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(5 7) Способ получения производных

циклопропанкарбоновой кислоты об-

щей формулы CN-.CH О

где
 к
 - насыщенный или ненасыщен-

ный, прямолинейный или раз-

ветвленный С,-С
6
 алкил или

С^-С
6
-циклозлкил;

двойная связь имеет геометрию Z;

в виде стереоизомеров или их сме-

сей, о т л и ч а ю щ и й с я тем,

что кислоту общей формулы

НО-С-СН-СН \ /CO
2
R .

о ,4 J \Т

где двойная связь имеет конфигу-

рацию 1 ; '

R имеет указанные значения,

подвергают взаимодействию го спир-

том формулы

в среде хлористого метилена п при-
сутствии дициклогекенлк.ірбодиимидд
и органического основания, такого,
как пиридин или диметилдминонири-
дин.
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Изобретение относится к органи-

ческое химии и касается, в част-

ности, синтеза новых проичвод-

ных циклопропанкарбоновой кислоты

общей формули

А
с н з

г і н
< "

где R - насыщенный или ненасыщен-

ный, прямолинейный или раз-

ветвленный Cf-Cg-anKnn или

С,,--С
6
-циклоалкил,

двойная связь имеет геометрию 7.)

в виде стереоизомеров или их смесей,

которые обладают акарицидными, ин-

сектицидными и нематоцидными свой-

ствами.

Целью изобретения является спо-

соб получения новых соединений, об-

ладающих аклрицидными, инсектицид-

ными и нематоцидными свойствами.

П р и м е р 1 . (S) об -Циано-

3-феноксибензил(1R цос) 2,2-диметил-

3 [(2) 2-(метоксикарбонил)~этеншГ|

циклопропанкарбоксилат.

Вводят 7 г (1R, цис~) 2,2-диметил-

-[(7)3(2-метоксикарбонил)-этенил)j -

циклопропанкарбоновой кислоты,

7,3 г дициклогексилкарбодиимида и

3 см
3
 пиридина в 50 см

3
 хлористого

метилена. Затем добавляют 8 г (5)oi-

циано-3-феноксибензилового спирта.

Реакционную смегь перемешивают при

комнатной температуре в течение 16 ч

фильтруют, доводят фильтрат досуха

при пониженном давлении и получают

20 г продукта, который перекристал-

лизовывают в изопропиловом простом

эфире. Получают 10,5 г требуемого

продукта с т.пл. 98 С.

Спектр ПМР, CDC£3, м.д.: 1,23
и 1,26 протоны метилов в 2-положе-

нии, 1,93-2,07 протон углерода в

1-положении; 3,2-3,34-3,37-3,50

протон углерода в 3-положении; 6,35

протон углерода, несущего группу

C=N; 5,8-6,05 протон этилового

углерода, несущего группу -СО СН
3
;

6,35-6,51 и 6,55-6,72 протон этиле-

нового углерода в положении на цик-

лопропане' 3,72 протоны метоксикар-

бонил ьной группы,' 6,9-7,6 протоны

ароматических соединений.

П р и м е р 2. (R)o(. -Циано-3-
феноксибензил-(ІКцис) 2,2-диметил-
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3- [(2)2(метоксикарбонил)-этенил]

циклопропанкарбоксилат,

Как и в примере 1, исходя из 1,5 г

(1R, ijuc) 2,2-диметил 3[(2)2(меток-

5 сикарбонил)этеншт]-циклопропанкар-

боновой кислоты и 1,9 г (R)& -циано-

3-феноксибензолового спирта, полу-

чают 4,3 г сырого целевого продукта,

который хроматографируют на двуоки-

10 си кремния (растворитель: циклогек-

сан-этилацетат 9-1). Получают 2,5 г

целевого продукта , [сі]
о
 : +23,5+ 2,5

(с=0,5% бензола).

Спектр ПМР, СИСЬ,, м.д.: 1,32 про-

15 тоны метилов в 2-положении; 1,92-

2,06 протон углерода в 1-положенииі

3,17-3,45 протон углерода в 3-поло-

жении; 6,3 протон углерода, несуще-

го группу" C=N; 5,8-5,98 протон

20 этиленового углерода, несущего

группу СО-СН,; 6,3-6,7 протон эти-

ленового углерода в ос -положении

циклопропана, 3,7 протоны метокси-

карбонильнсй группыj 6,9-7,6 протоны

25 ароматических соединений.

П р и м е р 3. (IR.tjuc) 2,2-Ди-

метил-3-[(2)2-(метоксикарбонил)

этенил]циклопропанкарбоновая кисло-

та.

30 Стадия А.

трет -Бутил( 1К, цис ) 2,2-диметил-

3- [2(метоксикарбоиил)~ тенил]цикло-

пропанкарбоксилат.

Вводят 55 г трет -бутил( 1 К, цис )
3 5
 2,2-диметил-3-(2,2-дибромвинил)-

циклопропанкарбоксилата в 550 см
3

тетрагидрофурана. Охлаждают до

-70 С, добавляют в течение 40 мин

132 см
3
 раствора бутиллития в цикло-

гексане (при 20%) и перемешивают

30 мин при -65 С, затем добавляют

12,5 см
3
 метилхлорформита. После

2 ч реакции при -~70°С снова повыша-

ют температуру до -20 С, выливают

полученную смесь в водный раствор

первичного кислого фосфата натрия

и экстрагируют простым эфиром. Про-

мывают и доводят досуха при пони-

женном давлении. Получают 38,3 г
5 0
 продукта, который хроматографируют

на двуокиси кремния, с растворите-

лем: циклогексаном-этилацетатом

(8-2). Получают 17,2 г-целевого про-

дукта.
5 5
 Стадия В.

трет -Бутил (Щ,цос) 2,2-диметил-
3- \iZ)2-(метоксикарбонил)этенил]
циклопропанкарбоксилат.



З 1

Проводят гидрирование 12 г про-

дукта, полученного на стадии А, в

2UQ см
3
 этилдцегата в присутствии

2,4 г гидроокиси палладия (с 10%)

на сульфате бария и 2,4 см
3
 хиноли-

на. Фильтруют и сушат. Получают та-

ким путем 11 г искомого продукта.

Стадия С.

(1R цис) 2,2-диметил-3-Г(г)2-

(метоксикарбонил) этенилциклопропан-

карбоновап кислота.

Нагревают с обратным холодиль-

ником в течение 3 ч раствор, содер-

жащий 13,5 г продукта, полученного

ча стадии В, 100 см
3
 толуола и

400 г паратолуолсульфокислоты, гид-

ратированной. Сушат при пониженном

давлении и получают 11,2 г продукта,

который хроматографируют на двуоки-

си кремния, с растворителем: цик-

логексаном-этилацетатом-уксусной .

кислотой (60-39-1). Доводят досуха

при пониженном давлении и получают

9,6 г искомого продукта с т.пл.

1i0°C.W
D
=-i75,5 + 2°(с=1% ЄНСЄ

5
).

Спектр іир, СІЇСЕ
3
, м.д.: 1,3

протон метилов в положении 2 цик-

лопропана; 1,86-2 протон в положе-

нии 1 циклопропана;3,1-3,28-3,43

протон в положении 3 циклопропана;

5,8-5,99 протон этиленового углеро-

да в ы, -положении группы СО
г
СН

3
,

6,42-Ь,58 и 6,61-6,7/ протон эти-

ленового углерода в р положении

группы СО
2
СИ

Э
, 8,63 протон группы

со
г
н.
П р и м е р 4. (5)о£.-Циано 3-

феноксибензил-(1 Rt^uc) 2,2-диметил-
3. [(£)2(этоксикарбонил)-этенил~] цик-
лопропанкарбоксилат.

Как и в примере 1, исходя из
1,25 г (1R,i4tic) 2,2-диметил 3[(2)
2-(этоксикарбонил)-этенил]]циклопро-
панкарбоновой кислоты и 1,45 г (5) -ч.
циано-3-феноксибензилового спирта
получают 4 , t г целевого продукта в
сырой форме, который подвергают
хроматографии на двуокиси кремния
(растворитель циклогексан-этилаце-
тат 9-1). Получают 1,95 г целевого
продукта. [ot]D : + 5 7 , 5 t 3 ° (c=0,3%,
в бензоле) .

35

40

45

Спектр ПНР, CDCfcjM.A.: 1,25-1,27

протон метила в положении 2 цикло-

пропана,' 1,92-2,06 протон углерода

в положении 1 циклопропана; 3,2 -

3,36 и 3,8-3,52 протон углерода в

положении 3 циклопропана; 5,83-6,03
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протон этиленового углерода, несуще-

го группу этоксикарбонила, 6,38-

Ь,73 протон этиленового углерода в

(/, -положении циклопропана; 6,35

5 протона углерода, несущего группу

СМ; 1,18-1,3-1,41 протона этилмети-

ла; 4,01-4,13-4,25-4,36 протона этнл-

метилена.

П р и м е р 5. (1R, цис ) 2,2-Ди-

Ю метил f(2)3-этоксикарбонил)-этенил]

циклопропаниарбоновая кислота.

Стадия А.

трег -Бутил (1R цис) 2,2-диметил

3[карбоксиэтинил1 циклопропанкарбок-

15 силат.

Вводят 26 гтрет-бутил (]Ц,цис )

2,2-диметил-3-(2,2-дибромьинил)-цн-

клопропанкарбоксилата в 175 см
э

безводного тетрагидрофурана. Затем

Ж) добавляют при -65 С 60 гм
3
 207,-ного

раствора бутиллитня в циклогексане.

Перемешивают 1 ч при -60 С. затем

производят барботаж потока углекислого

газа в течение 1 ч 30 мин, вылива-

25 ют реакционную смесь в ледяную во-

ду, соединенную с нормальным натрием.

Промывают простым эфиром. Щелочную

водную Фазу подкисляют до рН 4 и

экстрагируют простым эфиром. Сушат

30 органические фаты, доводят досуха

при пониженном давлении. Получают

продукт, который перекристаллизо-

вывают в петролейном эфире (т.кип.60-

80 С). Получают 8,3 г искомого про-

дукта с т.пл. 144°С.

Спектр ПМР, С Ю , С^м.д.: 1,22 и

1,37 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,78 протон в положе-

нии 1 и 3 циклолропя на\ 1,47 протоны

тербутила* 8,25 протон группы С(Х)Н.

Стадия В.

трег -Кутил OR, Ц"с) 2,2-диметил-

3-(этокснкарбонилэтинил)-циклопро-

панкарбоксилат.

Вводят 4 г продукта, полученного

на стадии А, 3,4 г дициклогексил-

карбодиикида и 6 мг 4-диметиламино-

пириди-на в 30 см' хлористого метиле-

^ на. Затем добавляют 1,5 см
3
 этанола

и леремешивают 16 ч при 20 С. Фильт-

руют и концентрируют фильтрат при

пониженном давлении. Получают 5,5 г

продукта, который очищают хромато-

55 графией на двуокиси кремния, с раст-

ворителем: циклoreксаном-этилацета-

том (9-і). Получают 4,25 г целево-

го продукта.
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'Спектр IMP: CDCl
3
 , , м.д.: 1,18-

1,2] и 1,36-1,47 протоны в положении

2 циклопропана; 1,73 и 1,82 протоны

в положении 1 и 3 циклопропана;
 5

1,47 протоны і per -бутила; 1,27-

1,38-1,5 и 4,0-4,13-3,25-4,36 про-

тоны этила.

Стадия С.

трег -Нутил-О Я, цис) 2,2-диметил- JQ

3-[(2)-*2-(этоксикярЬонил)-этенил]

циклопропан.

Производят гидрирование 4,3 г

продукта, полученного в предыдущей

стадии, в 100 см
3
 этилацетата в при-

сутствии 800 мг катализатора

PJ(0H)
2
Ba5O

4
 и 0,8 см

3
 хинолина.

Фильтруют, доводят фильтрат до рН

ниже 7 при помощи 2 н. соляной кис-

лоты и промывают водой. Сушат досу-
 2

Q

ха при пониженном давлении. Получа-

ют 4,6 г продукта, который хромато-

грасоируют на двуокиси кремния, с

растворителем: циклогексаном-этил-

ацетатом (95-5). Получают 2,5 г ис-
 2 5

комого продукта.

Спектр ПМР, CDCE
3
 , м.д.: 1,25

и 1,28 протоны метилов в положении

2 циклопропана; 1,78-1,93 протон в

положении 1 циклопропана, 2,98-3,1-
 3

_

3,2 протон в положении 3 циклопропа-

на; 6,4-6,6-6,8 протон этиленового

углерода в положении об циклопропа-

на, 5,7-5,9 протон этиленового угле-

рода, несущего этоксикарбонильную

группу, 4,0-4,13-4,25-4,36 протон

этоксиметилена. '

Стадия В .

(1R циО 2,2-Диметил-3[(2)2(эток-

сикарбонил)~этеншт]п,иклопропанкарбо-

новая кислота. 40

Вводят 2,3 г продукта, полученно-

го в стадии С, и 20 мг гидратирован-

ной п -толуолсульЛокислоты в 20 см
э

толуопа. Нагревают с обратным холо-

дильником в течение 40 мин, доводят

досуха при пониженном давлении и по-

лучают 2,1 г остатка, который хрома-

тограЛируют на двуокиси кремния, с

растворителем: циклогексаном-этил-

ацетатом-уксусной кислотой (60-39-1)

Выделяют 1,5 г продукта, который

перекристаллизовывают в цикіогекса-

не. Получают 1,5 г искомого продукта

с т. пл. 96 С.

Спектр ПМР, CDCB
5
, , м.д.: 1,3

и 1,32 протоны метилов в положении

55

2 циклопропана*, 1,86-2,0^ протон

углерода в положении 1 циклопропа-

на,' 3,15-3,28-3,3-3,45 протон угле-

рода в положении 3 циклопропана^

6,38-6,53 и 6,55-6,73 протон этиле-

нового углерода, ответвленного к ци-

клопропану, 5,78-5,96 протон этиле-

нового углерода, несущего этоксикар-

бонильную группу,' 1,18-1,3-1,41 про-

тоны метила этоксикарбонильной груп-

пы; 4,0-4,13 и 4,25-4,36 протоны ме-

тилена этоксикарбонильной группы.

П р и м е р 6. (5) «, -Циано-3-

феноксибензил-(1R цис)-2,2-диметил

3 [(2)2-(пропоксикарбонил)-этенил]

циклопропанкарбоксилат.

Как и в примере 1, исходя из

1,5 г (1Пдо) 2,2-диметил-3-[(2)

2-(н-пропоксикарбонил)-этенил]-цик-

лопропанкарбоновой кислоты и 1,7 г

(6) Ы. -циано-3-феноксибензилового

спирта, получают 4,1 г продукта,

который хроматографиругот на двуокиси

кремния (растворитель: н -гексан-

простой изопропиловый эЛир 7-3), По-

лучают 2,? г целевого продукта.

W
D
 :+52+ 2,5° (с=0,5% бензола).

Спектр ПІ1Р, CDCB
3
 , , м.д.:

1,25-1,28 протоны метилов в поло-

жении 2 циклопропана; 1,94-2,03 про-

тон углерода в полодении 1 циклопро-

пана; 3,29-3,39-3,49 протон углерода

в положении 3 циклопропана; 6,33

протон углерода, несущего группу

С с N ,' 5,89-6,01 протон этиленового

углерода, несущего пропоксикарбониль-

ную группу; 6,41-6,52 и 6,53-6,64

протон этиленового углерода, соеди-

ненного с циклопропаном, 4,02-4,09-

4,15 протон метилена 1 пропоксикар-

бонильной группы, 0,88-0,96-1,04

протон метила пропоксикарбонильной

группы.

П р и м е р 7. (1,Н цис) 2,2-

Диметил 3 [(2)2-(и-пропоксикарбонил)

этенил]циклопропанкарбоновая кисло-

та.

Стадия А.

трет -Bymn-(1R, цис ) 2,2-диметил
3[н-пропоксикарбонилэтенил]-цикло-
пропанкарбоксилат .

Вводят 22,8 г трет -бутил (ІБцис)
2,2-диметил-3-(2,2-дибромвиннл)-
циклопропанкарбоксилата, 250 см3

тетрагидрофурана, затем при -60 С,
55 см3 20%-ного раствора бутиллития
в циклогексане. Поддерживают при



-65°С в течение 1 ч и вводят при

-65°С в течение t5 мин 8 см
3
 4 -

пропилхлорформиата. Поддерживают пе-

ремешивание в течение 1 ч при -65 С,

снова повышают температуру до комнат-

ной за 1 ч и снова перемешивают 1 ч

при комнатной температуре. Выливают

в насыщенный водный раствор первич-

ного кислого фосфата натрия, переме-

шивают, экстрагируют простым эфиром

и промывают водой. Сушат и доводят

досуха при пониженном давлении. Полу-

чают таким путем 19,5 г жидкого мас-

ла, которое очищают хроматографией

на двуокиси кремния, с растворите-

лем: циклогексаном-этилацетатом

(9-1). Получают 11,5 г целевого

продукта.

Спектр ЯМР, CDCej, £ , м.д.:
1,17 и 1,37 протон метилов в поло-

жении 2 циклопропана і 1,72 протон

в положении 1 и 3 циклопропана;

1,44 протон трет -бутила' 4,0-4,12-

4,23 протон метилена в положении 1

прэпокснкарбонила; 0,83-0,95-1,06

протоны метила пропоксикарбонила.

Стадия В. трег -Бутил (1R ццс)

2,2-диметил 3-[(2) 2(и-пропокси-

карбонил)-этеншт]циклопропанкарбок-

силат.

Гидрируют 7 г трет-бутил (ІКЦІІС)

2,2-диметил-З-(н-пропоксикарбонил-

этенил)-цнклопропанкарбоксилата в

140 см
3
 этилацетата в присутствии

1,4 г 10%-ной гидроокиси палладия

на сульфате бария и 1,4 см
3
 хинолина.

Промывают фильтрат раствором 2 н.

соляной кислоты, затем промывают во-

дой, сушат и доводят досуха при по-

ниженном давлении. Получают 7,2 г

продукта, который хроматографируют

на двуокиси кремния, с растворите-

лем: циклогексан-этилацетат (95-5).

Получают 6,1 г целевого продукта.
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Стадия С.

(1R, tA,uo) 2,2-диметил-З [(2)2(н-

пропоксикарбонил)этенил]-циклопро-

панкарбоновая кислота.

5 Нагревают с обратным холодильни-

ком в течение 1 ч смесь из 5,8 про-

дукта, полученного на стадии В,

200 мг гидратированной П -толуол-

сульфокислоты и 60 см
3
 толуола. До-

10 водят досуха при пониженном давле-

нии и получают 5 г продукта, который

хроматографируют на двуокиси 'крем-

ния с растворителем: циклогексан-

этилацетат-уксусная кислота (70-

15 29-1). Получают 4,2 г искомого

продукта.

Спектр ПМР, СОСЄ
3
 . м.д.: 1,27

и 1,29 Н метилов в положении 2 цик-

лопропана,' 1,86-2 Н в положении 1

20 циклопропана; 3,13-3,45 Н в положе-

нии 3 циклопропана; 5,8-b H этилено-

вого углерода, несущего группу

, СО
2
СН

г
СН

2
-СН

3
-, 6,4-6,56-6,59 Н эти-

ленового углерода, соединенного с

2Sциклопропаном; 3,98-4,08-4,18 Н ме-

'тилена в положении 1 пропоксикарбо-

нильной группы; 0,83-0,95-1,06 Н ме-

тилов пропоксикарбонильной группы.

П р и м е р 8. (S)oi -Циано-3-

Зо феноксибензил (1S, цос )2,2-диметил-

3-L(Z) 2-(изопропилоксикарбонил)-

этенилJ-циклопропанкарбоксилат.

Как и в примере 1, исходя из

900 мг (1R<*tic) 2,2-диметил 3-[(2)

2-(изопропилоксикарбонил)-этил]цик-

лопропанкарбоновой кислоты и 900 мг

(5) (об)-циано-3-феноксибензилового

спирта, получают 1,8 г целевого про-

дукта в сырой форме, который хрома-

тографируют на двуокиси кремния

(растворитель:циклогексан-этилацетат

9-1). Получают 1,2 г целевого про-

дукта, Ы р
 : + 5

^
 ± 2

° (с=0,4% в бен-

золе) .

35

Спектр ММР, CDCe
3
, м.д.: 1,25

и 1,29 протоны метилов в положении

2 циклопропана! 1,5-2,03 протон уг-

лерода в положении 1 циклопропана;

3,03-3,35 протон углерода в положе-

нии 3 циклопропана^ 6,5-6,66 и

6,69-6,85 протон этиленового угле-

рода, соединенного с циклопропаном;

5,82-6,0 протон этиленового углеро-

да, несущего пропоксикарбонильную

группу; 4,02-4,12-4,23 протон мети-

лена в положении 1 пропоксикарбониль-

ной группы' 0,86-0,98-1,1 протон

метила пропоксикарбонильной группы. '

4 5
 Спектр ПМР, СОСЄ

3
 , м.д. 1,25 и

1,2 7 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,92-2,05 протон угле

рода в положении 1 циклопропана;

3,25-3-, 39 и 3,42-3,56 протон углеро

-*" да в положении 3 циклопропана; 6,3

протон углерода, несущего группу

C=Nj 5,8-6 протон этиленового угле-

рода, несущего изопропнлоксигруппу;

6,35—6,51 и 6,55-6,71 протон этиле-

55 нового углерода, соединенного с цик

лопропаном,' 5,08 протон изопропила;

1,23-1,34 протон метилов и иэопро-

пила.



П р и м е р 9. (IK цис) 2,2-

Диметил-3 [(2)2(изопропилоксикарбо-

нил )-э те нил]циклопропанкарбо новая

кислота.

Стадия А. трет -Бутил (Шцис) 2,2-

диметил J- [(Х)2-карбоксиэтенил] цик-

лопропан карбоксил ат.

Гидрируют 2 г трет -бутил (iR^fjc)

2,2-диметил-З [2-карбоксизтинші]цик-

лопропанкарбоксилата в 40 см
э
 ттил-

ацетата в присутствии 0,38 г 10%-ной

гидроокиси палладия на сульЛате ба-

рия и 0,4 см
3
 хиноаина. Фильтруют,

промывают фильтрат 0,5 н. соляной

кислотой, затем водой до нейтраль-

ного состояния, сушат, концентрируют

досуха при пониженном давлении и по-

лучают 2 г неїомого продукта с

т.пл. 94 С.

Стадия Н. трет -Бутил О

2, 2-диметил-З- [\̂  2-(и-зопропилокси-

карбоннл)-этенил] -циклопропанкарбок-

силат.

Смешивают 2,7 г трег-бутил (1Rt(iic)

2,2-димстил 3- [(Z) 2-карбокси)эте-

нил[циклопропанкарбоксилата в 10 см
3

этилацетата, яятем добавляют 2 г

О-изопропил-М, N'-диизопропилмочевины

и перемешивают в течение 1 ч при

комнатной температуре. Поддерживают

с флегмой в течение часа 30 мин,

оставляют до достижения 20 С, фильт-

руют нерастворимую часть и доводят

досуха фильтрат при пониженном дав-

лении. Получают 3,5 г масла, которое

хроматографируют на двуокиси кремния

с растворителем: бентолом-циклогек-

саном (7-3). Получают 1 г целевого

продукта, который используют в

том же виде на следующей стадии.

Стадия С.

(1Р цис) 2,2-Диметил-3-[(£) 2-
(изопропилоксикарбонил)-этенил]-цик-

лопропанкарбоксилат.

Выдерживают при 120 С перемешива-

нии в течение 2 ч 30 мин смесь, со-

держащую 1,4 г 7 ре г -бутил ( Щ ц и с )

2, 2-диметил-З- [(?.)2(изопропилокси-

карбонил)-этеншт]циклопропанкарбок-

силата, 100 мг (И-толуолсульфокис-

лоты и 14 см
3
 толуола. Доводят до-

суха при пониженном давлении. По-

лучают остаток, который перекристал-

лизовывают из простого изопропилово-

го эфира. Охлаждают, удаляют влагу,

сушат и попучают 900 мг искомого

продукта с т.пл. 98°С.
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П р и м е р Ю, (S) ы. -циано-

З-феноксибензил (1Н, ц«с ) 2,2-ди-

метил-З- [_(Z) 2-(н~Ъутоксикарбонип)

этенил]циклопропанкарбокснлат.

5 Перемешивают в инертной атмосфе-<

ре 2 г (13 цис) 2,2-диметил-З-

[(2)2-(н-бутоксикарбонил)этенил

циклопропанкарбоновой кислоты,

20 см
3
 хлористого метилена и

10 1,1 см
3
 пиридина, затем добавляют

1,7 г дициклогексилкарбодиимида и

перемешивают еще 30 мин, добавляют

3 см
3
 хлористого метилена, содержа-

щего 2 г (5) со -циано-3-фенокси-

I бензилового спирта, и перемешивают

16 ч при комнатной температуре,

фильтруют образованную дициклогек-

силмочевину, концентрируют досуха

фильтрат* подвергают хроматографии

20 остаток на двуокиси кремния, с рас-

творителем: смесью Н -гексана -

простого изопролилового эфира

(8-2). Получают 3,1 г целевого про-

дукта [е0д=+51± 2°(с=0,4% в бензо-

25 ле) .

Спектр ПМР, CDCE
3
, м.д.: 1,25-

1,27 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,92-2,07 протон

в положении 1 циклопропана! 3,22-

30 3,37-3,53 протон в положении 3 ци-

клопропана; 6,5 ( Т. ) протон в по-

ложении 1 аллиловой цепи, 5,8-5,85

протон в положении 2 аллиловой цепи;

6,35 протон, который несет тот же

,
5
 углерод, что и С.

I

П р и м е р 11. 2,2-Диметил-З-
[^)2-(н-бутоксикарбонил)~этенил]
циклопропанкарбоновая кислота.

Стадия А.
40 -

трет -бутил (1Н о,ис )2,2-диметил-
3-(н-бутоксикарбонилэтинил)-цикло-
пропанкарбоксилат.

Смешивают 4 г трет -бутил (1R
45 о>ис) 2,2-диметил-З-(2-карбоксиэти-

нил)циклопропанкарбоксилата,40 см3

хлористого метилена и 6 мг 4-диме-
тиламинопиридина, затем добавляют
3,4 г дициклогексилкарбодиимида.

50 После 30 мин перемешивания при '•
инертной атмосфере добавляют в те-
чение 5 мин 4 см3 смеси 0 - 1 )м -бу-
танола и хлористого метилена и пере-
мешивают еще в течение 3 ч при ком-

• 55 натной температуре. «Ьильтрутот обра-
I зованную дициклогексилмочевину, кон-
центрируют досуха фильтрат при пони-
женном давлении и подвергают оста-
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ток хроматографии на двуокиси крем-

ния путем элюирования смесью цикло-

гексана-этилацетата (9-1). Получа-

ют 4,7 г ожидаемого продукта.

Спектр ПМР, СЭСЛ^ , м.д.; 1,22

и 1,4 протоны метилов в положении 2

циклопропана*, 1,75 протон в положе-

нии t ЇЇ 3 циклопропана; 4,15 про-

тон в положении 1 бутоксила; 1,48

протоны тре г -бутила.

Стадия В.

трет -бутил (iRtitic) 2,2-диме-

тил-3- [\2)2-(м-бутоксикарбонил)эте-

.нил]циклопропанкарбоксилат.

Перемешивают в атмосфере водоро-

да в течение 15 мин 800 мг гидрооки-

си палладия на сульфате бария в

20 см
3
 этилацетата, затем добавля-

ют 4,7 г полученного на предыдущей

Стадии продукта в 50 см
3
 этилацета-

,та, 0,8 см
3
 хинолина и оставляют

в атмосфере водорода в течение >

30 мин. Удаляют катализатор фильтро-

ванием, промывают фильтрат нормаль-

ной соляной кислотой, затем водой,

сушат, концентрируют досуха при
к

пониженном давлении, остаток хрома-

тографируют на двуокиси кремния

путем элюирования смесью циклогек-

сана-этилацетата (95-5). Получают

3,4 г ожидаемого продукта.

Спектр ПМР, CDCK, , м.д.: 1.25

и 1,28 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,76 и 1,90 протон в

положении 1 циклопропана; 2,96-3,3

протон в положении 3 циклопропана,'

6,45-6,6 и 6,6 и 6,8 протон в поло-

жении 1 аллиловой цепи; 5,75 и 5,95

протон в положении 2 аллиловой це-

пи; 4,12 (т.) протон и положении 1

трет-бутила; 1,45 протоны трет -бути-

ла.

• •

Стадия С.

(Шцис ) 2,2-Диметил-3-[(2)2-

(н-бутоксикарбонил)этенил]-цикло-

пропанкарбоновая кислота.

Перемешивают 3,3 г полученного

на предыдущей стадии продукта с

350 мг паратолуолсульфокислоты в

40 см
3
 толуола. Нагревают с флегмой

до прекращения выделения газообраз-

ного иэобутилена приблизительно

40 мин. Концентрируют досуха при

пониженном давлении, подвергают

хроматографии на двуокиси кремния

остаток путем элюирования смесью

циклогексан-этилацетат-уксусная
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• кислота (75-25-1). Получают 2 г

целевого продукта.

Спектр ПМР, CDCE, , м.д.: 1.26

и 1,3 протоны метилов в положении 2

5 циклопропана; 1,85-1,99 протон в

положении 1 циклопропана; 3,13-3,47

протон в положении 3 циклопропана;

6,4-6,57 и 6,59-6,75 протон в поло-

жении 1 аллиловой цепиі 5,8-5,99

10 протон в положении 2 аллиловой цепи.

П р и м е р 12. (S) оС -Циано-

3-феноксибензил (1R, ццс) 2,2-ди-

метил~3-[(г)2-(пентилоксикарбонил)-

этенил| циклопропанкарбоксилат.

15 Как и в примере 10, исходят из

3,05 г (1R u>uc ) 2,2-диметил 3-[(7)-

2-(пентилоксикарбонил)этенил^цикло-

пропанкарбоновой кислоты, 1,5 см
3

пиридина, 2,4 г дициклогексилкарбо-

20 диимнда и 2,7 г (5) об -циано-3-фе-

нокснбензилового спирта в 20 см
3

хлористого метилена. Подвергают хро-

матографии второй раз на двуокиси

кремния путем элюирования смесью

25 гексан-простого этилового эфира

(9-1) и получают 3,5 г целевого про-

дукта.

Спектр ПМР, СПСЄ
3
 , м.д.: 1,25-

1,27 протоны метилов в положении 2

30 циклопропана; 1,92-2,07 протон в

положении 1 циклопропана; 3,37 (т.)

протон в положении 3 циклопропана;

6,3-6,5 и 6,53-6,7 протон в положе-

нии 1 аллиловой цепи; 5,8-6 протон

,, в положении 2 аллиловой цепи; 6,3

, протон, который несет тот же угле-

род, что и СК,' 6,9-7,6 протоны аро-

матического соединения.

Исходную кислоту получают сле-

4 0
 дующим образом.

Стадия А.

трет -Бутил (1R, uuc ) 2,2-ди-

метил-3-[пентилоксикарбонилэтеншт]

циклопропанкарбоксилат.

45 Как и на стадии А примера 10,

исходят из 3 г трет -бутилОК, u>uc )

2,2~диметил-3-(2-карбоксиэтинил)-

циклопропанкарбоксилата и 2 см'

И-амилового спирта.

50 После хроматографии остатка на

двуокиси кремния путем элюирования

смесью гексан-простой изопропиловый

эфир (8-2) получают 2,7 г ожидаемо-

го продукта.

55 Стадия В.

OR цис ) 2,2-Диметил-З-Спенгок-
сикарбонилэтинил)-циклопропанкарбо-
новая кислота.
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Смешивают 5,24 г полученного на

предыдущей стадии продукта, 50 см
3

толуола и 250 мг толуолсульфокисло-

ты. Поддерживают с флегмой до пре-

кращения выделения газа, затем кон-

центрируют досуха при пониженном

давлении. Получают 4,8 г сырого про-

дукта, используемого в том же виде

для продолжения синтеза.
t ~

Стадия С.

(1R Цис) 2,2-Диметнл-3-[(Ю2-(пен-

тилоксикарбонил)этенил]циклопропан-

карбоновая кислота.

Гидрируют 4,8 г полученного на

предыдущей стадии продукта в 50 см
3
 .

этилацетата и 1 см
3
 хинолина в

присутствии 1 г сульфата бария, со-

держащего 10%-ную гидроокись палла-

дия в суспензии в 50 см
3
 этилацета-

та. Удаляют катализатор, промывают

фильтрат нормальной соляной кисло-

той, затем водой, сушат, концентри-

руют досуха при пониженном давле-

нии и подвергают остаток хроматогра-

фии на двуокиси кремния путем злюи-

рования смесью циклогексан-этилаце-

тат-уксусная кислота (70-30-1). По-

лучают 3 г целевого продукта.

Спектр ПМР, CDC£,, м.д.: 1,3
и 1,32 протоны метилов в положении

2 циклопропана; 1,85-1,99 протон в

положении 1 циклопропана; 3,15-3,45

протон в положении 3 циклопропана',

6,4-6,75 протон в положении 1 алли-

ловой цепи; 5,78-5,96 протон в по-

ложении 2 аллиловой цепи.

а р и м е р 13. (5)«. -Циано-3-

фенокси&енэил-(1Н, цис )-2,2-диметил-

3-[(2) 2-(R5) 1-метилпропилоксикар-

бонил)этенил]циклопропанкарбоксилат.

Как в примере 10, исходят из

1,83 г (1R цис ) 2,2-диметил-3-

[(Z) 2-(RS) 1-метилпропилоксикарбо-

нил) этенил]циклопропанкарбоновоЙ

кислоты. Получают 2,6 г целевого

продукта. М
в
 =+480+ 2,5° (с=5%,

бензол).

Спектр ПМР, CDC6
3
 , м.д.: 1,22-

1>23 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,38-2,02 протон в по-

ложении }. циклопропана,' 3,21-3,5 про-

тон в положении 3 циклопропана;6,35-

6,68 протон в положении 1 аллиловой

цепи', 5,8-6 протон в положении 2

аллиловой ЦРПИ; 4,92 (м.) протон в

положении 1 пропила; 6,35 протон,

.1210661 •
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который несет тот же углерод, что

и CN .

Исходную кислоту можно получить и
следующим образом.

5 Стадия А.

трет -Нутил(1В,цис) 2,2-диметил-
 ;

3- [(К5)-1-метилпропилоксикарбонил)-

этенил]циклопропанкарбоксилат.

Как и на стадии А примера 12,

J0 исходят Из 2 см
3
 1-мегилпропаноло-

вого спирта. Остаток хроматографи-

руют на двуокиси кремния путем элю-

ирования смесью Н -гексан-простой

# изопропиловый эфир (8-2) и получают

5̂ 3,5 г целевого продукта.

Спектр ПМР, CDCI!, , м.д.: 1,2-

1,4 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,73 протоны в положе-

нии 1 и 3 циклопропана; 4,92 про-

2д тон в положении 1 пропила.

Стадия В.

трет -Бутил (1R v>uc) 2,2-диме-

тил-3-[(<0 2-(й5)-1-метилпропилокси-

карбонил)-^э тенил} циклопропанкарбок-

25 силат.

Гидрируют 3 г продукта, получен-

ного на стадии В примера 7. Остаток

хроматографируют на двуокиси крем-

ния путем элюирования смесью К -

2
0
 гексан-простой изопропиловый эфир

(9-ї) и получают 2,5 г целевого про-

дукта.

Стадия С.

(1R цис) 2,2-диметил-3-£(2)
2-(R5) 1-метилпропилоксикарбонил)

этенил]циклопропанкарбоновая кисло-

та.

40

45

Как и на стадии С примера 12,
исходят из 3 г продукта полученного
на предыдущей стадии В. Остаток хро-
матографируют на двуокиси кремния
путем элюирования смесью циклогек-
сан-этилацетат-уксусная кислота
(70-30-1) и получают 1,85 г целево-
го продукта,

ИК-'спектр (CHOP,), см м . ОН:
кислота 3510; 0=0: кислота 1,735 и
сложный эфир 1710 - 1700; С=С: сопр.
1637; сдвоен.ди Me 1381.

П р и м е р 14. (5)о(. -Циано-3-
феноксибензил-dR, 4Uc ) 2,2-диме-
тил-3 [(2)2-(циклогексилоксикарбонил)
этенил]циклопропанкарбоксилаг.

Как и в примере 10, исходят
5 5 из 2,5 г ( Ш ц ц с ) 2,2-диметил-З-

[(Z) 2-(циклогексилоксикарбонил)
этенил]циклоиропанкарбоновой кис-
лоты и 2,2 г об -циано-3-фенокси-'

50
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бензилового спирта. Производят

элюирование смесью гексан-простой

этиловый -эфир (D-1). Получают

1,883 г целевого продукта.

=+41 12,6° (с=0,5%,
3

Спектр ПМР, СОСБ
3
 , м.д.: 1.26

протоны метилов в положении 2 цикло-

пропана; 1,92-2,05 протон в положе-

нии 1 циклопропана; 3,23-3,55 про-

тон в положении 3 циклопропана,

6,3-6,6 протон в положении 1 алли-

ловой цепи}5,8-5,99 протон в поло-

жении 2 аллиловой nennj 6,3 протон,

который несет тот же углерод, что

и CN , 4,8 протон в положении 1

циклогексила.

Исходную кислоту получают так-

же следующим образом.

Стадия А.

трег -Бутил (1R цис ) 2,2-диметил-

3-(циклогексилоксикарбонилэтинил)

циклопропанкарбоксилат. „

Как и в примере 12, исходят из

2 см
3
 циклогексанола. Получают

3,67 г целевого продукта.

ИК-спектр (СНСЄ,), см"*: С=С:

сопр. 2225; С=0 сложный эфир + сопр.

1729 - 1700; сдвоен.ди 1392 - 1380;

трег-бутил 1370.

Стадия В.

Трег -БутилОи ЦІІС)-2,2-ДИМЄТИЛ

3-(Z) 2-[(циклогексилоксикарбонил)-

этенил]циклопропанкарбоксилат.

Как и в примере Ї2, исходят из

3,67 г продукта, полученного на

стадии А, и получают 3,4 г сырого

продукта, используемого в том же

виде для следующей стадии,

ИК-спектр (СПсе,), см ; 00:715,

С=С:1634.

Стадия С
#

(1R Цис) 2,2-Диметил-3-[(2) 2-

(циклогексилоксикарбонил)-этенил]

циклопропанкарбоновая кислота.

Как и в примере 12, исходя из

3,404 г продукта, полученного на

стадии В, и используют систему цик-

логексан-этилацетат-уксусная кисло-

та (70-30-1) для хроматографии. По-

лучают 2,5 г целевого продукта.

ИК-спектр (СНСК
3
), см"

1
 : ОН кисло-

та 3£10J C-0 кислота 1735 и слож-
ный эфир 1707; сдвоен ди Me I380J

С=С 1638.

П р и м е р 15. (9) Й -Пиано-3-
феноксибензил-(1К, и>цс )-2,2-диме-

121066!
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» тил-3- [(2) 2-(циклобутилоксикарбо-

нил)этенил}циклопропанкарбоксилат.

Как н на следующей стадии, исхо-

дят из 1,8 г О^, цъс ) 2,2-диметил-

5 3- [(Z) 2-(циклобутилоксикарбонил)

этенил]циклопропанкарбоновой кисло-

ты и 2 г (5) ос -Циано-3-феноксибен-

зилового спирта. Осуществляют две

последовательных хроматографии на

10 двуокиси кремния путем элюирования

смесью циклогексан-этилацетат (9-і),

затем второй смесью И -гексан-прос-

той изопропиловый эфир (8-2). Полу-

15

20

чают 3 г целевого продукта. [o(J
D
 ~

=+45,5±2° (с=0,6%, СНСЄ
3
).

Спектр ПМР, CDCE,, м.д.: 1,25-

1,26 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 3,4 протон в положе-

нии 3 циклопропана; 6,5-6,7 протон

в положении f аллиловой цепи; 5,8-

6,0 протон в положении 2 аллиловой

цепи, 5,1 протон в положении 1 цик-

лобутила! 6,4 протон, который несет

_тот же углерод, что и С N.

25

35

Исходную кислоту получают следую-

щим образом.

Стадия А.

трет -Бутил (IE і*ис)2,2-диметил
3-[(Z) 2-(циклобутилоксикарбонил)
этенил]циклопропанкарбоксилат.

Растворяют 4 г грег -бутил (1R

Ь>ис ) 2,2-диметил-З- [(И) 2-карбокси-

этенил]циклопропанкарбоксилата в

20 см
э
 хлористого метилена, "затем

добавляют 1,7 см
3
 циклобутанола,

Устанавливают температуру 0-5 С,

добавляют 3,45 г дициклогексилкарбо-

диимида и 28 мг диметиламинопириди-

на в 20 см
3
 хлористого метилена.

Перемешивают 2 ч при 5°С и 2 ч при

комнатной температуре. Удаляют обра-

зованную дициклогексилмочевину,

фильтрат концентрируют досуха

и хроматографируют на двуокиси крем-

ния путем элюирования смесью и -гек-

сан-простой изопропиловый эфир (9-1).

Получают 2,3 г ожидаемого продукта.

50

55

Спектр ПМР, CDCP
?
 , м.д.: 1,23-

1,26 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,77-1,9 протон в по-

ложении 1 циклопропана; 2,95-3,28

протон в положении 3 циклопропана',

6,4-6,8 протон в положении 1 аллило-

вой цепи^ 5,6-5,9 протон в положении

2 аллиловой цепи^ 5 протон в положе-

нии 1 циклобутила.
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Стадия И.

(1R цис) 2 , 2-Диметил-З- [(І) 2-

ґциклобутилоксикарбонил)этенил^цик-

лопропанкарбоновая кислота.

Нагревают с обратным холодильни-

ком в течение 15 мин 2,3 г полученно-

го на предыдущей стадии продукта,

25 см
3
 толуола и 250 мг и -толуол-

сульфокислоты, охлаждают и перемеши-

вают в течение 2 ч при 0-5°С. Фильт-

руют нерастворимую часть и концентри-

руют досуха фильтрат, чтобы получить

1,8 г целевого продукта.

ИК-спектр, см ' : ОНгкислота

3500; С=0: кислота 1733 + сложный

эфир сопр.1702, сдвоен.ди Me 1390

и 1380.

П р и м е р 16 (Ь)ос -Циано-3-

феноксибензил-( 1 R, и,ис )~2 , 2-диметил-

3-f(Z) 2-(пропаргилоксикарбонил)эте-

нші] циклопропанкарбоксилат.

Как и в примере 15, исходят из

1,59 г продукта, полученного на пре-

дыдущей стадии и 1,8 г ( 5 )of. -циано-

3-феноксибензилоаого слирта. После

2 ч реакции фильтруют фильтрат

концентрируют досуха при пониженном

давлении и производят хроматографию

остатка на двуокиси кремния путем

элюирования смесью циклогексанэтил-

ацетата ( 9- 1) . Получают 2 , 8*6 г це-

левого продукта =+44 і 1,50

Спектр ПЇЇР, CDC£3, м.д.: 1.23-
1,27 протоны метилов в положении 2

циклопропана; 1,93-2,07 протон в по-

ложении 1 циклопропана; 3,18-3,5

протон в положении 3 циклопропана;

6,46-6,65 и 6,62-6,82 протон в поло-

жении 1 аллиловой цепи; 5,87-6,05

протон в положении 2 аллиловой цепи;

4,72-4,73 протони в положении 1 про-

паргила; 2,47 (т ) протон в положе-

нии 3 лропаргила; 6,3 протон,

который несет тот же углерод, что

и CN; 6,92-7,6 протоны ароматичес-

кого соединения.

Исходную киглоту получают следую-

щим образом.

Стадия Л.

трет -Вутил (1R цію) 2,2-диметил-
3- |_(Z) 2-(иропаргилоксикарбоиил)
этеншт]циклоггропанкарбоксилат.

Как и із примере 15, исходят из
3,6 г трет -бутил (1R, цис) 2,2-
диметил-3- [('/,) 2-карбоксиэтенип]
циклопроппнКґірЬокс и та га и 1 -см3

10661
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пропаргилового спирта. Перемешивают

в течение 16 ч при 20°С. Фильтруют

нерастворимую часть, разбавляют

фильтрат хлористым метиленом, про-

5 мывают 0,1 н.соляной кислотой, за-

тем водой до нейтрального состояния,

сушат и концентрируют досуха при по-

ниженном давлении. Поглощают остаток

смесью циклогексан-этилацетат (9-1)

10 и перемешивают 1 ч 30 мин при 20 С.

Удаляют нерастворимую часть, фильт-

рат концентрируют досуха и произво-

дят хроматографию остатка на дву-

окиси кремния путем элюирования

15 смесью циклогексан-этилацетат (9-1).

Получают 2,1 г целевого продукта.

ИК-спектр (СНСЦ), см-
1
 :С^С 3300

и 2225; С=0 сложный эфир и сопр.

„ 1712; С=С сопр. 1629.
20 ,

Стадия В.

(1R цис) 2,2-Диметил 3-[(Z)-2-

пропар гилоксикарбонил)этенил]цикло-

пропанкарбоновая кислота.

В течение 10 минут нагревают с

флегмой 2,0 г полученного на пре-

дыдущей стадии продукта в растворе

20 см
3
 безводного толуола с 0,2 г

h-толуолсульфокислоты, охлаждают

и перемешивают в течение 30 мин при

0 С. Фильтруют нерастворимую часть,

и фильтрат концентрируют досуха,

чтобы получить 1,59 г ожидаемого

продукта, используемого в том же

35 виде для следующей стадии.

П р и м е р 17. Исследование

летального эффекта соединений приме-

ров 1,4 и 8 на домашних мухах.

Подопытными насекомыми являются

40 домашние мухи, самки в возрасте
4 дня. Работают с применением топи-
ческого лекарства (1 л ацетонового
раствора), нанося его на спинную
сторону насекомых при помощи ми-

45 кроманипулятора Арнольда. Используют

50 особей для одной обработки. Осу-

ществляют контроль за смертностью

через 24 ч после обработки.

50 Полученный результат, выраженный

в летальной дозе, необходимой для

30

55

гибелн 50% несекомых

следующий:

Соединение

примера
1

4

5

, нг/особь)

7,128

3,494

2,781
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П р и м е р 18. Исследование ле-

тального эфЛекта на личинках Spo-

doptera littoral is.

Опыты осуществляют с применением

топического лекарства (ацетонового

раствора), нанося его при помощи

манипулятора Арнольда на спинную

сторону личинок. Используют 10-15

личинок для одной дозы испытуемого

вещества. Используются личинки чет-

вертой личиночной стадии, т.е. после

приблизительно 10 дней разведения

при 24 С и относительной влажности

65%. После обработки особи помеща-

ют в искусственную питательную

среду (среда Пуату).

Осуществляют контроль смертнос-

ти через 48 ч после обработки.

Получен следующий результат:

Соединение

примера

1
4
8-

50 нг/особь

3,602

3,260

7,920

Пример 19. Исследование актив-

ности веществ примеров 1,4 и 8 на

личинках Epilachna Vasivestris.

Опыты осуществляют путем приме-

нения топического лекарства методом,•

аналогичным использованному для ли-

чинок Spodoptera. Используют личин-

ки перед последней личиночной ста-

дией. После обработки личинки пита-

ются растениями фасоли. Осуществля-

ют контроль смертности через 7 ч

после обработки.

Получают следующий результат:

Соединение

примера

10

15

20

25

30

35

4 0

8,290
8,850
3,705

П р и м е р 20. Исследование

шоковой активности на домашней

мухе.

Подопытными насекомыми являются

домашние мухи, самки в возрасте

4 дня. Работают путем прямого рас-

пыления в камере Kearns и March,

используя в качестве растворителя

смесь ацетона (5%) и Ичопара ^ (неф-

тяноГо растворителя) І,КОЛИЧЄСТЙО

используемого растворителя 2 мл/с).

Используют 50 насекомых ча одну об-

работку. Осуществляют контроль еже-

минутно до 10 мин, затем до 15 мнн

и определяют КТ
5 о
 обычными методами,

Получают следующий результат:

Соединение

примера

1

4

8

КТ50 (в мин
с 0,25 г/л)

1,226
3,340
4,390

нг/особь

В табл,1 приведены данные по био-

логическим испытаниям соединений

формулы 1 по отношению к Musca Do-

mestica, Blatella Germanioa, Spodo-

ptera Littoralis, Tetranychus Urti-

cal в сравнении с (К,5)-і*-циано-3-

феноксибензил[ц ,й]-2-(4-хлорфекчл)-

3-метилбутиратом ("Леновалерат")-

продукт S .

Соединения общей формулы f обла-

дают повышенной акарицидной, инсек-

тицидной и нематоцидной активностью

по сравнению с (Я,5)-!£-циано-3-фе-
ноксибекзил L^ ,^]-2-(4-хлорфенил)-

3-метилбуткратом.

Продукт

г

1

Musca

Domestica

не синер-

гизован

2

Blatella

Germanica

3

Spodoptera

Littoralis

4

Tetranychus

Urtical

cLD , мг/гл

5

Продукт
примера 1

Продукт 5

7,

31

128

,786

о,

и

264

310 '

з,

23

602

,055

4791,199

>5000
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Продолжение табл.1

1

Относитель-
ная сила
действия

Продукт
примера 4

Продукт 5

Относитель-
ная сила
действия

Продукт
примера 6

Продукт 5

Относитель-
ная сила
действия

Продукт
примера 8

Продукт 5

Относитель-
ная сила
действия

Продукт
примера 10

Продукт 5

Относитель-
ная сила
действия

Продукт
примера 12

Продукт 5

Относитель-
ная сила
действия

Продукт
примера 13

Продукт 5

2

4,459

1,788

31,802

17,786

1,382

31,726

22,956

1,784

31,778

*

17,762

1,136

31,680

27,887

1,644

31,693

19,277

1,722

31,791

1 1

г
•

4,962

0,190

1,301

6,847

0,250

1,295

5,180

0,150

1,327

8,846

0,938

1,334

1,422

0,735

1,303

1,772

1,694

1,310

4

6,4006

3,260

22,198

6,809

3,806

22,983

6,038

7,924

23,119

2,917

25,936

23,086

0,890

>100

23,125

0,231

72,091

23,085

5

>1,04358

2,920 700

>5000

>1,711

>5000

>5000

1640,500

>5000

•

3,04785

2268,800

" 5000

2,28

^5000

>5000

-

844,440 *

>5000
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Продолжение табл.1

I

Относитель-

ная сила

действия

Продукт

примера 14

Продукт 5

Относитель-

ная сила

действия

Продукт

примера 15

Продукт 5

Относитель-

ная сила

действия

Продукт

примера 16

Продукт S

Относитель-

ная сила

действия

г

18,4b2

14,074

31,763

2,256

0,813

31,763

39,068

4,677

31,7 95

6,798

<

0,77

1,604

1,328

0,827930

0,080

1,323

16,537

0,500

1,275

2,550

4

0,320

>100

23,094

0,230

6,015

23,103

3,840

7,778

23,013

2,918

5

>5,921

>5000

>5000

-

825,240

>5000

>6,058

>5000

>5000

-
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