ige L&sung in
Hexan) zugetropft, dann wird noch 15 Minuten
bei ~70°C nachgeriihrt und anschliessend werden
bei -65°C ebenfalls noch unter Stickstoff 18,6 g

40

45

50

(0,1 Mol) 2,2-Dimethyl-3-formyl-cyclopropancar-
bonsduredthylester zugetropft. Man lasst dann
die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
kommen und riithrt noch 3 Stunden bei 25°C.

Der Reaktionsansatz wird dann in 2 | Wasser
gegossen und mit 600 ml Ather extrahiert. Die
Atherphase wird iiber Natriumsulfat getrocknet
und dann das Lésungsmittel im Vakuum abgezo-
gen. Der olige Riickstand wird bei 145-150°C/3
Torr destilliert. Man erhalt in 69,6%iger Ausbeute
2,2-Dimethyl-3-{2-phenyl-vinyl}-cyclopropancar-
bonsduredthylester mit dem Brechungsindex n#?:
1,5022.

Analog kdnnen dargestelit werden:

Konstitution Ausbeute Physikal. Daten
(% der Theorie)  (Brechungsindex:
Siedepunkt °C/Torr)
/H a
C,H;0-CO CH=C
70,2 n#: 1,6584
Cl
H;C CH;

Cl

18
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Tabelle (Fortsetzung)

Konstitution Ausbeute Physikal. Daten
(% der Theorie} (Brechungsindex:
Siedepunkt °C/Torr)
/ §
C,Hs0-CO CH=C
49,6 n¥: 1,5057
H,C CH, F
H
CszO—CO CH=C
46 150-155/1
HC CH, ©
Die nach Beispiel a) oder b) dargesellten Cyclo- salze) bzw. Saurechloride (ibergefiihrt.
propancarbonsaduredthylester werden nach be-
kannten Methoden sauer oder alkalisch zu den Patentanspriiche
entsprechenden Sauren verseift. Diese werden
nach ebenfalls bekannten Verfahren in die ent- 1. Substituierte Phenoxybenzyloxycarbonylde-
sprechenden Salze (z.B. Alkali- oder Ammonium- rivate der Formel (l)
C Y
I e
CH-0-CO, CH=C\
3 (n
R, R
R,
H,C’ “CHj
in welcher gen substituiert sein kénnen,
R, R und R2 gleich oder verschieden sein konnen Y fiir Wasserstoff oder Nitril steht,
und fiir Wasserstoff oder Halogen stehen, n flr eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht und
R3 fir Phenyl oder Phenylthio steht, wobei die m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht.
Phenylringe gegebenenfalls ein- oder mehrfach 2. Substituiertes Phenoxybenzyloxycarbo-
gleich oder verschieden durch Alkyl oder Halo- nylderivat der Formel
CN
CH; CH, >\:
3. Verfahren zur Herstellung der substituierten in welcher
Phenoxybenzyloxycarbonylderivate der Formel R, R!, Y, n und m die oben angegebene Bedeu-
(I) gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, tung haben,
dass man mit Cyclopropancarbonséurederivaten der For-
a) Phenoxybenzylalkohole der Formel (11) mel
e
Y R4-OC CH=C\ (1)
I RS
CH-OH Q)
R, R'm H,C" 'CH,
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in welcher in welcher

R2 und R3 die oben angegebene Bedeutung ha- R? und R3 die oben angegebene Bedeutung ha-

ben, und ben,
R4 fir Halogen oder C,,-Alkoxy, vorzugsweise gegebenenfalls in Form der Alkali-, Erdalkali-
Methoxy oder Athoxy steht, 5 oder Ammoniumsalze oder gegebenenfalls in
Hal fiir Halogen, vorzugsweise Chlor, steht, Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebe-
gegebenenfalls in Gegenwart eines Séureakzep- nenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels um-

tors und gegebenenfalls in Gegenwart eines L6- setzt.
sungsmittels umsetzt oder 4. Insektizide und akarizide Mittel, gekenn-
b) Phenoxybenzylhalogenide der Formel 10 zeichnet durch einen Gehalt an substituierten
o Y Phenoxybenzyloxycarbonylderivaten der Formel

(1), geméss Anspruch 1.

CH-Hal (IV) 6. Verwendung von substituierten Phenoxy-

benzyloxycarbonylderivaten der Formel (I) ge-
15 madss Anspruch 1 zur Bekdmpfung von Insekten

R 1. und Acarina.

" 6. Verfahren zur Herstellung von insektiziden
in welcher und akariziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet,
R, R, Y, n und m die oben angegebene Bedeu- dass man substituierte Phenoxybenzyloxycarbo-
tung haben und 20 nylderivate der Formel (I} geméss Anspruch 1 mit
Hal fiir Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom Streckmitteln und/oder obefldchenaktiven Stof-
steht, mit Cyclopropancarbonséurederivaten der fen vermischt.

Formel
R2
/ 25
HO-0C H=C (V)
\R3 Patent Claims
) 1. Substituted phenoxybenzyloxycarbonyl de-
H,C' 'CH, 30  rivatives of the formula (1)
C Y
l e
CH-0-CO CH=C\ (1)
R3
Rq
R,
H,C’ ‘CH,
in which 40  different,
R, R' and R2 may be identical or different and rep- Y represents hydrogen or nitrile,
resent hydrogen or halogen, n represents an integer from 1 to 5 and
R3 represents phenyl or phenylthio, and the phen- m represents aninteger from 1 to 4.
yl rings may optionally be monosubstituted or po- 2. Substituted phenoxybenzyloxycarbonyl de-
lysubstituted by alkyl or halogen, the substituents 45 rivative of the formula
in the case of polysubstitution being identical or
I s
CH-0C CH=C
~ ARe=
F CH3 CH3
3. Process for the preparation of the substitut- 55 in which
ed phenoxybenzyloxycarbonyl derivatives of the R, R, Y, n and m have the abovementioned
formula (1) according to Claim 1, characterised in meaning, are reacted with cyclopropanecarboxyl-
that ic acid derivatives of the formula
-a) phenoxybenzyl alcohols of the formula (i) R2
60
T R4-0OC CH=C\ (1)
3
CH-OH (1 R
R, R'n 65 H,C" "CHy
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in which in which
R2 and R3 have the abovementioned meaning and R2 and R3 have the abovementioned meaning,
R4 represents halogen or C;_4-alkoxy, preferably if appropriate in the form of the alkali metal salts,
methoxy or ethoxy and alkaline earth metal salts or ammonium salts or, if
Hal represents halogen, preferably chiorine, 5 appropriate, in the presence of an acid acceptor
if appropriate in the presence of an acid acceptor and, if appropriate, in the presence of a soivent.
and, if appropriate, in the presence of a solvent,
or 4. Insecticidal and acaricidal agents, character-
b} phenoxybenzy! halides of the formula ised in that they contain substituted phenoxyben-
o 1% 10 zyloxycarbonyl derivatives of the formula (1), ac-
cording to Claim 1.
CH-Hal {1V}
b.Use of substituted phenoxybenzyloxycar-
bonyl derivatives of the formula (I) according to
R, Y 15 Claim 1 for combating insects and acarina.
inwhich
R, R', Y, n and m have the abovementioned 6. Process for the preparation of insecticidal
meaning and and acaricidal agents, characterised in that sub-
Hal represents halogen, preferably chlorine or stituted phenoxybenzyloxycarbony! derivatives
bromine, 20 of the formula (1) according to Claim 1 are mixed
are reacted with cyclopropanecarboxylic acid de- with extenders and/or surface-active agents.

rivatives of the formula

P

HO-0C H=C\ V) 25 Revendications
3
R 1. Dérivés phénoxybenzyloxycarbonylés sub-
stitués de formule (1)
H3C CH3
C Y
R2
CH-0-CO CH=C< (1)
R, R
R,
H,C’ *CHj
dans laquelle R, R! et R2 peuvent étre identiques 40 halogénes identiques ou différents,
ou différents et représentent I'hydrogéne ou un Y représente {'hydrogéne ou le reste nitrile,
halogéne, nreprésente un nombre entierde 1 abet
R3 représente un groupe phényle ou phénylthio, m représente un nombre entierde 1 4 4.
les noyaux phényle pouvant éventuellement étre 2. Dérivé phénoxybenzyloxycarbonylé substi-
substitués par un ou plusieurs restes alkyles ou 45 tué de formule
CN

Cl
v

|l
e CH-0C CH=
O Y
Ci
F c

H; CH,
3.Procédé pour la préparation des dérivés dans laquelle R, R?, Y, n et m ont la signification
phénoxybenzyloxycarbonylés substitués de for- 55 indiguée ci-dessus ’
mule (I} selon la revendication 1, caractérisé en
ce que R2
a) on fait réagir des alcools phénoxybenzyli- /
ques de formule R4-0C CH=(‘\ (1)
IY 60 R3
CH-OH (m
H,C 'CH;
R, R', 65 dans laquelle R? et R3 ont la signification indiquée
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ci-dessus et R* représente un halogéne ou un
groupe alcoxy en C,-C,, de préférence méthoxy
ou éthoxy,
Hal représente un halogéne, de préférence le
chlore,
éventuellement en présence d'un accepteur
d’'acide et éventuellement en présence d'un sol-
vant, ou bien

b) on fait réagir des halogénures de phénoxy-
benzyle de formule

0 Y

CH-Hal’ (IV)

dans laquelle R, R1, Y, n et m ont la signification
indiquée ci-dessus, et

Hal représente un halogéne, de préférence le
chlore ou le brome, avec des dérivés d'acide cy-
clopropanecarboxylique de formule
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a4
R2
/
HO-0C, H=C (V)
s
H3C CH3

dans laquelle R? et R? ont la signification indiquée
ci-dessus, éventuellement sous forme des sels
alcalins, alcalino-terreux ou d’ammonium ou
éventuellement en présence d'un accepteur
d’acide et, éventuellement, en présence d'un sol-
vant.

4. Agents insecticides et acaricides, caractéri-
sés en ce qu'ils contiennent des dérivés phénoxy-
benzyloxycarbonylés substitués de formule (l) se-
lon la revendication 1.

5. Utilisation de dérivés phénoxybenzyloxycar-
bonylés substitués de formule (1) selon la reven-
dication 1 pour la lutte contre les insectes et les
acariens.

6. Procédé pour la préparation d'agents insec-
ticides et acaricides, caractérisé en ce que I'on
mélange des dérivés phénoxybenzyloxycarbony-
lés substitués de formule (i) selon la revendica-
tion 1 avec des agents diluants et/ou des sub-
stances tensioactives.
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