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Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue 4-Fluor-3-halophenoxybenzylester, ein Verfahren zu ihrer Herstellung,
ihre Verwendung in Schadlingsbekdmpfungsmitteln, sowie neue Zwischenprodukte daflir und Verfahren
zu deren Herstellung.

Es ist bekannt, daB bestimmte Phenoxybenzylester, wie z. B. 3-(2,2-Dichlor-vinyl)-2,2-di-
methylcyclopropancarbonsdure-3-phenoxybenzylester  (Permethrin) und  3-(2,2-Dichlorvinyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropancarbonséure-a-cyano-3-phenoxy-benzylester (Cypermethrin) insektizide und akarizide Ei-
genschaften aufweisen (vergleiche GB-PS 1 413 491).

Halogensubstituierte Phenoxybenzylester von Cyclopropancarbonsauren und a-Phenyl-a-isopropyl-
essigsduren sind bekannt aus DE-OS 26 15 435 und DE-OS 27 39 854.

Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch, insbesondere bei niedrigen Wirkstoffkonzentrationen
und Aufwandmengen, nicht immer zufriedenstellend.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind

1. Neue 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylester der Formel (l)

R1

a-co-o-éﬁ-<::>-F 0}
\o-©-x

_in welcher R fiir 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropyl oder fiir den Rest

/RS
CH=C
\gé

H3 CH3

steht, worin

RS flr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fiir gegebenenfalls halogen-substituiertes C;-C4-Alkyl
steht und

R® fir Fluor, Chlor, Brom, gegebenenfalls halogen-substituiertes C;-C,-Alkyl oder flir gegebe-
nenfalls durch Halogen und/oder durch gegebenefalls halogen-substituierte Reste aus der Reihe C4-Cy-
Alkyl, C{-C4-Alkoxy, C;-C4-Alkylthio oder C;-Cy-Alkylendioxy substituiertes Phenyl steht oder worin die
beiden Reste R® und R5 zusammen flr C,-Cs-Alkandiyl (Alkylen) stehen ;
in welcher weiter R fiir den Rest

steht, worin

R flir gegebenenfalls durch Halogen und/oder durch gegebenenfalls halogen-substituierte Reste
aus der Reihe Cy-Cy-alkyl, C;-Cs-Alkoxy, C4-Cs-alkylthio oder C;-C,-Alkylendioxy substituiertes Phenyl
steht und

R8 flir Isopropyl oder Cyclopropyl steht ;

R! fiir Wasserstoff oder Cyano steht,

X fir Chlor oder brom steht ;

2. ein Verfahren zur Herstellung der 4-Fluor-3-halophenoxybenzylester der Formel |

R1

R-co-o-c':H-@-F
\
o-)x
in welcher

R fir 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropy! oder fiir den Rest

U]
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/RS

CH=C
\pb

H3 CH3

steht, worin

R® flr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fiir gegebenenfalls halogen-substituiertes C;-C,-Alkyl
steht und

R® fir Fiuor, Chlor, Brom, gegebenenfalls halogensusbstituiertes C,-C,-Alkyl oder fiir gegebe-
nenfalls durch Halogen und/oder durch gegebenenfalls halogen-substituierte Reste aus der Reihe C;-C,-
alkyl, C4-C4-Alkoxy, C;-C,-Alkylthio oder C;-C,-Alkylendioxy substituiertes Phenyl steht oder worin die
beiden Reste R® und RS zusammen fiir C,-Cs-Alkandiyl (Alkylen) stehen ;
in welcher weiter R flr den Rest

steht, worin

R fiir gegebenentfalls durch halogen und/oder durch gegebenenfalls halogen-substituierte Reste
aus der Reihe C;-C,-Alkyl, C-C4-Alkoxy, C;-C,-Alkylthio oder C,-Cy-Alkylendioxy substituiertes Phenyl
steht und

R® fiir Isopropy! oder Cyclopropy! steht ;

R' flir Wasserstoff oder Cyano steht,

X flr Chlor oder Brom sthet,
dadurch gekennzeichnet, daB man Carbonsauren oder deren Salze der Formel |l

R—CO—OM (I

in welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat und
M fiir Wasserstoff, Natrium oder Kalium steht, oder reaktionsfahige Derivate derselben
mit 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylalkoholen oder reaktionsfahigen Derivaten derselben der Formel Iil

NNy ()

in welcher
X die oben angegebene Bedeutung hat und
R? fir —CHO, —CH,OH, —CH,Cl, —CH,Br, —CHCl, ; —CHBr, ; —CH(OCHy);, —CH(OC;Hs),

_CH /_O—?Hz 14
\o-cnz
oder
-CH-R3
1
R4
steht,

R4 fiir die oben bei R! angegebenen Reste auBer Wasserstoff steht und

R3 fir OH oder Halogen steht,
gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzeptoren, gegebenenfalls in gegenwart von Alkalicyaniden und
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmittein umsetzt ;

3. neue 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylalkohole und deren reaktionsféhige Derivate der Formel lI

3
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2

R~ 3 )
o-{ M-x
in welcher
X flir Chlor oder Brom steht und

R? fir —CHO, —CH,0OH, —CH,Cl, —CH,Br, —CHClI;, ; —CHBr, ; —CH(OCH3)s, —CH(OC,Hs)2,

({1D)]

N 0-CH,
oder
-CH--R3
3
R4
steht,

R* fiir CN, C,.3-Alkyl, C,g-Alkenyl, C,g-Alkinyl die jeweils durch Halogen substituiert sein kénnen
und

R3 fir OH oder Halogen steht ;

4, ein Verfahren zur Herstellung von 4-Fluor-3-halogenphenoxybenzylalkoholen und deren re-
aktionsfahigen Derivaten der Formel I,

R2- F

o—@-x ()

in welcher
X fir Chlor oder Brom steht und
R? flir —CHO, —CH,0H, —CH.CI, —CH,Br, —CHCI; ; ~—CHBr; ; ~—CH(OCHj3),, —CH(OC;Hs)2

~ca 0-CHy,
O-CH2
odér
-CH-R3
1
R4
steht.

R? fiir CN, C,4-Alkyl, C,s-Alkenyl, C,5-Alkinyl die jeweils durch Halogen substituiert sein konnen
und

E® fiir OH oder Halogen steht,
dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel IV

RZ‘Q -F
(Iv)
&)

in welcher R? die oben angegebene Bedeutung hat, mit Chlor bzw. Brom gegebenenfalls in Gegenwart
eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels bei Temperaturen
zwischen — 20 und 100 °C umsetzt und gegebenenfalls anschlieBend nach Ublichen Methoden hydroly-
siert bzw. reduziert.

Die neuen 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylester der Formel (I) zeichnen sich durch hohe pestizide,
insbesondere insektizide und akarizide Wirksamkeit aus.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgeméaBen Verbindungen der Formel (I) eine erheblich
héhere insektizide und akarizide Wirkung als aus dem Stand der Technik bekannte Verbindungen



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0 057 384

analoger Struktur und gleicher Wirkungsrichtung und sind zudem wesentlich weniger toxisch gegen
Nutztiere, wie z. B. Fische, als ahnliche Verbindungen.

In einer bevorzugten Variante (a) des oben unter (2) dargelegten Herstellungsverfahrens (« Verfahren
(2a) ») werden Carbonsaurechloride der Formel lla

R—CO—CI (lla)

in welcher R die oben angegebene Bedeutung hat, mit 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylalkoholen der
Formel (lIl} (oben) in Gegenwart von S&ureakzeptoren und von Verdinnungsmittein umgesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Variante (b) des oben unter (2) dargelegten Herstellungsverfahrens
(« Verfahren (2b) » ) — zur Herstellung von Verbindungen der Formel (l), worin R! fiir Cyano steht —
werden Carbonsédurechloride der Formel Ha (oben) mit 4-Fluor-3-halophenoxy-benzaldehyden der Formel
\Y%

OHC- -F

O~ </’ \>..x

in weicher X fir Chlor oder Brom steht, und wenigstens der aquimolaren Menge eines Alkalicyanids
(Natrium- oder Kalium-cyanid) in Gegenwart von Wasser und eines mit Wasser nicht mischbaren
organischen Lésungsmitiels und gegebenentfalls in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt.

Als weitere reaktionsfahige Derivate der Carbonsaure der Formel (Il) sind deren Niederalkylester zu
nennen, welche mit Atkoholen der Formel (Ilf) nach {blichen Methoden zu Verbindungen der Formel (l)
umgesetzt werden kénnen.

Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze von Carbonsauren der Formel (I1) konnen mit Benzylhalogeni-
den, welche sich von Benzylalkoholen der Formel (lll) ableiten, ebenfalls nach (iblichen Methoden zu
Verbindungen der Formel (I) umgesetzt werden.

Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 3-Methyl-2-phenyl-butanséurechiorid und bei
Verfahren (2a) 4-Fluor-3-(4-brom-phenoxy)-benzylalkohol bzw. bei Verfahren (2b) 4-Fluor-3-(4-chlor-
phenoxy)-benzaldehyd, so kénnen die bei den beiden Verfahrensvarianten ablaufenden Reaktionen
durch folgende Formelschemata skizziert werden :

-CO-CL + HO-CH,=(" _M)-F -HC1
@-gﬁ co-Cl 5 Q 5
CH(CHz), 0- @-Br

(V)

(2a)
@—cn-co-o-cnz-e_\z-F .
1
CH(CHz), o_-Br
' -KC1
CH-CO- - -
@-ég(gg C):l + KCN -+ OHC Q F 5
302 o-@-u
(2b)

CN
! ——
@-cn-co-o-cn— " N-F
: { _Z

CH(CH3), o-@-m

Das Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird in allen Varianten
vorzugsweise unter Verwendung von Verdinnungsmitteln durchgefiihrt. Als Verdiinnungsmitte! kommen
praktisch alle inerten organischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehéren insbesondere aliphatische
und aromatische, gegebenenfalis halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohe-.
xan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchiorid, Ethylenchlorid, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether, wie Diethyl- und Dibutylether, Glycoldi-
methylether und Diglycoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone, wie Aceton, Methyl-ethyl-,
Methyl-isopropyl- und Methyl-isobutyl-keton, Ester, wie Essigséure-methylester und -ethylester, Nitrile,
wie z. B. Acetonitril und Propionitril, amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-
pyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid.
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Die Variante (a) des erfindungsgemafBen Verfahrens (2) wird vorzugsweise in Gegenwart von
Saureakzeptoren durchgefiihrt. Als Sdureakzeptoren kdnnen die iiblichen Saurebindemittel Verwendung
finden. Besonders bewéhrt haben sich Alkalicarbonate und -alkoholate, wie Natrium- und Kaliumcarbo-
nat, Natrium- und Kaliummmethylat bzw. -ethylat, ferner aliphatische, aromatische oder heterocyclische
Amine, beispielsweise Triethylamin, Trimethylamin, Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, Diazabi-
cyclooctan, Diazabicyclononen und Diazabicycloundecen.

Die Variante (b) des erfindungsgemaBen Verfahrens (2) wird in Gegenwart von Wasser und eines der
oben genannten organischen Ldsungsmittel, soweit mit Wasser nicht mischbar, durchgefihrt. Hierflr
sind insbesondere die oben genannten Kohlenwasserstoffe geeignet.

Als Katalysatoren werden bei der Verfahrensvariante (b) vorzugsweise Verbindungen verwendet,
welche zum Transfer von Anionen aus Wasser in organische Ldsungsmittel geeignet sind. Beispiele
hierflir sind Benzyl-triethyl-ammonium-hydrogensulfat, Tetrabutylammonium-bromid und Methyl-tri-
octyl-ammonium-chiorid (Aliquat 336 ®).

In allen Verfahrensvarianten kann die Reaktionstemperatur innerhalb eines gréBeren Bereichs
variiert werden. Im aligemeinen arbeitet man zwischen 0 und 100 °C, vorzugsweise bei 10 bis 50 °C.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im aligemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens (2) werden die Ausgangsstoffe gewdhnlich in
aquimolaren Mengen eingesetzt. Ein UberschuB der einen oder anderen Reaktionskomponente bringt
keine wesentlichen Vorteile. Die Ausgangsstoffe werden in Geeigneten Verdiinnungsmitteln zusammen
gegeben und, gegebenenfalls nach Zugabe eines Saureakzeptors und/oder eines Katalysators, bis zum
Reaktionsende geriihrt. .

Die Aufarbeitung kann nach dblichen Methoden durchgefiihrt werden, beispielsweise indem man das
Reaktionsgemisch gegebenenfalls mit Wasser und/oder einem mit Wasser nicht mischbaren organischen
Losungsmittel, wie z. B. Toluol, verdiinnt, die organische Phase abtrennt, mit Wasser wéascht, trocknet,
filtriert und vom Filtrat das Lésungsmittel unter vermindertem Druck und bei méBig erhéhter Temperatur
sorgféltig abdestilliert (« Andestillieren »).

Die bei Verfahren (2) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Carbonsauren sind durch Formel (ll), die
entsprechenden Saurechioride durch Formel (lla) definiert.

R hat darin vorzugsweise die gleiche Bedeutung, wie sie bei der Definition der Verbindungen der
Formel (I) als bevorzugt angegeben ist.

Als Beispiele flir die Ausgangsverbindungen der Formel (1) bzw. (lla) seien genannt :

2,2,3 3-Tetramethyl-cyclopropancarbonséure und das enisprechende Saurechliorid, 3-(2-Methyi-1-
propenyl)-, 3-(2,2-Dichlor-vinyl), 3-(2,2-Difluor-vinyl)-, 3-(2,2-Dibromvinyl)-, 3-(2-Phenyl-vinyl)-, 3-(2-(4-
Chlor-phenyl)-vinyl-, 3-(2-Chlor-2-(4-chlor-phenyl)-vinyl)-, 3-(2-Chior-2-phenyl-vinyl)- und 3-(3,3,3-Trifluor-
2-chlor-1-propenyl)-2,2-dimethyl-cyclopropancarbonsaure und die entsprechenden Saurechloride ; Phe-
nyl-, 4-Chlor-phenyl-, 4-Methyl-phenyl-, 4-tert-Butyl-phenyl-, 4-Trifluormethyl-phenyl-, 4-Methoxy-phenyl-,
4-Trifluormethoxy-phenyl- und 3.4-Methylendioxy-phenyl-X-isopropylessigsaure und die entsprechenden
Saurechloride.

_ Die Carbonsauren der Formel (ll) sowie entsprechende Saurechloride der Formel (lla) sind bekannt
(vergleiche US-PS 3 996 244, 4 157 447, 3 962 458, 3835 176 ; GB-PS 1 413 491 und 2 000 764).

Die weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylalkohole bzw. ihre
reaktionsfahigen Derivate sind durch die Formeln (lll) definiert. Vorzugsweise stehen darin

X fir Chlor oder Brom,

R4

R? fiir den Rest —CHO, oder —J:H—R3 wobei

R* fiir Wasserstoff oder Cyano steht

R® fiir Hydroxy steht.

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (lll) seien genannt :

4-Fluor-3-(4-chlor-phenoxy)-benzylalkohol, 4-Fluor-3-(4-brom-phenoxy)-benzylalkohol, 4-Fluor-3-(4-
chlorphenoxy)-benzaldehyd und 4-fluor-3-(4-brom-phenoxy)-benzaldehyd.

Man erhélt die neuen 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylalkohole (lll) bzw. deren reaktionsfahige Derivate,
wie oben unter (4) dargelegt, wenn man Verbindungen der Formel IV (oben), wie z. B. 4-Fluor-3-phenoxy-
benzaldehyd, mit Chlor- bzw. Brom oder Chlorbrom, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs-
mittels, wie z. B. Essigséure, bei Temperaturen zwischen — 20 und 100 °C, gegebenenfalls in Gegenwart
eines Katalysators, wie z. B. Jod, Schwefel, Dischwefeldichlorid, Eisen oder Eisen (ll) chlorid,
vorzugsweise bei 10 bis 60 °C, umsetzt und gegebenenfalls anschlieBend nach (iblichen Methoden
Umwandlungen in andere Verbindungen der Formel (Ill) durchfiihrt. Die Aufarbeitung kann nach (blichen
Methoden durchgefiihrt werden, beispielsweise, indem man mit Wasser verdinnt und das sich
abscheidende Produkt durch Abdekantieren oder Absaugen isoliert. Die so erhaitenen Rohprodukte
kénnen nach iiblichen Methoden gereinigt werden.

Ausgangsverbindungen der Formel IV sind bereits bekannt (vergleiche DE-OS 2 709 264).

Die Verbindungen der Formel | eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und giinstiger
Warmbliitertoxizitat zur Bek&mpfung von tierischen Schédlingen, insbesondere Insekten und Spinnentie-
ren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor

6
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vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistance Arten sowie gegen alle oder einzelne
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehéren :

Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, 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. Scutigerella immaculata.

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

Aus der Ordnung der Collembola z. B. Onychiurus armatus.

Aus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae,
Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Mela-
noplus differentialis, Schistocerca gregaria.

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

Aus der Ordnung des Isoptera z. B. Reticulitermes spp.

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

Aus der Ordnung der Mallophaga z. B. Trichodectes spp., Damalinea spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z. B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z. B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata,
Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der- Homoptera z. B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporario-
rum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma
lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum
padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus heredera, Pseudococcus spp.
Psylla spp.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z. B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp.,
Euxoa spp., Feltia spp. Earis insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo
spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehnieila, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, -Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z. B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius
obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotacsa decemiineata,
Phaedon cochieariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp.,
Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites
sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermetes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp.,
Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus Gibbium psylloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon
solstitialis, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium
pharaonis, Vespa spp.

Aus der Ordnung der Diptera z. B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster,
Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp.,
Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia
spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae,
Tipula paludosa. :

Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B. Xenopsylla 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 gallinae,
Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Ambyomma spp., Hya-
lomma spp., Ixodes spp., psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.

Die Wirkstoffe kénnen in die iiblichen Formulierungen lbergefiithrt werden, wie Lésungen, Emulsio-
nen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und
synthetische Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hillimassen fiir Saatgut, ferner in
Formulierungen mit Brennsétzen, wie Réucherpatronen, -dosen, -spiralen u. &., sowie ULV-Kalt- und
Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe
mit Streckmitteln, also flissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitieln, also
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mittein. Im Falle der Be-
nutzung von Wasser als Streckmittel kénnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel
verwendet werden. Als flissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage : Aromaten, wie Xylol,
Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
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Chlorbenzole, Chiorathylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, z. B. Erdédlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather und Ester,
Ketone, wie Aceton, Methylédthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lésungsmit-
tel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser ; mit Verflissigten gasformigen Streck-
mitteln oder Trégerstoffen sind solche Flissigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter
Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan,
Propan, Stickstoff und Kohlendioxid ; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. natirliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatome-
enerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate ; als
feste Trégerstoffe fiir Granulate kommen in Frage : z. B. gebrochene und fraktionierte natiirliche
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sdgemehl, Kokosnuflschalen,
Maiskolben und Tabakstengel ; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage :
z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyéthylen-Fettsdure-Ester, Polyoxy-
athylen-Fettalkohol-Ather, z. B. Alkylarylpolyglykol-dther, Alkylsulfonate, Alkylsulfage, Aryisulfonate
sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen
und Methylcellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und syntheti-
sche pulverige, kérnige und latexférmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinyl-
alkohol, Polyvinylacetat.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennéhrstoffe wie
Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff,
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.

Die erfindungsgeméaBen Wirkstoffe kénnen in ihren handelsiiblichen Formulierungen sowie in den
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie
Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden
Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorséureester,
Carbamate, Carbonséureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen
hergestellte Stoffe u. a.

Die erfindungsgeméBen Wirsktoffe kénnen ferner in ihren handelsiiblichen Formulierungen sowie in
den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen.
Synergisten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der
zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muB.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
kann .in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von
0,000 000 1 bis zu 100 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,000 1 und 1 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten iiblichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine
hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitdt auf gekalkten
Unterlagen aus.

Die erfindungsgeméBen Wirsktoffe eignen sich auch zur Bek&mpfung von Ekto- und Endoparasiten
auf dem veterindrmedizinischen Gebiet.

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterindrsektor in bekannter Weise,
wie durch orale Anwendung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, Tranken, Granulaten, durch
dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens (dippen), Spriihens (Sprayen), AufgieBens
(pour-on and spont-on) und des Einpuders sowie durch parenterale Anwendung in Form beispielsweise
der Injektion.

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

Ncacn H
c1/ = CN

H; \ Z C €0-0-C= N-F
/ H
HzC CHj 0-©-Br

Eine Mischung von 14,75 g (0,05 Mol) 3-(4-Brom-phenoxy)-4-fluorbenzaldehyd und 11,37 g (0,05 Mol)
(*)-trans-2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichior-vinyl)-cyclopropancarbonséurechlorid, gelést in 40 ml Cyclohexan,
werden unter Rilthren bei 20-25°C zu einer Mischung von 3,9 g Natriumcyanid, 5,8 ml Wasser, 300 ml
Cyclohexan und 0,9 Tetrabutylammoniumbromid getropft und dann 4 Stunden bei 20-25°C geriihrt.
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AnschlieBend wird die Reaktionsmischung mit 400 ml Toluol versetzt und zweimal mit je 300 ml Wasser
ausgeschittelt. Die organische Phase wird abgetrennt, dber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel im Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Letzte Loésungsmittelreste werden durch kurzes
Andestillieren bei 60 °C/1 Torr Badtemperatur entfernt. Man erhélt 21,7 g (84,6 % der Theorie (+)-trans-2,2-
Dimethyl-3-(2,2-dichIor-vinyl)-cyclopropancarbonséure-(t)-x-cyano-s-(4-brom-phenoxy)-4-fluor-benzylester
als zahes Ol.

TH-NMR-Spektrum (CDCl,/TMS), 7 (ppm)

Dimethyl-H : 8,6-8,83 (m/6 H) ; Cyclopropan-H : 8,26-8,43 (m/1 H) und 7,6-7,82 (m/1 H) ; Vinyl-H : 4,38
(d/1 H); Benzyl-H : 3,64 (S/1 H) ; aromat.-H : 2,4-3,2 (m/7 H).

Analog Beispiel 1 kdnnen folgende Verbindungen hergestellt werden :

CN
]
C1-</__\>-CH-C0-O-C\-©-F

Ausbeute : 87,3 % der Theorie

(2
1H-NMR-Spektrum (CDCLy/TMS, 7 (ppm)
Benzyl-H : 3,69 (S/'/2 H) und 3,73 (S/'/2 H).

c1
% ,H tfans
caC__i ~H CN
HN \7<CO-0-C-Q-F Ausbeute : 85,2 % der Theorie
/ i

HLC CH
3 3 0- -Br
o @

Benzyl-H : 3,62 (S/1 H)

CN
F3C0-©-CH-CO-O-<'3-Q-F Ausbeute : 79,8 % der Theorie
] 1
cC -io H
R e Dyeee

4)
Benzyl-H : 3,69 (S/'/2 H) und 3,73 (8/'/2 H)

CN

1
HsC ;0—0-;-‘5' Ausbeute : 77,6 % der Theorie
HZC ’
e
/\

H3C CH3

5
Benzyl-H : 3,60 (S/1 H) ; Methyl-H : 8,69-8,85 (m/12 H)

?N
u-@-cx-co—o-c- -F
1 é Q Ausbeute : 67,5 % der Theorie
C3tig-1so 0-(_)-c1
(6)
Benzyl-H : 3,69 (S/'/2 H) und 3,73 (S/ /2 H)
C1w Erans .
C=CH : /H CN
c1/ XA ! ,
H- CO-O-(;:-Q-F Ausbeute : 82,6 % der Theorie
’ 5D
0- -Cl
HyC CHy _

7)
Benzyl-H : 3,64 (S/'/2 H) und 3,66 (S/ /2 H) ;
Vinyl-H : 4,38 (d/ /2 H) und 4,41 (d/ /2 H)
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Ci
\©\ Z g trans
LV AT
/C=C i /B CcN Ausbeute : 83 % der Theorie
c1 Hy\ c0-0-6-(_)-F

H O\
HsC CHy - o-@-u

8
Benzyl-H : 3,62 (S/1/2 H) und 3,64 (S/'/2 H) ;
Vinyl-H : 4,17 (d/1 H)

HxC cN
H.C C0-0-C- -F
3 b Ausbeute : 78 % der Theorie
O- -Cl
H3C CH3
©)
Benzyl-H : 3,67 (S/1 H) ; Methyl-H : 8,68-8,85 (m/12 H)
Beispiel 2
Cl1
N caCH co-o-cnz-Q-F
c1/ '
0-¢/_)-c1

YA
H3C CH3
(10)

5,5 g (0,022 Mol) 3-(4-Chlor-phenoxy)-4-fluor-benzylalkoho! und 4,96 g (0,022 Mol (x)-trans-3-(2,2-
Dichlor-vinyl)-2,2-dimethyl-cyclopropan-carbonséurechiorid werden in 100 ml wasserfreiem Toluol
gelost und bei 20-25°C 2,5 g Pyridin, gelost in 50 ml wasserfreiem Toluol, unter Riihren zugetropft.
AnschlieBend wird weitere 3 Stunden bei 25 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in 150 ml Wasser,
dem 10 ml konz. Salzsdure zugesetzt werde, gegossen, die organische Phase abgetrennt und nochmals
mit 100 ml Wasser gewaschen. AnschlieBend wird die Toluolphase {iber Natriumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel in Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Letzte LOsungsmittelreste werden durch kurzes
Andestillieren bei 60 °C/1 Torr Badtemperatur entfernt. Man erhalt 7,9 g (81 % der Theorie) 3-(4-Chlor-
phenoxy)-4-fluorbenzyl-(+)-trans-3-(2,2-dichlorvinyl)-2,2-dimethyl-cyclopropancarbonséureester als gel-
bes Ol. Die Struktur wird durch das 'H-NMR-Spektrum bewiesen.

. H-NMR-Spektrum in CDCly/r (ppm) :

Benzyl-H : 4,97 (S/2 H)

Analog Beispiel 2 erhélt man :

F5C0-(’ \>-cn-co-o-cx{2-Q-p Ausbeute : 72,8 % der Theorie
— 1

C3Hp-iso o-@-m

(1)

TH-NMR-Spektrum CDCls/t (ppm) :
Benzyl-H : 4,98 (S/2 H)

c1- ©-CH.C°-°-CH2-Q-F Ausbeute : 85,6 % der Theorie

E5Hp-1s0 - -1

Benzyl-H : 4,97 (S/2 H)
Beispiele zur Herstellung der Ausgangsverbindungen :
a) Herstellung von 4-Fluor-3-(4-bromphenoxy)-benzaldehyd

 OHC- -F

(s

10
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1364 g (0,6 Mol : 95 %ig) 3-Phenoxy-4-fluorbenzaldehyd werden zusammen mit 130 g Eisessig
vorgelegt. Unter Riihren wird eine Mischung aus 96 g (0,6 Mol) brom und 30 g Eisessig bei 50 °C so
zugetropft, daB, sich die Temperatur von selbst hélt. AnschlieBend wird 30 Minuten nachgeriihrt. Die
orangerote Reaktionslésung wird in 1 | kaltes Wasser gerlihrt. Das sich als Ol abscheidende Re-
aktionsprodukt erstarrt bald zu einer festen Kristalimasse. Danach wird kalt abgesaugt und durch
Wasserwasche noch anhaftendes Brom entfernt. Ausbeute = 169 g (lufttrocken).

Das Rohprodukt wird in 800 ml Hexan, dem wenig Athanol zugesetzt ist, bei 40-45 °C geldst, auf 0 °C
abgekuhlt, die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit etwas Hexan gewaschen. Ausbeute =
124 g = 70 % der Theorie ; Schmelzpunkt : 79-80 °C.

b) Herstellung von 4-Fluor-3-(4-chlorphenoxy)-benzaldehyd

OHC—)-F

No-(-c1

2275 g (1 Mol ; 95 %ig) 3-Phenoxy-4-fluor-benzaldehyd wird zusammen mit 250 g Eisessig bei
Raumtemperatur vorgelegt und innerhalb 1 Stunde 71 g (1 Mol) Chlor eingeleitet. Durch leichte
AuBenkiihiung wird die Temperatur bei 35 °C gehalten. AnschlieBend wird 30 Minuten nachgeriihrt. Die
leicht gelbgeféarbte Reaktionslésung wird in ca. 1,5 | kaltes Wasser geriihrt. Bald entsteht eine weiBe
Kristallschmiere. Diese wird einige Male mit Wasser verriihrt und abdekantiert, anschlieBend mit
260 g =300 mil Toluol aufgenommen, mit verdiinnter Sodalésung ausgeschittelt, 3 x mit je 100 ml
Hydrochlorid ausgewaschen und bei max. 90 und 30 mbar am Rotationsverdampfer eingeengt.
Rackstand 275 g gelbes Ol

Reinigung : 275 g Ol wurden bei 40°C in 200 mi Cyclohexan-Ethanol-Gemisch (9: 1 Vol. Te)
aufgenommen, auf 0°C abgekiihit, die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit ca. 300 mi
Cyclohexan-Ethanol-Gemisch kalt nachgewaschen. Ausbeute : 88 g = 35 % der Theorie (weifle Kristalle)
vom Schmelzpunkt 66,5-68 °C. )

¢) Herstellung von 4-Fluor-3-(4-chlorphenoxy)-benzylalkohot

Zu einer Mischung von 1,73 g Natriumborhydrid, 25 m! Dioxan und 3 ml Wasser werden bei 10°C
unter Rihren 7,5 g (0,03 Mol) 3-(4-Chlor-phenoxy)-4-fluorbenzaldehyd, gelést in 20 mi Dioxan, zugetropft
und die Mischung anschlieBend 10 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung in 150 ml Wasser gegossen und zweimal mit 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Die
vereinigten Methylenchloridphasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschiieBend das
Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Man erhélt 6,2 g (82% der Theorie) 3-(4-Chlor-phenoxy)-4-
fluorbenzylalkohol als gelbliches Ol das nach kurzer Zeit kristallisiert, Schmelzpunkt 65-67 °C.

In den folgenden Beispielen A-G werden als Verbindungen zum Stand der Technik Permethrin und
Cypermethrin (GB-PS 1413 491) eingesetzt.

Beispiel A
Drosophila-Test

Lésungsmittel : 3 Gewichtsteile Aceton

Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkylaryipolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff
mit der angegebenen Menge Lésungsmittel und der angegebenen Menge Emuigator und verdinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration.

1 cm?® der Wirkstoffzubereitung wird auf eine Filterpapierscheibe (7 cm Durchmesser) aufpipettiert.
Man legt diese naB auf die Offnung eines GlasgefaBes, in dem sich 50 Taufliegen (Drosophila
melanogaster) befinden und bedeckt es mit einer Glasplatte.

Nach der gewlinschten Zeit bestimmt man die Abtétung in %. Dabei bedeutet 100 %, daB alle Fliegen
abgetdtet wurden ; 0 % bedeutet, daB keine Fliegen abgetdtet wurden.

Bei diesem Test ziegen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele lberlegene
Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: 1, 3, 8, 9, 7, 6, 2.

Beispie! B

Tetranychus-Test (resistent)
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Lésungsmittel : 3 Gewichtsteile Aceton

Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkylaryipolyglykolather

Zur Hersteliung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff
mit der angegebenen Menge Lésungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus vuligaris), die stark von allen Entwicklungsstadien der gemeinen
Spinnmilbe oder Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden durch Tauchen in die
Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, daBl aile
Spinnmilben abgetétet wurden ; 0 % bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verdindungen der Herstellungsbeispiele tberlegene
Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik : 9, 4, 5.

Beispiel C
Grenzkonzentrations-Test/Bodeninsekten

Testinsekt : Tenebrio Molitor-Larven (im Boden)

Losungsmittel : 3 Gewichisteile Aceton

Emulgator : 1 Gewichisteil Alkylarylpolyglykolather

Zur Herstellung einer zweckméaBigen Wirsktoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff
mit der angegebenen Menge Loésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des
Wirkstoffs in der zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge
pro Volumeneinheit Boden, welche in ppm (= mg/l) angegeben wird. Man f(llt den Boden in Tépfe und
laBt diese bei Raumtemperatur stehen.

Nach 24 Stunden werden die Tesitiere in den behandelten Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7
Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszahlen der toten und lebenden Testinsekten in %
bestimmt. Der Wirkungsgrad ist 100 %, wenn alle Testinsekten abgetdtet worden sind, er ist 0 %, wenn
noch genau so viele Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontrolle.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele lberlegene
Wirkung gegeniiber dem Stand der Technik: 2, 3. 4, 7.

Beispiel D
Grenzkonzentrations-Test/Bodeninsekten '

Testinsekt : Agrotis segetum-Larven (im Boden)

Ldsungsmittel : 3 Gewichtsteile Aceton

Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoléther

Zur Herstellung einer zweckmaéBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff
mit der angegebenen Menge L&sungsmittel, gibt die angegebene Menge Emuigator zu und verdinnt das
Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des
Wirkstoffs in der Zubereitung praktisch keine Rolie, enischeidend ist ailein die Wirkstoffgewichtsmenge
pro Volumeneinheit Boden, welche in ppm (= mg/l) angegeben wird. Man fillt den Boden in Tépfe und
laBt diese bei Raumtemperatur stehen.

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandeiten Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7
Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszéhlen der toten und lebenden Testinsekten in %
bestimmt. Der Wirkungsgrad ist 100 %, wenn alle Testinsekten abgetStet worden sind, er ist 0 %, wenn
noch genau so viele Testinsekien leben wie bei der unbehandelten Kontrolle.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (liberlegene
Wirkung gegentiber dem Stand der Technik : 3.

Beispiel E
LDyg-Test

Testtiere : Blatta orientalis

Zahl der Testtiere : 10

Lésungsmittel : Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen Losungsmittel aufgenommen. Die so
erhaltene Lésung wird mit weiterem Lésungsmittel auf die gewlinschten Konzentration verdiinnt.

2,5 mi Wirkstoffldsung werden in eine Petrischale pipettiert. Auf dem Boden der Petrischale befindet
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sich ein Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm. Die Petrischale bleibt so lange offen stehen,
bis das Losungsmittel vollstédndig verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirkstoffldsung ist die Menge
Wirkstoff pro m? Filterpapier verschieden hoch. AnschlieBend gibt man die angegebene Anzahl der
Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit einem Glasdeckel.

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der Versuche kontrolliert. Bestimmt wird die
Abtdtung in %. Dabei bedeutet 100 %, daB alle Testtiere abgetdtet wurden ; 0 % bedeutet, daB keine
Testtiere abgetotet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene
Wirkung gegeniiber dem Stand der Technik : 1, 7, 5.

Beispiel F
Test mit Boophilius microplus resistent

Lésungsmittel : 35 Gewichisteile Athylenglykoimonomethylather
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolather

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man drei Gewichtsteile Wirk-
stoff mit sieben Gewichtsteilen des oben angegebenen Ldsungsmittel-Gemisches und verdiinnt das so
erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

10 adulte Boophilius microplus res. werden in die zu testende Wirkstoffzubereitung 1 Minute
getaucht. Nach Uberfiihrung in Plastikbecher und Aufbewahrung in einem klimatisierten Raum wird der
Abtétungsgrad bestimmt.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (iberlegene
Wirkung gegeniiber dem Stand der Technik: 1, 2, 34, 5, 6, 7, 8, 9.

Beispiel G
Test mit Lucilia cuprina res.-Larven

Emulgator : 35 Gewichtisteile Athylenglykolmonomethylather
35 Gewichtsteile Nonytphenolpolyglykolather

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man drei Gewichtsteile Wirk-
stoff mit sieben Gewichtsteilen des oben angegebenen Lésungsmitiei-Gemisches und verdinnt das so
erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die jeweils gewlinschte Konzentration.

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Testrdhrchen gebracht, welches ca. 1 cm?
Pferdefleisch und 0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthalt. Nach 24 Stunden wird der Abtétungsgrad
bestimmt.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene
Wirkung gegeniiber dem Stand der Technik: 1, 2, 3, 4, 5, 8, 9.

Anspriiche

1. 4-Fluor-3-halophenoxy-Benzylester der Formel (l)

R1

R-CO-0-CH- @-F "
Vo- @-x

in welcher R flir 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropyl oder fiir den Rest
/R
CH-C
R6
I-I3 CH3
steht, worin

R® fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fiir gegebenenfalls halogen-substituiertes C;-C,-Alkyl
steht und
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R® fir Fluor, Chlor, Brom, gegebenenfalls halogen-substituiertes C,-C,-Alkyl oder fiir gegebe-
nenfalls durch Halogen und/oder durch gegebenenfalls halogen-substituierte Reste aus der Reihe C,-Cs-
Alkyl, C-C,-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio oder C,-C,-Alkylendioxy substituiertes Phenyl steht oder worin die
beiden Reste R® und R® zusammen fiir C,-Cs-Alkandiyl (Alkylen) stehen ;
in welcher weiter R fir den Rest

steht, worin
R? fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder durch gegebenenfalls halogen-substituierte Reste

aus der Reihe C,-C,-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, C;-C.-Alkyithio oder G,-C,-Alkylendioxy substituiertes Phenyl
steht und

Re fiir Isopropyl oder Cyclopropy! steht ;
R! fir Wasserstoff oder Cyano steht,
X fiir Chior oder Brom steht.

2. Verfahren zur Herstellung der 4-Fluor-3-halophenoxybenzylester der Formel |

al

R-C0-0-CH- @-F
\O- @—X U]

in welcher R flr 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropyl oder fiir den Rest

-C

H3 CH3

steht, worin

R® fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder flir gegebenenfalls halogen-substituiertes C;-Cs-Alkyl
steht und

R® fir Fluor, Chlor, Brom, gegebenenfalls halogen-substituiertes C,-C,-Alkyl oder fiir gegebe-
nenfalls durch Halogen und/oder durch gegebenenfalls halogen-substituierte Reste aus der Reihe C4-C,4-
Alkyl, C4-C4-Alkoxy, C,-C,-Alkylthio oder C-Cy-Alkylendioxy substituiertes Phenyl steht oder worin die
beiden Reste R® und R® zusammen fiir C,-Cs-Alkandiyl (Alkylen) stehen ;

in welcher weiter R fir den Rest
-CH-R7
[ ]
RS
steht, worin

R7? flir gegebenenfalls durch Halogen und/oder durch gegebenenflalls halogen-substituierte Reste
aus der Reihe C-C,-Alkyl, C;-C,-Alkoxy, C4-C,-Alkylthio oder C;-C,-Alkylendioxy substituiertes Phenyl
steht und

R® fiir Isopropy! oder Cyclopropyl steht ;

R fur Wasserstoff oder Cyano steht,

X far Chlor oder Brom steht,
dadurch gekennzeichnet, daB man Carbonséuren oder deren Salze der Formel I

R—CO—OM (")

in welcher
R die oben angebene Bedeutung hat und
M flir Wasserstoff, Natrium oder Kalium steht, oder reaktionsfahige Derivate derselben
mit 4-Fiuor-3-halophenoxy-benzylalkoholen oder reaktionsfahigen Derivaten derselben der Formel I
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2

R '@“F )
in welcher

\o-{/ M-x
X die oben angegebene Bedeutung hat und
R2? fur —CHO, —CH,0H, —CH,Cl, —CH,Br, —CHCI, ; —CHBr, ; —CH(OCHyg),;, —CH(OC;Hs)a,

~CH < 0-GHar
O-CH2
oder
-cH-R3
H
. R4
steht,

R* fur die oben bei R' angegebenen Reste auBer Wasserstoff steht und

R3 fir OH oder Halogen steht,
gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzeptoren, gegebenenfalls in Gegenwart von Alkalicyaniden
und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdinnungsmitteln umsetzt.

3. 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylalkohole und deren reaktionsfahige Derivate der Formel Il

2
in welcher

. i
_\0_ y /:—\ x (i
X fiir Chlor oder Brom steht und

R2 fiir —CHO, —CH,0H, —CH,CI, —CH,Br, —CHCl, ; —CHBr, ; —CH(OCHj3);, —CH(OC2Hs)a,

-ca” 0" (Far
\0-CH,
oder
-CH-R3
1
R4
steht,

R* fir CN, Cy.4-Alkyl, Cos-Alkenyl, C,a-Alkinyl die jeweils durch Halogen substituiert sein kénnen
und

R3 fir OH oder Halogen steht. _ i
4. Verfahren zur Herstellung von 4-Fluor-3-halogenphenoxybenzylalkoholen und deren reaktionstfé-

higen Derivaten der Formel IHi,
2Ly
\ (m
in welcher

o-{ M=x
X fiir Chlor oder Brom steht und
R? fiir —CHO, —CH,0OH, —CH,Cl, —CH,Br, —CHCI, ; —CHBr,; ; —CH(OCH3),, —CH(OC.Hs),,

-ca” 9~§H2r
\o-CH2
oder
~CH-R>
1
R4
steht.
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R* fiilr CN, Cy5-Alkyl, C..5-Alkenyl, C,5-Alkinyl die jeweils durch Halogen substituiert sein kénnen
und

R? fir OH oder Halogen steht,
dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel IV

Qe
&@ (V)

in welcher R? die oben angegebene Bedeutung hat, mit Chlor bzw. Brom gegebenenfalls in Gegenwart
eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels bei Temperaturen
zwischen — 20 und 100 °C umsetzt und gegebenentfalls anschiieBend nach liblichen Methoden hydroly-
siert bzw. reduziert.

5. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 4-Fluor-
3-halo-phenoxy-benzylester der Formel (I). .

6. Verwendung von 4-Fluor-3-halophenoxy-benylester der Formel (l) zur Bek@mpfung von
Schéadlingen.

7. Verfahren zur Bek@mpfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man 4-Fluor-3-
halophenoxy-benzylester der Formel (I) auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken l&8t.

8. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekédmpfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB
man 4-Fluor-3-halophenoxy-benzylester der Formel (l) mit Streckmittein und/oder oberflichenaktiven
Mitteln vermischt.

Claims

1. 4-Fluoro-3-halophenoxybenzyl esters of the formula ()

al

R-CO-O-&H—Q-F 0
-0

in which R represents 2,2,3,3-tetramethylcyclopropy! or the radical
RS

/
CH=C
\pb

H3C CHy

wherein

RS represents hydrogen, fluorine, chiorine, bromine or optionally halogen-substituted C;-Cs-alkyl
and

R® represents fluorine, chlorine, bromine, optionally halogen-substituted C;-C,-alky! or phenyl
which is optionally substituted by halogen and/or by optionally halogen-substituted radicals from the
series comprising C;-Calkyl, C;-Cg-alkoxy, Ci-Cy-alkyithio or C,-Calkylenedioxy, or wherein the two
radicals R® and RS together represent C,Cs-alkanediyl (alkylene) ;
in which, further, R represents the radical

—CH-R7

1'!8

wherein

R? represents pheny! which is optionally substituted by halogen and/or by optionally halogen-
substituted radicals from the series comprising C;-Csalkyl, C;-C4-alkoxy, C;-Csalkylthio or C,-C.-
alkylenedioxy and

R represents isopropyl or cyclopropyl ;

R! represents hydrogen or cyano and

X represents chlorine or bromine.

2. Process for the preparation of the 4-fluoro-3-halophenoxybenzyl esters of the formula |
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al

- |
R-CO-0-CH- @-F U]
\
-0
in which R represents 2,2,3.3-tetramethylcyclopropyl! or the radical

/Rs

CH=C
\pb

H3 CH3

wherein

R® represents hydrogen, fluorine, chlorine, bromine or optionally halogen-substituted C,-C4-atkyl
and

Ré represents fluorine, chlorine, bromine, optionally halogen-substituted C;-C,-alkyl or phenyl
which is optionally substituted by halogen and/or by optionally halogen-substituted radicals from the
series comprising C;-Cy-alkyl, C-C4-alkoxy, C-Cg-alkyithio or Cy-C,-aikylenedioxy, or wherein the two
radicals R® and RS together represent C,-Cs-alkanediyl (alkylene) ;
in which, further, R represents the radical

-CH—R7

wherein

R? represents pheny! which is optionally substituted by halogen and/or by optionally halogen-
substituted radicals from the series comprising C;-Csalkyl, C,-Cs-alkoxy, Ci-Cs-alkylthio or C;-
C,-alkylenedioxy and

R® represents isopropyl or cyclopropyl ;

R' represents hydrogen or cyano and

X represents chlorine or bromine,
characterised in that carboxylic acids, or salts thereof, of the formula i

R—CO—OM ()

in which

R has the abovementioned meaning and

M represents hydrogen, sodium or potassium,
or reactive derivatives thereof, are reacted with 4-fluoro-3-halophenoxybenzyl alcohols, or reactive
derivatives thereof, of the formula Il

I
\o- , /:—\ < (i)

in which
X has the abovementioned meaning and ,
R® represents —CHO, —CH,OH, —CH,Cl, —CH,Br, —CHCl,; —CHBr,; —CH(OCH,)y,
—CH(OC4Hs5)2,
~0-CHy,
\0-CH,

-CH

or

-ca-r3
3

R4
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R* represents the radicals given abave in the case of
R', except for hydrogen, and
R? represents OH or halogen,

it appropriate in the presence of acid acceptors, if appropriate in the presence of alkali metal cyanides
and if appropriate in the presence of diluents.

3. 4-Fluoro-3-halophenoxybenzyl alcohols, and reactive derivatives thereof, of the formula il

2

R™~ F
o-’/:\ = (h)
in which
X represents chlorine or bromine and
R? represents —CHO, —CH,OH, —CHC!l, —CH,Br, —CHCl,; —CHBr,; —CH(OCH,)s,

—CH(OC;Hs),,
-CH /-O"'c.:Hz 4
\O-CHZ

or

-CH-R3
1

R4

R* represents CN, C,galkyl, C,s-alkenyl, or C,g-alkinyl, each of which can be substituted by
haiogen and

R® represents OH or halogen.
4. Process for the preparation of 4-fluoro-3-halogeno-phenoxybenzyl alcohols, and reactive deriva-

tives thereof, of the farmula IH
sy
(1
in which

o_,’/ \>.x
~ X represents chlorine or bromine and
R?Z represents —CHO, —CH,OH, —CH)Cl, —CH,Br, —CHCl;; —CHBr,; —CH(OCH,),,
—CH(OCHs)z,

H/ O"?Hz [ 4
\O-CHZ

-C

or
-CH-R3
1

R4

R* represents CN, C,galkyl, C,galkenyl, or Cyz-alkinyl, each of which can be substituted by
halogen and

R® represents OH or halogen,
characterised in that compounds of the formula IV

s W

in which R? has the abovementioned meaning,

are reacted with chlorine or bromine, if appropriate in the presence of a catalyst and if appropriate in the
presence of a diluent, at temperature between — 20 and 100 °C and, if appropriate, the reaction products
are then hydrolysed or reduced according to customary methods.
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5. Pest-combating agents, characterised in that they contain at least one 4-fluoro-3-halophenoxyben-
2yl ester of the formula (i).

6. Use of 4-fluoro-3-halophenoxybenzyl esters of the formula (I for combating pests.

7. Process for combating pests, characterised in that 4-fluoro-3-halophenoxybenzyl esters of the
formula () are allowed to act on pests and/or their habitat.

8. Process for the preparation of pest-combating agents, characterised in that 4-fluoro-3-halophenoxy-
benzyl esters of the formula (I} are mixed with extenders and/or surface active agents.

Revendications
1. Esters 4-fluoro-3-halogénophénoxy-benzyliques de formule (1)

ol

R-co-o-éﬁ--'f- "
o- @-x

dans laquelle R est un reste 2,2,3,3-tétraméthylcyclopropyle ou le reste de formule

/R
CH=C,
\gé

I-I3 CI-I3
dans laquelle

R® désigne I'hydrogéne, le fluor, le chiore, le brome ou un groupe alkyle en C; & G, éventuellement
substitué par un halogéne et

RS désigne le fluor, le chiore, le brome, un groupe alkyle en G, & G, éventuellement substitué par un
halogéne ou un groupe phényle éventuellement substitué par un halogéne et/ou par des restes de la série
alkyle en C; & C,, alkoxy en C; & C,, alkylthio en C; & G, ou alkylénedioxy en C; ou C, éventuellement
substitués par des halogénes, ou bien les deux restes R® et RS forment conjeintement un groupe
alcanediyle (alkyléne) en G, & Cs;
dans laquelle en ouire R représente le reste

—CH-R7
g
Rg

~

ou

R désigne un groupe phényle éventuellement substitué par un halogéne et/ou par des restes de la
série alkyle en C, & C, alkoxy en C, & C, alkylthioc en C, & C, ou alkylénedioxy en C; ou C,
éventuellement substitués par des halogénes et

R® est un groupe isapropyle ou eyclopropyle ;

R' désigne I'nydrogéne ou le groupe cyano,

X est le chlore ou le brome.

2. Procédé de production des esters 4-fluoro-3-halogénophénoxy-benzyliques de formule |

a?t

R-C0-0-CH- »-F

dans laquelie R est un reste 2,2,3,3-tétraméthylcyclopropyle ou le reste de formule

0]

5

R
CH=C: 6
g6

H3 CH3
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dans laquelle

R® désigne I'hydrogéne, le fluor, le chlore, le brome ou un groupe alkyle en C, & C, éventuellement
substitué par un halogéne et

R® désigne le fluor, le chlore, le brome, un groupe alkyle en C, & C, éventuellement substitué par un
halogéne ou un groupe phényle éventuellement substitué par un halogene et/ou par des restes de la série
alkyle en C, a C,, alkoxy en C; & C,, alkylthio en C; a C, ou alkylénedioxy en C; ou G, éventuellement
substitués par des halogénes, ou bien les deux restes R® et R® forment conjointement un groupe
alcanediyle (alkyléne) en C, a Cs;
dans laquelle en outre

R représente le reste

-CH-R7

ol

R désigne un groupe phényle éventuellement substitué par un halogéne et/ou par des restes de la
série alkyle en C, a C,, alkoxy en C, a C, alkyithio en C; & C, ou alkylénedioxy en C; ou C,
éventuellement substitués par des halogénes et

R® est un groupe isopropyle ou cyclopropyle ;

R désigne I'hydrogéne ou le groupe cyano,

X est le chiore ou le brome,
caractérisé en ce qu'on fait réagir des acides carboxyliques ou leurs sels de formule I

R—CO—OM (1)

dans laquelle
R a la définition indiquée ci-dessus et
M désigne I'hydrogéne, le sodium ou le potassium, ou leurs dérivés réactifs,
avec des alcools 4-fluoro-3-halogénophénoxy-benzyliques ou leurs dérivés réactifs de formule lli

1
N /:\ » (I
dans laquelle

X a la définition indiquée ci-dessus et

R? désigne —CHO, —CH,0H, —CH,Cl, —CH,Br, —CHCI, ; —CHBTr; ; —CH(OCHj),, —CH(OC:Hs),,

-CH” 0-(.:H2 ’
\o-CH2

ou

-ca-»>
1

r?

R* désigne les restes indiqués ci-dessus pour R', hormis I'hydrogéne et

R® est un groupe OH ou un halogéne,
éventuellement en présence d'accepteurs d’acides, en la présence éventuelle de cyanures alcalins et, le
cas échéant, en présence de diluants.

3. Alcools 4-fluoro-3-halogénophénoxy-benzyliques et leurs dérivés réactifs de formule lii

Rz.— F

o-{ M)-x

dans laquelle
X est le chlore ou le brome et
R? représente. —CHO, —CH,OH, —CH,Cl, —CH,Br, —CHCI, ; —CHBr, ; —CH(OCH,),, —CH(OC,Hs)z
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-ca~ O~§Har
\0-CH,

ou
"CH"R3
1

=}

R* représente un groupe CN, alkyle en C; & C;, alcényle en C, ou G, alcynyle en C; ou C; qui
peuvent étre substitués chacun par un halogéne et

R® représente OH ou un halogéne. o

4. Procédé de production d'alcools 4-fluoro-3-halogénophénoxy-benzyliques et de leurs dérivés
réactifs de formule HI

Rz'@‘*‘ (1)

\o-’/_\ -X

dans laquelle
X désigne le chlore ou le brome et
R? représente —CHO, —CH,0OH, —CH,Cl, —CH,Br, —CHCI, ; —CHBr; ; —CH(OCH;);, —CH(OC;H;),,

e X
No-cH,

ou

-CH—R3
1

'R4

R* est un groupe CN, alkyle en C, & Cs, alcényle en C, ou Cg, alcynyle en C, ou G, chacun pouvant
étre substitué par un halogéne et

R® représente OH ou un halogéne,
caractérisé en ce qu’'on fait réagir des composés de formule IV

R2Q -F
A v)

dans laquelle R? a la définition indiquée ci-dessus, avec du chlore ou du brome en présence éventuelle
d'un catalyseur et, le cas échéant, en présence d’un diluant, & des températures comprises entre — 20 et
100 °C, puis on effectue éventuellement une hydrolyse ou une réduction par des procédés classiques.

5. Composition pesticide, caractérisée par une teneur en au moins un ester 4-fluoro-3-halogénophé-
noxy-benzylique de formule (l).

6. Utilisation d'esters 4-fluoro-3-halogénophénoxy-benzyliques de formule (l) pour combattre des
parasites.

7. Procédé pour combattre des parasites, caractérisé en ce qu'on fait agir des esters 4-fluoro-3-
halogénophénoxy-benzyliques de formule (l) sur les parasites et/ou sur leur habitat.

8. Procédé de préparation de compositions pesticides, caractérisé en ce qu'on mélange des esters 4-
fluoro-3-halogénophénoxy-benzyliques de formule (l) avec des diluants et/ou des agents tensio-actifs.
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