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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Alkanoylaniliden der folgenden aligemeinen Formeln |, Hundlll
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far
Brom . ST e
Chloroder .
Fluorsteht,
far
CF;,
CsFs,
CsF; oder
n-, Iso- oder sec-C4Fq steht,
far
CF3, C5Fs oder C3F; stehtoder, falls_R° Fluorist, R? zusatzlich auch fiir
-OR;,
~N(R¢)2,
-CN
—CF,~OR;oder
~CF,—N(Ry)2 stehen kann
und jedes Rsunabhingig Perfluorniederalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist oder im Rest—N(Rq), beide Gruppen Ry
zusammen mit dem Stickstoffatom Perfluorpyrrolidino, Perfluorpiperidino, Perfluormorpholino oder N-(Trifluormethyl)
perfluorpiperazino sein kénnen,
flir
Wasserstoff oder Methyl stehtund
far
Phenyl steht, das folgénde Substituenten aufweist:
(1) eine p-Nitrogruppe oder :
(2) zwei bis fiinfunabhingig ausgewdhlte Gruppen RS, worin R®Brom, Chlor oder Fluorist, oder
{3) zweiunabhangig ausgewahlte Gruppen R®, worin R®lod, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, Fluormethyl, Fluorsulfonyi,
Metylsulfonyl, Ethyisulfony!, Carbomethoxy oder Carboethoxy ist, oder
(4) zwei Gruppen unter Einschiu® einer Gruppe R®und einer Gruppe R® oder
(5) zwei Gruppen unter EinschluB einer Methylgruppe und einer Gruppe R® oder einer Nitrogruppe oder
(6) zweiGruppen unter EinschiuB der Methylgruppe und einer Fluorsulfonylgruppe oder
{7) drei Gruppen unter Einschluf von zwei unabhéngig ausgewéhiten Gruppen R5und einer Gruppe R® oder
(8) drei Gruppen unter Einschluf3 von zwei unabhéngig ausgewéhlten Gruppen R® und einer Gruppe R® oder
(9) drei Gruppen unter EinschiuB von zwei Nitrogruppen und einer Trifluormethylgruppe oder ) :
{10} drei Gruppen unter Einschlu® von zwei Nitrogruppen in den Stellungen 2 und 4 und einer C;-C4-Alkoxygruppe oder
C4-C4-Alkylthiogruppe in Stellung 3 oder 5 oder ' '
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{11) zwei Gruppen unter EinschluB einer Thiocyanatgruppe und einer Gruppe, die ausgewahlt istaus R%, lod und Nitro,
oder
R* flir
Naphthyl steht, das mitzwei oder drei unabhéngig ausgewahlten Gruppen R® oder R® substituiert ist, oder
RS fiir
5-Nitro-2-pyridyl steht,
oder von Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalzen hiervon, worin das Ammonium die folgende Formel hat

R8

iz

R8
RQ

worin jeder Substituent R® unabhingig Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Benzyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropy! oder

3-Hydroxypropyl bedeutet und -R® fiir Wasserstoff oder eine Gruppe R® steht, wobei die Gesamtzahl an Kohlenstoffatomen in

allen Resten R% und R® von 12 bis 60 reicht, mit der Ausnahme, daR, falls eine oder mehrere Gruppen R® fiir 2-Hydroxyethyl,

2-Hydroxypropy! oder 3-Hydroxypropyl stehen, die Gesamtzahl| der Kohlenstoffatome in allen Resten R® und R® von 6 bis 60

reichen kann, dadurch gekennzeichnet, dal? man

(a) ein Amin der Formel HNR®R*, worin R® und R*wie oben definiert sind, mit einem Alkanoylhalogemd derFormel
(CRPR'R?)COX, (CF4);CCOX oder (CF3),(CH3)CCOX umsetzt, oder

(b) ein Olefin der Formel CF3~CF=CF, mit einem Isocyanat der Formel 0=C=NR*in Gegenwart eines Fluorids umsetzt und so
eine Verbindung der Formel (1) bildet, worin R? Fluor ist, R und R?fiir CF* stehen und R® Wasserstoff ist, oder

(c) eineVerbindung der Formel {1}, {I1) oder (Il1), worin R3 Wasserstoff ist, methyliert und so die entsprechende Verbindung
bildet, worin R* Methy! ist, und

{d) gegebenenfalls die jeweilige Verbindung durch Salzbildung in ein Natrium-, Kalium- oderAmmomumsalz @DNRgRgRsRg
Uberfihrt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man ein Alkanoylanilid der Formel (i) oder (Il) gemé&R Anspruch 1,

worin .

R fir CF;, C2F5, CsF7 oder n-C4Fg steht,

R? fiir CF,, C,Fs, C3F; oder n-C4Fg steht, oder, falls R° Fluor ist, R? zusétzlich auch—OR;, N(R¢), oder—CN sein kann, worin jedes
Rrunabhéngig Perfluorniederalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen sein kann, und

R* wiein Anspruch 1definiert ist, mitder MaRgabe, da R* nicht die in den Abschnitten (6), (10) oder (11) angegebenen
Definitionen haben kann, oder _

ein Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz @ NRgRgRsRg herstellt. : .

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man ein Alkanoylanilid der Formel (I} oder (Il} gemaf Anspruch 1,

worin R° Fluor ist, oder ein Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz @ NRgRsRsRs hiervon herstelit.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad man ein Alkanoylanilid der Formel (1) gemaR Anspruch 1, worin R°

Fluorist, R' fiir CF3, C,Fs oder n-C3F, steht und R® Wasserstoff ist, oder ein Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz @ NRgRsRsRe

hiervon herstellt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal man ein Alkanoylanilid der Formel (1) gemaf Anspruch 1, 2, 3 oder

4, worin R* fir 2-Brom-4-nitriopheny} steht, oder ein Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz ®NR3RsRsR, hiervon herstelit.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-

(trifluormethyl)propionanilid oder ein Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz @ NRgRgRgRg hiervon herstelit.

N

Anwendungsgebigt der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung neuer Alkanoylanilide der folgenden aligemeinen Formeln |, llund il
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worin oL o T . L U,
RO fr
Brom,
Chloroder
Fluorsteht,
R' fur o
’ CF3, °
CaFs,
CsF;oder
n-, Iso- oder sec-C4Fq steht,
R? fiir
CFs, C,Fs oder CsF, steht oder, falls R® Fluor ist, R? zusétzlich auch far
-ORg,
=N(Rz,
—CN,
-CF~OR;oder
—CF~N(Ry), stehen kann :
und jedes Rsunabhangig Perfluorniederalky! mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist oderim Rest-N(Ry); beide Gruppen R¢
zusammen mit dem Stickstoffatom Perfluorpyrrolidino, Perfluorpiperidino, Perfluormorpholino oder N-(Trifluormethyl)
perfluorpiperazino sein kénnen,
R® fr
Wasserstoff oder Methyl steht und
R* fir
Phenyl steht, das folgende Substituenten aufweist:
(1) einep-Nitrogruppe oder i -
(2) zweibis flinfunabhingig ausgewihlte Gruppen R®, worin R5Brom, Chlor oder Fluorist, oder
(3) zweiunabhangig ausgewihite Gruppen R®, worin R®lod, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, Fluormethyl, Fluorsulfonyl,
Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Carbomethoxy oder Carboethoxy ist, oder
(4) zwei Gruppen unter Einschluf einer Gruppe R® und einer Gruppe R® oder
{(5) zweiGruppen unter EinschiuB einer Methylgruppe und einer Gruppe R®oder einer Nitrogruppe oder’
(6) zwei Gruppen unter EinschluB der Methylgruppe und einer Fluorsulfonylgruppe oder
(7) drei Gruppen unter Einschiu® von zwei unabhéngig ausgewahiten Gruppen R®und einer Gruppe R® oder
{8) drei Gruppen unter Einschlufd von zwei unabhangig ausgewdahlten Gruppen REund einer Gruppe R® oder
{9) drei Gruppen unter Einschlu von zwei Nitrogruppen und einer Trifluormethyigruppe oder
(10) drei Gruppen unter Einschiu von zwei Nitrogruppen in den Stellungen 2 und 4 und einer C-C,-Alkoxygruppe oder
Cy-C4-Alkoxygruppe oder C;-C,-Alkylthiogruppe in Stellung 3 oder 5 oder
{(11) zwei Gruppen unter EinschluB einer Thiocyanatgruppe und einer Gruppe, die ausgewdhitist aus R® lod und Nitro, oder
R* fir :
Naphthyl steht, das mit zwei oder drei unabhéngig ausgewahlten Gruppen R5 oder R® substituiert ist, oder
RS fir
5-Nitro-2-pyridyl steht,
und von Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalzen hiervon, worin das Ammonium die folgende Formel hat

. RS
/ .
oN R®

RQ

/

worin jeder Substituent R® unabhéngig Alky! mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Benzyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropy! oder

3-Hydroxypropyl bedeutet und R® fiir Wasserstoff oder eine Gruppe R® steht, wobei die Gesamtzahl an Kohlenstoffatomen in

allen Resten R® und R® von 12 bis 60 reicht, mit der Ausnahme, daR, falls eine oder mehrere Gruppen R® fiir 2-Hydroxyethyl,

2-Hydroxypropy! oder 3-Hydroxypropyl stehen, die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in allen Resten R® und R® von 6 bis 60

reichen kann, und dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da man :

{a) ein Amin der Formel HNR®R?, worin R® und R* wie oben definiert sind, mit einem Alkanoylhalogenid der Formel
(CRPR'R?)COX, (CF4)sCCOX oder (CF3,(CH3)CCOX umsetzt, oder

(b) ein Olefin der Formel CF;—CF=CF, mit einem Isocyanat der Formel 0=C= NR*in Gegenwart eines Fluorids umsetzt und so

. eine Verbindung der Formel (1) bildet, worin R® Fiuor ist, R und R? fiir CF; stehen und R® Wasserstoff ist, oder .

{c)eine Verbindung der Formel (1}, (11} oder (ill), worin R® Wasserstoff ist, methyliert und so die entsprechende Verbindung bildet,
worin R® Methyl ist, und

{d) gegebenenfalls die jeweilige Verbindung durch Salzbildung in ein Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsaiz @®NRgRsRgRs
Uberfihrt.

Das bevorzugte Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formeln (1), (11}, und (I11) ist die obige

Verfahrensvariante (a). Sie besteht in einer Umsetzung des geeigneten Alkanoylhalogenids
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R! © 0 0
|l | I
RO-C——C—X oder (CF3)3C-C-X ©der (CF;),(CH;z)C-C=X

2

mit dem gewiinschten Anilin, 1-Aminonaphthalin oder 2-Amino-5-nitropyridin der Formel
'HN-R*
I
R3

Das Halogenid ist vorzugsweise Fluorid. Zur Durchfiihrung dieser Umsetzung werden die Reaktanten in einem
Reaktionslosungsmittel vereinigt. Es kdnnen verschiedene Lésungsmittel angewandt werden unter Einschiuf3 von Toluol,
Acetonitril, Diethylether, Tetrahydrofuran und halogenierten Losungsmitteln, wie Methylenchlorld Im allgemeinen sind
Diethylether und halogenierte Losungsmittel bevorzugt.
Ein halogeniertes Losungsmittel kann gelegentlich auch als Lésungsmittel in einer Eintopfreaktion zur Herstellung des
Anilinausgangsmaterials dienen, das dann in das erfindungsgemaRe Endprodukt Uberfiihrt wird. Ansonsten handelt es sich
hierbei um eine herkdmmliche Umsetzung. Dem Reaktionsgemisch wird ein HF-Akzeptor einverleibt, wobei normalerweise
Triethylamin verwendet wird. Bei der Umsetzung werden die Reaktanten und der HF-Akzeptor in &quimolaren Mengen
verbraucht. Die Reaktion lduft iber einen breiten Temperaturbereich ab, wie beispielsweise bei Temperaturen von 10 bis 110°C.
Am besten wird die Umsetzung jedoch bei Temperaturen von etwa 20 bis 70°C durchgefiihrt. Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches zur Isolierung des Produkts wird unter Anwendung herkémmlicher Verfahren durchgefiihrt.
Die bei diesem Reaktionsweg als Ausgangsmaterialien verwendeten Alkanoylhalogenide werden im allgemeinen durch
elektrochemische Fluorierung hergestellt, so daR sie oft Isomere enthalten. ErfindungsgemaR braucht man eine Verzweigungin
+-Stellung zum Carbonyl, so daR oft eine Reinigung der Anilidprodukte wiinschenswert ist, um geradkettige Isomere zu
entfernen. Dies 1463t sich allgemein durch eine selektive Hydrolyse der geradkettigen Carboxanilide und eine Abtrennung des
wasserldslichen Kalium- oder Natriumsalzes des verzweigtkettigen Carboxanilids vom ausgefallenen Anilin erreichen. Eine
solche Arbeitsweise wird durch die spater folgenden Beispiele 2, 3, 8 und 13 erlautert.
Fir die Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin R® Fluor ist, beide Reste R' und R? Trifluormethyl sind und R® fiir
Wasserstoff steht, ist auch ein anderes Verfahren verfliigbar, das jedoch nicht so giinstig ist wie das oben beschriebene Verfahren
(a). Dieses der Verfahrensvariante (b) des erfindungsgemaBen Verfahrens entsprechende Verfahren besteht darin, daR man ein
Olefin, Hexafluorpropen und ein Isocyanat in Gegenwart eine Fluorids, wie KF, NaF oder Caesiumfluorid, wie folgt miteinander
umsetzt:

o CF; O
F I I
CF3-CF=CF, + 0=C=N-R% > FC C-N-R*
: | I
CF3 H

Die Umsetzung wird in einem Reaktionsldsungsmittel, wie DMF, DMSO oder Diglym, unter einem Druck von ©,35 bis 2,85 bar
durchgeflhrt. Die Reaktion iauft ber einen breiten Temperaturbereich ab, wie beispielsweise bei Temperaturen von 30 bis 70°C.
Die Reaktion erfordert 1 Mol Isocyanat, 3 oder mehr Mol KF, NaF oder Caesiumfluorid und 3 bis 10 oder mehr Mol
Hexafluorpropen. Dig Aufarbeitung ist herkémmlich.
Die Verbindungen der aligemeinen Formeln (1), (Il) und (i1}, bei denen R® Methyl ist, werden gemagR der Verfahrensvariante (c)
des erfindungsgemafen Verfahrens vorzugsweise aus den entsprechenden Verbindungen hergestellt, worin R® fiir Wasserstoff
steht. Diese Methylierungsreaktion wird in einer Weise durchgefiihrt, wie sie fir Methylierungen blich ist. Als Reagens wird
gewdhnlich Methyliodid verwendet, und die Umsetzung wird in einem geeigneten Lésungsmittel, wie Aceton, und in
Anwesenheit einer Base, wie Kaliumcarbonat, durchgefiihrt.
Es werden dquimolare Mengen der Reaktanten verbraucht, wobei das Methyliodid jedoch vorzugsweise im UberschuB
angewandt wird. Die Umsetzung lduft (iber einen breiten Temperaturbereich ab, wird am besten jedoch bei Raumtemperaturen
von etwa 25 bis 35°C durchgeflihrt. Die Aufarbeitung erfolgt nach herkémmlichen Verfahren.
Zur Erfindung gehért auch die Herstellung von Salzen der Stammverbindungen. Diese Salze werden msgesamt nach
herkémmlichen Methoden hergestellt, wie sie die Verfahrensvariante (d) der erfindungsgemaRen Verfahrens allgemein zeigt.
Zur Herstellung der Natrium- und Kaliumsalze setzt man die entsprechenden Stammverbindungen mit Natrium- und
Kaliumhydroxid um. Die Ammoniumsalze kdnnen erhalten werden, indem man die Stammverbindung mit einer Verbindung der
Formel
\ ® ©
8 — NOH
R8
R9

umsetzt oder ein Natriumsalz einer erfindungsgemaR erhéltlichen Verbindung mit einer Verbindung der Formel
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{worin X fir Br, Cl oder F steht) zur Reaktion bringt.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren wird beziiglich der Herstellung typischer Verbindungen durch die folgenden Beispicle weiter
erldutert. :

NW

Beispiel 1

2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl}-propionanilid (Olefin-Verfahren)

Man gibt Kaliumfluorid (23g; 0,4 Mol), das man durch starkes Erhitzen mit einem Bunsenbrenner in einem Porzellantiegel
getrocknet und dann pulverisiert hat, zu 200 ml einer DMF-L&sung von 2-Brom-4-nitrophenylisocyanat (6g; 0,025 Mol). Man gibt
das Gemisch in ein DruckgefaR, splilt mit einem schwachen Strom an Hexafluorpropen und erhitzt auf 70°C, wéhrend man
Hexafluorpropen aus einer vorgewogenen Vorratsbombe mit einem Druck von 0,70 bis 1,5 bar zusetzt. Bei Reaktion des Gases
kommt es zu einem Druckabfall, und das restliche Hexafluorpropen wird solange intermittierend zugesetzt, bis die Vorratsbombe
leer ist. Hierauf wird 2,5 Stunden weiter auf 65°C bis 70°C erhitzt, wobei sich der Druck bei 0,35bar stabilisiert. Das -
ReaktionsgefiR wird abgekiihlt, und die Losung wird abgegossen und mit Hexan extrahiert. Die DMF-Lésung wird in Wasser
gegossen und filtriert. Man nimmt die festen Produkte in Chloroform auf, trocknet ber Natriumsulfat, filtriert, verdampft und
chromatographiert Giber Siliciumdioxidgel unter Verwendung eines Gemisches aus Ethylacetat und Hexan (1 :5). Das zuerst
kommende Produkt wird gesammelt, und ein H-NMR dieses Produkts zeigt, daB es sich um das gew(inschte Produkt handelt. Das
Material wird dann tiber Siliciumdioxidgel chromatographiert, wobei man unter einem Gradienten von 100% Hexan bis 100%
Ethylacetat eluiert.

Die obigen MaRnahmen ergeben 1,659 (Ausbeute 16%) eines wachsartigen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 57 bis 59°C.
Die Identitat dieses Produkts wird durch MS, H-NMR und F'®-NMR bestétigt.

Analyse far C10H4BrF7N203:

Berechnet: €29,08; HO098; NG6,78

Gefunden: C29,31; H0,83; NG6,58.

" Beispiel 2

2'-Brom-4"nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)-propionanilid (Alkanoylfluorid-Verfahren mit Isomerenreinigung)

Man l&st 2-Brom-4-nitroanilin {141g; 0,65 Mol} in 3,51 Diethylether, trocknet tiber Natriumsulfat und filtriert. Sodann gibt man
unter Ruhren Triethylamin (71g; 0,070 Mol) zu. Es wird ein Gemisch aus 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorbutyrylfluorid, 2,3,3,3-Tetrafluor-
2-(trifluormethyl)-propionyifluorid, HF und Inertgasen angewandt. Das Gemisch diirfte 70% chemisch aktive Acylfluoride
enthalten, und 100g dieses Gemisches werden unter einem Kihler aus Trockeneis und Aceton zugesetzt. Man 148t das
Reaktionsgemisch (iber Nacht (etwa 17 Stunden) stehen und gibt dann soviel weiteres Gemisch zu, dal3 die Gesamtmenge 210g
(0,70 Mol) betragt.

Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser versetzt, worauf man solange ein Gemisch aus Eis und Salzsdure zugibt, bis die wéRrige
Schicht einen sauren pH-Wert hat. Die Wasserschicht wird dekantiert. Man trocknet die Diethyletherschicht Gber
Magnesiumsulfat und verdampft das Lésungsmittel unter Vakuum.

Man nimmt den festen Riickstand in 800m! Ethanol auf und behandelt unter Rihren mit einem Magnetriihrer bei
Raumtemperatur mit Kaliumcarbonat. Das Reaktionsgemisch wird zuerst mit 68g K,COj3, nach 24 Stunden mit weiteren 23g
K,CO5 und nach 48 Stunden mit zuséatzlichen 12 g K,CO; versetzt und insgesamt 64 Stunden geriihrt. Man verdampft das Ethanol
unter Vakuum und behandelt die Feststoffe dreimal mit waRrigem Kaliumcarbonat. Die Losung wird filtriert, und das Filtrat wird
unter 25°C mit Salzsdure angesauert. Man filtriert das Produkt, wéscht mit Wasser, 16st in Methylenchlorid, trocknet und
verdampft. Das Gaschromatogramm des Produkts zeigt, daB dieses weniger als 1% geradkettiges [someres enthélt. Man erhalt
1789 (Ausbeute 66%) Produkt mit einem Schmelzpunkt von 66°C.

Analyse fiir CyqH4BrF;N,O3:

Berechnet: €29,08; HO0,88; N6,78

Gefunden: €29,30; HO0,92; N6,98.

Beispiel 3

2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2- (trlﬂuormethyl) propionanilid (Alkanoylftuorid-Verfahren mit Isomerenreinigung)

Ein mit einem RuckfluRkiihler aus Trockeneis und Aceton und einem Gaseinleitrohrchen versehener 500 mi Rundhalskolben wird
mit 2-Brgm-4-nitroanilin (35,84 g; 0,16 Mol), Triethylamin {21,15g; 0,21 Mol) und 250m| Tetrahydrofuran versetzt. Das
ReaktionsgefaR wird mit Stickstoffe gesptilt. Als Reaktant wird beim vorliegenden Beispiel das gleiche Gemisch aus
Acylfluoriden (54,60g; 0,18 Mol) verwendet wie beim Beispiet 2. Dieses Gemisch wird in solcher Geschwindigkeit zugegeben,
daf es zu einem langsamen Sieden unter RickfluR kommt. Die Zugabe dauert etwa 90 Minuten, und die erhaltene braune
Lésung wird nach beendeter Zugabe noch etwa 1 Stunde gertihrt.

Das Reaktionsgemisch wird zuerst mit 60 m! eines 50:50-Gemisches aus Wasser und geséttigter Natriumchloridldsung und dann
mit 40m| geséttigter Natriumchlorididsung gewaschen. Die wéaBrigen Schichten werden verworfen. -

Die organische Schicht wird mit 150ml 1n Natriumhydroxid versetzt, worauf man bei atmosphérischem Druck 90 mi fliichtiges
Material abdestilliert. Die Losung wird mit weiteren 100mi 1n Natriumhydroxid versetzt, worauf man die erhaltene Lésung
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solange destilliert, bis die Kopftemperatur auf tiber den Siedepunkt von Tetrahydrofuran (66°C) gestiegen ist. Die
Blasentemperatur wird solange konstant gehalten, bis eine Hochdruckfliissigkeitschromatographie ergibt, daf3 das geradkettige
Produkt durch die basische Losung hydrolysiert worden ist. Zu diesem Zeitpunkt falit das erhaltene Anilin aus, und es wird durch
Filtration entfernt.

Nach Abkiihlenlassen wascht man das Filtrat einmal mit 150m! und ein weiteres Mal mit 100 ml Methylenchlorid. Die wéaRrige
Schicht wird abgetrennt und unter Vakuum gesetzt, um irgendwelche restlichen organischen Losungsmittel zu entfernen.
Sodann gibt man die Ldsung in ein Eisbad und erniedrigt den pH-Wert mit konzentrierter Chlorwasserstoffsaure auf 7. Das
hierdurch ausfallende gewlinschte 2’-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-{trifluormethyl)propionanilid wird durch Filtration
abgetrennt, mit destilliertem Wasser gewaschen und (iber Nacht unter Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Hierdurch
erhalt man 42,959 (Ausbeute 86,0 %) Produkt, das aufgrund einer HPLC (iber eine Reinheit von 99,5% verfiigt.

Es werden auch weitere erfindungsgemafie Verbindungen unter Anwendung des Alkanoyifluorid-Verfahren erhaltenen
Produkte werden als Isomerengemische isoliert, mit Ausnahme der Beispiele 8 und 13, spezielles gesagt ist.

Diese anderen erfindungsgeméafen Verbindungen sind in den folgenden Beispielen aufgefiihrt. Bei jedem Beispiel wird die
Identitat des Produkts durch H-NMR bestétigt. Ferner ist auch jeweils die prozentuale Menge am gewtinschten verzweigtkettigen
Isomeren im Produkt angegeben, und zwar bestimmt durch F'-NMR.

Beispiel 4
2'-Cyano-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 100 bis 101°C; Ausbeute 50% (72% verzweigtes Isomeres).
Analyse flr CHH4F7N3032

. Berechnet: C36,79; H1,12; N11,70;
Gefunden (C€37,05; H1,22; N11,89.

"Beispiel 5
2'-Methyl-4’-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 120 bis 122°C; Ausbeute 22% (93% verzweigtes Isomeres).
Analyse fur C11H7F7N203: .
Berechnet: C37,95; H2,03; N8§,05; '
Gefunden: C38,10; H1,95; NB8,26.

Beispiel 6
2'(Trifluormethytl)-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanitid
Schmelzpunkt 53 bis 54°C; Ausbeute 15% (liber 95% verzweigtes Isomeres).
Analyse flir C11H4F1oN,03:

Berechnet: - C32,85; H1,00; N86,97;

Gefunden: C32,79; H1,15; N7,01.

Beispiel 7

2',3',4'5',6',2,3,3,3-Nonafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 137 bis 142°C; Ausbeute 85 % (60% verzweigtes Isomeres).
Analyse flir C1gHF15NO:

Berechnet: €31,68;, HO0,27; N3,69;

Gefunden: C€31,42; HO0,23; N3,89.

Beispiel 8 ‘
2'-Chlor-4’-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyi)propionanilid

Schmelzpunkt 52 bis 53°C; Ausbeute 94 % (86 % verzweigtes [someres).

Analyse fiir C;oH4CIF;N203: .

Berechnet: C32,59; H1,09; N7,60;

Gefunden: C32,82; HO0,97; N7,63.

Dieses Produkt wird durch Behandlung mit ethanolischem Kaliumcarbonat wie folgt gereinigt. Das Produkt (4g; 0,0108 Mol)
wird in 20 ml 85%igem Ethanol geldst, und die Losung wird mit Kaliumcarbonat (1,1g; 0,008 Mol) versetzt. Das Gemisch wird
5 Tage auf Raumtemperatur gehalten. Sodann wird das Ethanol bei Raumtemperatur verdampft. Hierauf wird Kaliumcarbonat
(1,1g) in 50 ml Wasser bei 40°C unter kraftigem Rihren zugesetzt. Man filtriert das Gemisch und wischt mit Wasser von 40°C.
Man kihit das Filtrat ab, sduert mit Chlorwasserstoffsaure an, filtriert und trocknet an der Luft, wodurch man 2,8g (Ausbeute
,70%) gereinigtes Produkt erhélt, das bei 67°C schmilzt. Durch gaschromatographische Analyse und durch F*-NMR wird
bestétigt, dal® das Produkt zu Uber 99% aus verzweigtem Isomerem besteht.

Beispiel 9

2',3',4',6',2,3,3,3-Octafluor-2-(triftuormethyl)propionanilid

Schmelzpunkt 104 bis 108°C; Ausbeute 31% (78% verzweigtes Isomeres).
Analyse flir CgH,F;1NO:

Berechnet: C33,26; HO0,56; N3,88;

Gefunden: C33,54; HO0,78; N3,94.
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Beispiel 10

2’4 5'-Trichlor-2,3,3,3-tetrafluor-2-{triflucrmethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 69 bis 72°C; Ausbeute 55 % (87 % verzweigtes Isomeres).
Analyse fiir C1gH3ClsF;NO:

Berechnet: C30,60; HO0,77; N3,57;

Gefunden: C30,69; H1,01; N362.

Die gleiche Verbindung wird nochmals hergestelit.

Schmelzpunkt 80 bis 81°C; Ausbeute 67 % (31% verzweigtes Isomeres).
Gefunden: C30,47; H1,04; N343.

Beispiel 11

2',3',5',6',2,3,3,3-Octafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid

Schmelzpunkt 94°C bis 99°C; Ausbeute 69% (82 % verzweigtes Isomerest.)
Analyse fr C10H2F11NOI

Berechnet: C33,26; HO0,56; N3,88;

Gefunden: C33,06; HO0,34; N4,00.

Beispiel 12: : -

2',3',4' 5'-Tetrachlor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 82 bis 83°C; Ausbeute 18% (95% verzweigtes Isomeres).
Analyse fiir C1oH,Cl4F;NO:

Berechnet: C28,13; HO0,47; N3,28;

Gefunden: C28,35; HO0,52; N3,30.

Beispiel 13

Man stellt 2/, 5’-Dichlor-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethy!)propinanilid nach dem Olefin-Verfahren her.
Schmelzpunkt 80 bis 82°C; Ausbeute 12% {{iber 99% verzweigtes Isomeres).

Analyse flir C10H3C|2F7N203Z

Berechnet: C29,80; HO0,75; NG6,95;

Gefunden: C29,90; HO0,53; NG6,98. .

Man stellt 2',5'-Dichlor-4’-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid auch nach dem Alkanoylfluorid-Verfahren
her.

Schmelzpunkt 81°C bis 83°C; Ausbeute 47 % (34% verzweigtes Isomeres).

Eine Mikroanalyse ergibt C 30,07; H 0,53; N 6,92.

Dieses Produkt wird durch Behandlung mit Kaliumcarbonat wie im obigen Beispiel 8 beschrieben gereinigt.
Schmelzpunkt 83 bis 85°C; Ausbeute 82% (liber 99% verzweigtes Isomeres).

Beispiel 14

2',3"-Dichlor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 71 bis 73°C; Ausbeute 32% (99,4 % verzweigtes [someres).
Analyse flir C1oH4Cl,F;NO: .

Berechnet: C33,55; H1,13; N3,91;

Gefunden: C33,59; H1,25; N3,95.

Beispiel 15
N-({5-Nitro-2-pyridyl)-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionamid
Schmelzpunkt 75 bis 77°C; Ausbeute 42% (97 % verzweigtes Isomeres).
Analyse flir CgH4F7N303:

Berechnet: C€32,26; H1,20; N12,54;

Gefunden: C32,19; H1,00; N12,45.

Beispiel 16
2',6'-Dichlor-4"-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-{trifluormethyl)propionanilid .
Schmelzpunkt 128 bis 134°C; Ausbeute 13% (59 % verzweigtes Isomeres).
Analyse flr CyqH3CloF,N,03:

Berechnet: C€29,80; HO0,75; NGB6,95;

Gefunden: C29,84; HO0,97; N7,09.

Beispiel 17
2'-Methyl-4'-nitro-5'-chlor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 114 bis 116°C; Ausbeute 53% (91% verzweigtes Isomeres).
Analyse far C”HGCIF']NzOgZ

Berechnet: C34,53; H1,58; N732;

Gefunden: C34,40; H1,61; N7,31.
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Beispiel 18

2' 4 6'-Trichlor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 133 bis 135°C; Ausbeute 33% (87 % verzweigtes Isomeres).
Analyse flr CqoHsCl3F;NO:

Berechnet: C30,60; HO0,77; N3,57;

Gefunden: C30,47; NO0,92; N347.

Beispiel 19

3',4' 5'-Trichlor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 145 bis 146°C; Ausbeute 38% (95% verzwe|gtes Isomeres).
Analyse fiir C;oH3Cl3F,NO:

Berechnet: C30,60; HO0,77; N3,57;

Gefunden: C30,82; H1,06; N3,50.

Beispiel 20
2'-Chlor-5'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 68 bis 70°C; Ausbeute 35% (84 % verzweigtes Isomeres).
Analyse fiir CjoH4C1F7N203:

Berechnet: C32,59; H1,09; N7,60;

Gefunden: C32,64; H1,33; N749.

Beispiel 21
2',4'-Dinitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 50 bis 51°C; Ausbeute 21% (85% verzweigtes isomeres).
Analyse flr C10H4F7N305:

Berechnet: C31,68; H1,06; N11,08;

Gefunden: C31,42; H1,15; N10,84.

Beispiel 22
2'-lod-4’-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 107 bis 110°C; Ausbeute 8% (39% verzwelgtes Isomeres).
Analyse flr C10H4”:7 203

Berechnet: C26,11; HO0,88; N§,09;

Gefunden: C26,28; H1,11; N5,90.

Beispiel 23
2'-Cyano-4’-chlor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 90 bis 91°C; Ausbeute 5% (91% verzweigtes Isomeres).
Analyse fiir C;,H4CIF;N,0: .
Berechnet: C37,90; H1,16; N8,04;

Gefunden: C38,08; H1,10; N7,84.

Beispiel 24

2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2- (tnﬂuormethyl)proplonamlld-tetra -n-propylammoniumsalz

Man 18st 2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(triflucrmethyl)-propionanilid (20 g Material, das frei an geradkettigem Isomerem
ist; 0,048 Mol) in 200mli Aceton. Die Losung wird auf Raumtemperatur gehalten und mit 2n Natriumhydroxid {25ml; 0,05 Mol)
sowie Tetra-n-propylammoniumbromid (13,5g; 0,051 Mol) versetzt. Man rithrt das Reaktionsgemisch 45 Minuten, verdampft
bei Raumtemperatur und verteilt zwischen Methylenchlorid und Wasser. Die organische Schicht wird zweimal mit Wasser
gewaschen, Gber Natriumsuifat getrocknet und zur Trockne eingedampft, wodurch man 28,7 g des gewiinschten Salzes
(Ausbeute 99 %) erhélt. Die ldentitat des Produkts wird durch H-NMR bestétigt. Das Produkt wird beim Stehenlassen festund hat
einen Schmelzpunkt von 57 bis 65°C.

Analyse fiir CooH3;BrF;N3O3:

Berechnet: C44,16; H5,22; N7,02;

Gefunden: C44,14; H5,05;  N6,80.

In dhnlicher Weise wird auch eine zweite Herstellung durchgefiihrt, und die |dentitat des dabei erhaltenen Produkts wird
wiederum durch H-NMR bestatigt.

Ausbeute 9,2g (91%); Schmelzpunkt 72 bis 75°C.

Gefunden: C43,88; H4,50; NG6,83.

In dhnlicher Weise wird auch eine dritte Herstellung durchgefiihrt, wobei das Ausgangsanilid jedoch nur 86% des gew{inschten
2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilids enthalt und die restlichen 14% aus dem entsprehenden
geradkettigen Isomeren bestehen. Das Produkt dieser Umsetzung ist ein Ol. Die Identitat wird durch H-NMR bestatigt.
Gefunden: C44,02; H5,07; N7,02.

In ahnlicher Weise werden auch weitere Salze hergestellt, die im folgenden angegeben sind. Bei jeder Herstellung wird die
Identitat des Produkts durch H-NMR bestatigt. Das Ausgangsanilid bei diesen Herstellungen und daher auch das entsprechende
Salz ist entweder praktisch reines 2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid (das als Reinisomeres
bezeichnet wird) oder ein Gemisch aus 86% dieser Verbindung und 14% des entsprechenden geradkettigen Isomeren (das als
86% Isomeres bezeichnet wird). '
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Beispiel 25

2’-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2- (tnﬂuormethyl) -propionanilid-Tetraethylammoniumsalz-Monohydrat
Schmelzpunkt 112°C; Ausbeute 60% (Relmsomeres)

Analyse far C]gHgsBrF7N304

Berechnet: C€38,69; HA4,50; N7,50;

Gefunden: C38,85; H4,25; N748.

Beispiel 26 !
2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethy!)propionanilid-Tetra-n-butylammoniumsalz-Monohydrat :
Schmelzpunkt 78 bis 80°C; Ausbeute 66 % (Reinisomeres).

Analyse fur C;Hy1BrFsN3O4: | @
Berechnet: C46,44; H6,14; N6,25; : |
Gefunden: C46,66; H6,29; NB6,12.

Beispiel 27
2’-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-{trifluormethyl)-propionanilid-Tetra-n-pentylammoniumsalz-Monohydrat
Herstellung 1:

Schmelzpunkt 55 bis 57°C; Ausbeute 80 % (Reinisomeres). :
Analyse flir C3HygBrF;N3O4: g
Berechnet: C49,45; H6,73; N5,77; i
Gefunden: C50,80; H6,93; N5,68. ' !
Herstellung 2:
Schmelzpunkt 54 bis 56°C; Ausbeute 76% (86 % Isomeres). i

Beispiel 28
2'-Brom-4'-nitro-2,3,3, 3-tetraf|uor-2 {trifluormethyl)propionanilid-Tetra-n-heptylammoniumsalz-Monohydrat
Ol; Ausbeute 50% (Reinisomeres).
Analyse flr CzgHgsBrF;N3;O4:
Berechnet: C54,28; H7,79; N5,00;
Berechnet*: C54,47; H7,66; N5,11;
Gefunden: C56,27; H8,68; N4,59. .
= kein Hydrat '

Beispiel 29
2'-Brom-4'nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid-Methyitri-n-octylammoniumsalz-Monohydrat
0l; Ausbeute 70% (86% Isomeres).

Analyse flr CasHsoBrF7N3;O,:

Berechnet: C52,11; H7,20; N5,36;

Gefunden: C€52,63; N7,39; Nb5,26.

Beispiel 30
%’-Brom-4’-nitro-2,3,3,3-tetraﬂuor-2-(trif|uormethyl)propionaniIid-MethyItris(Ca—Cw)ammoniumsalz-Monohydrat
ol; Ausb_eute 60% (86% Isomeres).

Beispiel 31
2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid-Hexadecyltrimethylammoniumsalz-Monohydrat
Herstellung 1:

Ol; Ausbeute 18% (Reinisomeres).

Analys_e fr C29H47B|'F7N304:

Berechnet: C48,74; H6,63; N5,88;

Gefunden: €49,03; H6,39; N5,78.

Herstellung 2:

O1; Ausbeute 6% (86% Isomeres).

Gefunden: C47,54; H6,09; N5,90.

Beispiel 32
2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(triftluormethyl)propionanilid-Octadecyltrimethylammoniumsalz
Schmelzpunkt 45 bis 48°C; Ausbeute 52% (86 % lsomeres).

Analyse flr C31H4gBrF7N303:

Berechnet: C51,38; H6,76; N5,80;

Gefunden: C52,03; H6,67; Nb5,67.

Beispiel 33

2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid-Benzyltri-n- butylammonlumsalz-Monohydrat
Ol; Ausbeute 14% (86% Isomeres).

Analyse fir ngHggBl’F7N304.

Berechnet: C49,30; H5,56; N5,95.

Gefunden: C50,21; HB5,96; N5,64,
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Beispiel 34
2’-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid- Dlmmethylbls(C1g-sz)ammonlumsalz -Monohydrat
Schmelzpunkt 65 bis 70°C; Ausbeute 48% (86% Isomeres).

Beispiel 35
%’-Brom-4’-nitro-2;3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid-Dimethylbis(C1o—C1a)ammoniumsalz
Ol; Ausbeute 42% (Reinisomeres).

Beispiel 36
2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid-Dimethylbis(C;4~Ciglammoniumsalz-Monohydrat
Ol; Ausbeute 45% (86 % Isomeres).

Beispiel 37

2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid-Tributylammoniumsaiz

Schmelzpunkt 58 bis 60°C; Ausbeute 87 % (Reinisomeres).

Analyse fir C22H31BrF7N203:

Berechnet: C44,15; H5,18; N7,02;

Gefunden: C43,27; H3,47; N6,96.

Die folgenden weiteren Beispiele werden unter Anwendung der obigen Verfahren durchgefiihrt, sofern nichts anderes gesagt
ist.

Beispiel 38

4'-Nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid

Schmelzpunkt 112 bis 115°C; Ausbeute 60% (85 % verzweigtes lsomeres).
Analyse fir CoHsF7N,03:

Berechnet: C35,95; H1,51; NB8§,38;

Gefunden: C36,21; H1,50; NB8,39.

Beispiel 39

2'-Chlor-5"-(fluorsulfonyl)-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 63 bis 65°C; Ausbeute 33% (87 % verzweigtes Isomeres).

Analyse flir C;gH4CIFgNOS:

Berechnet: C29,61; HO0,99; N3,45; .
Gefunden: €29,88; H0,98; N3,27.

Beispiel 40
N-(4-Nitro-1-naphthyl)-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionamid
Schmeizpunkt 127 bis 128°C; Ausbeute 5% (80% verzweigtes Isomeres).
Analyse flr C14H7F7N203:

Berechnet: C43,77; H1,84; N7,29;

Gefunden: C43,96; H1,82;. N7,52.

Beispiel 41
2'-Brom-4'-chlor-6'-cyano-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Ol; Ausbeute 45% (53% verzweigtes Isomeres).

Analyse far C”HgBI'C'FzNzo:

Berechnet: C30,91; HO0,71; NG6,55;

Gefunden: C31,15; HO0,99; N6,30.

Beispiel 42 )
3'-Chlor-4'-nitro-2,3,3,3,-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 55 bis 57°C; Ausbeute 9% (73% verzweigtes [someres).
Analyse flir C;gH4CIF;N,O3:

Berechnet: €32,59; H1,09; N7,60;

Gefunden: C32,55; H1,34; N7,30.

Beispiel 43

2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethy!l)propionanilid wird mit Methyliodid in Aceton und in Gegenwart von
Kalciumcarbonat umgesetzt, wodurch man N-Methyl-2'-brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid erhalt.
Ol; Ausbeute 70% (iiber 99% verzweigtes Isomeres).

Analyse fiir C;1HgBrF;N,05:

Berechnet: C30,94; H1,42;N6,56;

Gefunden: C31,01; H1,28; N6,77.

Beispiel 44
2'-Brom-4'-nitro-6'-cyano-2,3,3,3-tetrafluor-2-{trifluormethyl) propionanilid
Schmelzpunkt 109 bis 111°C; Ausbeute 10% (30% verzweigtes Isomeres).
Analyse fir CyH3BrF;N303:

Berechnet: C30,16; HO0,69; N9,59;

Gefunden: C30,41; HO0,62; N9,81.
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Beispiel 45
2’-Methyl-3"-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 100 bis 102°C; Ausbeute 55 % (82 % verzweigtes Isomeres).
Analyse fiir C11H;F7N205:

Berechnet: C37,95; H2,03; NB8,05;

Gefunden: C37,68; H2,01; NB8,01.

Beispiel 46

2' 4’ Dinitro-5"-ethoxy-2,3,3,3-tetrafluor-2-(trifulormethyl)propionanilid

Diese Verbindung schmilzt bei 117 bis 119°C.

Man erhilt sie in einer Ausbeute von 10% nach dem Versuch einer Reinigung von rohem 2',4'-Dinitro-5'-fluor-2,3,3,3-tetrafluor-2-
{trifluormethyl)propionanilid mit K,CO; in Ethanol {Gehalt an verzweigtem Isomeren ber 99%).

Analyse fiir C1,HgF7N3O¢:

Berechnet: C34,04; H1,89; N9,93;

Gefunden: C34,19; H1,80; N10,15

Beispiel 47

2'Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(pentafluorethoxy)propionanilid

Diese Verbindung erhalt man in einer Ausbeute von 51% im Gemisch mit 2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-3-
{pentafluorethoxy)propionanilid und einer nicht identifizierten dritten Komponente.

Analyse fir Ci1HsBrFgN,0y:

Berechnet: C27,56; HO0,84; N5,85;

Gefunden: C27,46; HO091; Nb5,75.

Beispiel 48

2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3- tetrafluor-2- (pentafluorethoxy)proplonaml|d

Das Gemisch des vorherigen Beispiels wird durch Behandlung mit K,CO5 in Ethanol gereinigt, wodurch man die gewiinschte
Verbindung erhilt.

Schmelzpunkt 49°C; Ausbeute 50% (14 % nicht identifizierte dritte Komponente).

Analyse fur Cy1HsBrFgN,Oy:

Berechnet: C27,58; H0,84; N5,85;

Gefunden: C27,80; H1,04; NG6,08.

Beispiel 49
2'-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(octafluormorpholino)-propionanilid
Schmelzpunkt 50 bis 52°C; Ausbeute 74% (, ber 99% verzweigtes Isomeres).
Analyse fiir Ci3H4BrF;3N30,:

Berechnet: €27,20; HO0,70; N7,32;

Gefunden: C27,42; HO0,75; N7,32.

Beispiel 50

2’-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-{heptafluor-n-propoxy)propionanilid

Schmelzpunkt 49 bis 51°C; Ausbeute 35%.

Durch F'®-NMR wird auch 2’-Brom-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(nonafluor-n-butoxy)propionanilid als geringe Komponente
festgestelit. '

Analyse fiir C1oH4BrF;1N20,:

Berechnet: C27,22; HO0,76; N5,29;

Gefunden: €26,99; HO0,72; NB5,55.

Beispiel 51

2',4'-Dinitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-{heptafluor-n-propoxy)propionanilid

Ol; Ausbeute 50%

Durch F'®-NMR wird auch 2,4'-Dinitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(nonafluor-n-butoxy)propionanilid als geringe Komponente
festgestellt.

Ana.lyse fr C12H4F11N3Os: &

Berechnet: C29,11; HO0,81; N849; :

Gefunden: €29,31; H1,05; NB8,56.

Beispiel 52
2'-Brom-4'-nitro-2-(trifluormethyl)-2,3,3,4,4,5,5,5-octafluorvaleranilid
Schmelzpunkt 39 bis 40°C; Ausbeute 44% (Reinisomeres).

Analyse fiir C1;H4BrF,1N,O3:

Berechnet: C28,07; HO0,78; N5,46;

Gefunden: C28,42; HO0,96; Nb5,67.

Beispiel 53
2'-(Trifluormethyl)-4'-brom-2,3,3,3-tetrafluor-2-{trifluormethyl)propionanilid
Schmelzpunkt 37 bis 40°C; Ausbeute 49% (81% verzweigtes Isomeres).
Analyse fir C11H4BrF,oNO:

Brechnet: C€30,30; HO0,92; N3,21;
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Beispiel 54
2',5'-Dichlor-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-{trifluormethyl)propionanilid-Octadecyltrimethylammoniumsalz-Monohydrat
Schmelzpunkt 80 bis 82°C; Ausbeute 99% (96 % verzweigtes Isomeres).

Analyse far C31 H50C|2F7N304:

Berechnet: C51,81; H7,01; N5,74;

Gefunden: C49,75; H5,56; Nb5,42.

Beispiel 55

2' 5'-Dichlor-4'nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(triftuormethyli)propionanilid-Hexadecyitrimethylammoniumsalz-Monohydrat
Schmelzpunkt 79 bis 81°C; Ausbeute 99% (94% verzweigtes Isomeres).

Analyse far C29H45C|2F7N304

Berechnet: C49,43; H6,53; Nb5,96;

Gefunden: C47,65; H6,11; N7,16.

Beispiel 56
2'Cyano-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(heptafluor-n-| propoxy)proplonamhd
Schmelzpunkt 96 %; Ausbeute 17 %.
Durch F'®-NMR wird auch 2'-Cyano-4'-nitro-2,3,3,3-tetrafluor-2-(nonafluor-n-butoxy)propionanilid als geringe Komponente
festgestellt.
Analyse flr Ci3HsF11N3O4:
Berechnet: C32,86; HO0,85; NB8,84;
Gefunden: C€33,06; H1,14; N8,69.

Beispiel 57

2',4' Dinitro-5'"-fluor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(heptafluor-n- propoxy)proplonanllld

01; Ausbeute 62%.

Durch F'®-NMR wird auch 2’,4'-Dinitro-5"-fluor-2,3,3,3-tetrafluor-2-(nonafluor-n-butoxy)propionanilid als geringe Komponente
festgestelit.

Analyse flir C1oH3F12N20g:

Berechnet: C28,09; HO0,59; NB8,19;

Gefunden: C€27,99; HO0,75; N38,27.

Beispiel 58

2' 4'-Dinitro-2-(trifluormethyl)-2,3,3,4,4,5,5,5-octafluorvaleranilid
Ol; Ausbeute 13%. .

Analyse far C12H4F11N305:

Berechnet: C36,08; HO0,84; N8,77;

Gefunden: C30,36; HO0,88; N8,98,

Beispiel 59

2' 4'-Dinitro- 5’-f|uor-2-(tr|fluormethyl) 2,3,3,4,4,5,5,5-octafluorvaleranilid
0Ol; Ausbeute 58%.

Analyse fiir C1,H33F2N305:

Berechnet: C28,99; HO0,61; NB8/45;

Gefunden: C€29,20; HO0,84; N8,71.

Beispiel 60

2'-Brom-4'-chlor-6’-cyano-2,3,3,3-tetrafluor-2-(heptafluor-n-propoxy)propionanilid

O1; Ausbeute 51%.

Durch F®-NMR wird auch 2'-Brom-4'-chlor-6'-cyano-2,3,3,3-tetrafluor-2-(nonafluor-n-butoxy)propionanilid als geringe
Komponente festgestelit.

Analyse flr C13H3BTC|F11N202:

* Berechnet: C€29,21; HO0,61; N5,68;

Gefunden: C29,41; HO087; N 5,48.

Beispiel 61

2’-Brom-4'-nitro-2,3,3,4,4,5,5,8,6,6-decafluor-2-(pentafluorethyl}hexananilid

Diese Verbindung wird ausgehend von 2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-Decafluor-2-(pentafluorethyl)hexancarbonsdure durch Umwandlung
des Séurefluorids mittels folgender efektrochemischer Fluorierung hergestellt.

In einem TeflongefaR, dal® mit einem Kiihler aus rostfreiem Stahl ausgeriistet ist, welcher auf —40 bis —50°C gehalten wird,
unterzieht man etwa 80 ml handelsiiblichen wasserfreien Fluorwasserstoff einer Vorelektrolyse zur Entfernung der letzten
Wasserspuren. Hierzu wird eine Elektrodenanordnung mit einer GréRe von etwa 33cm?® verwendet, die aus alternierenden
Platter aus Nickel und Kohlestahl besteht und die man unter einer Stickstoffatmosphére auf einer maximalen Stromdichte von
etwa 20mA/cm? und bei oder unter einer Zellspannung von 5,2 Volt im Vergleich zu einer Kupferbezugselektrode halt. Man gibt
4,1 g der Saure zu und schickt Strom in einer Menge von etwa 0,5 A/h durch. Das Reaktionsgemisch wird dann viermal mit je
20ml CFCl; extrahiert, und die Extrakte gibt man zu 1,6 g 2-Brom-4-nitroanilin und 1,5g Triethylamin in 25 m! Methylenchlorid.
Man wascht die organische Schicht mit verdlinnter Salzs3ure, trocknet (iber Magnesiumsulfat, verdampft und
chromatographiert den Riickstand tiber Siliciumdioxidgel mit Toluol, wodurch man ein Rohgemisch erhlt, dessen F'S-NMR-
Spektrum mit dem Spektrum des gewtinschten Produkts {ibereinstimmt. Das Rohgemisch wird erneut chromatographiert und
mit einem Gemisch aus Ethylacetat und Hexan (1:5) eluiert, wodurch man zu 100mg des gewiinschten Anilids als Ol in einer
Ausbeute von 1,6% gelangt.
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Analyse flir C14H4BrF15N203:

Berechnet: C27,43; HO0,66; N4,57;

Gefunden: C27,56; HO0,73; N4,75.

Insektizide Brauchbarkeit

Die erfindungsgeméRen Verbindungen verfiigen, wie bereits erwéhnt, liber eine hervorragende insektizide und arachnizide
Wirksamkeit.

Typische erfindungsgemaBe Verbindungen wurden entsprechend untersucht und haben sich hierbei als hochwirksam gegen
eine Vielfalt von Insekten und Arachniden erwiesen, zu denen die folgenden Vertreter gehdren:

Spodoptera eridania Larve des Baumwollwurms
Tetranychus urticae Blattspinnmilbe

Aphis gossypii g Melonenblattlaus

Diabrotica undecimpunctata howardi Larve des Maiswurzelwurms
Heliothis zea Baumwollkapselwurm
Dalbulus malidis Maiszikade

Agrotisipsilon Ypsiloneule

Plutella xylostella Gemisemotte

Blatella germanica Deutsche Schabe

Die Verbindungen der Beispiele 1 und 36 wurden an zahlreichen Gebieten im Mittelwesten der Vereinigten Staaten von Amerika
bezliglich ihrer Wirksamkeit zur Bekampfung von Maiswurzelwiirmern untersucht. Hierbei wurden auch Beobachtungen
bezliglich verschiedener Parameter fiir eine Phytotoxizitat angestelit. Jede Verbindung wurde als Granulat mit einem
Wirkstoffgehalt von 10% formuliert und in Mengen von 0,85 bis 3,49 je Reihe mit einer Lange von 30,5m angewandt. An den
meisten Stellen fiihrten die Verbindungen zu einer Bekdmpfung des Maiswurzelwurms ohne Phytotoxizitat. An einigen Stellen
wurde auch eine Phytotoxizitat beobachtet, und zwar vor allem bei héheren Anwendungsmengen. Die Phytotoxizitét duBerte
sich in Form einer gewissen Verzdgerung des Auflaufens, wobei die Verbindung des Beispiels 1 zusétzlich auch eine Schéadigung
der Nutzpflanzen beim Auflaufen, eine Schadigung der Wurzeln zu Anfang und in der Mitte der Saison und eine Schéadigung der
Nutzpflanzen in der Mitte der Saison zeigte. Die Phytotoxizit4t wurde trotz der Tatsache beobachtet, daB bei vielen dieser
Versuche mit einer Nachdruckradanordnung gearbeitet wurde, und dies deutet auf die Notwendigkeit hin, da8 man fiir eine noch
bessere Trennung der vorliegenden Verbindungen von der Maissaat oder eine noch sicherere Formulierung Sorge tragen
muf3.

Bei in Europa durchgefiithrten Feldversuchen ergab die Anwendung aller Verbindungen in Wirkstoffkonzentrationen von 1 bis
4kg/ha auf Weizen, Kartoffeln und Zuckerriiben eine Bekdmpfung von Drahtwirmern.

Die Verbindung von Beispiel 1 zeigt jedoch eine Nutzpflanzenschadigung von Weizen und Kartoffeln, und beide Verbindungen
ergeben eine unannehmbare Schadigung von Zuckerriben.

Die Anwendung der Verbindung von Beispiel 36 zeigt keine Schiadigung von Viehgras. Bei diesem Versuch wurden zwar keine
Daten (ber eine insektizide Wirksamkeit erhalten, doch deutet diese Erkenntnis darauf hin, daR sich die vorliegenden
Verbindungen auch zur Bekdmpfung von Ameiseninsekten verwenden lassen.

Die erfindungsgemaRen Verbindungen sind gegen Organismen wirksam, die das Blattwerk angreifen, und wirken auch gegen
Organismen, die im Boden leben und die Wurzeln und andere, im Boden befindliche Teile von Pflanzen angreifen.

Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher auf ein Verfahren zur Inaktivierung eines Insekts oder
Arachnids gerichtet, indem man den Lebensraum des Insekts oder Arachnids mit einer wirksamen Menge einer oder mehrerer
erfindungsgemaéRBer Verbindungen behandelt.

Zu Insekten und Arachniden, gegen die das vorliegende Verfahren angewandt werden kann, geh&ren die verschiedenen oben
angegebenen Arten und auch noch viele andere Arten.

Beispiele fur derartige Insekten sind folgende:

Coleoptera

Anthonomus grandis Baumwollikapselkafer
Conotrachelus nenuphar Pflaumenstecher
Curculiocaryae Pecannuf3bohrer

Diabrotica spp. Wourzelwirmer und Gurkenkafer
Echinocnemus squameus Reispflanzenkafer

Epitrix hirtipennis ) Tabakerdfloh

Eutheola humilis rugiceps Zuckerriibenkéafer

Hypera postica Luzerneblattnager

Leptinotarsa decimlineata Koloradokartoffelkéfer
Lissorhoptrus oryzophilus Reisrlisselkéfer .
Qulemaorysae Reishahnchen

Phyllotreta striolata Streifiger Erdfloh

Melanotus spp. und Schnellkéferiarven und

Agrotis spp. Drahtwiirmer

Stenolophus lecontei Maiskornkéfer

Popillia japonica Japankafer

Sphenophorus maidis Grol3er Maiskéfer
Systenablanda Fahistreifiger Erdfioh

Diptera

Contarinia sorghicola
Dacus dorsalis
Liriomyza spp.
Rhagoletis pomoneila

Hirsegallmticke
Orientalische Fruchtfliege
Blattminierfiiege
Apfelfruchtfliege



Hylemia spp. und
Deliaspp.

Heteroptera
Anasatristis

Blissus leucopterus
Euschistus servus
Lyguslineolaris
Nezaraviridula
Pseudatomoscelis seriatus
Homoptera
Clastropteraachatina
Empoasca fabae
Eriosomalanigerum
Fioriniatheae
Graminella nigrifrons
Icerya purchasi
Laodelphaxstriatellus -
Lepidosaphes ulmi
Myzus persicae
Nephotettix cincticeps
Niloparvata lugens
Phylloxera devastatrix
Planococcus citri

Psylla pyricola
Quadraspidiotus perniciosus
Rhopalosiphum maidis
Siphaflava
Sogatellafurcifera
Spissistilus festinus
Trialeurodes vaporariorum
Anuraphis maidiradices
Hymenoptera

Atta spp.

Camponotus spp.
Dolichovespula spp.
Solenopsisinvicta
Tetramorium caespitum
Vespidae spp.

Isoptera

Coptotermes formosanus
Reticulitermes flavipes
Lepidoptera

Agrotis spp. und andere Genera
Alabama argillacea Baumwollbiattraupe

Anticarsia gemmatalis
Buccalatrix thurberiella
Chilo suppressalis
Choristoneura fumiferana
Cydia pomonella
Elasmopalpus lignosellus
Grapholita molesta
Heliothis virescens
Heliothis zea

Keiferia lycopersicella
Ostrinia nubilalis

Parnara guttata
Pectinophora gossypiella
Pierisrapae

Plutella xylostella

. Pseudoplusiaincludens
Sesamia inferens
Spodoptera littoralis
Spodoptera spp.
Synanthedon spp.
Trichoplusia ni
Tryporyzaincertula
Crambus spp.

Waurzelfliegen und
Saatenfliegen

Kirbiswanze
Getreidewanze

Braune Stinkwanze
Gemeine Pflanzenwanze
Griine Reiswanze
Baumwollfioh

PecannufBwanze
Kartoffelzikade

Wollige Apfelblutlaus
Teeschildlaus

Schwarze Schildwanze
Wollschildlaus

Kleine braune Pflanzenwanze
Kommaschildlaus
Grine Pfirsichblattlaus
Griine Reiszikade
Braunrtickige Reiszikade
Pecanphylloxera
Zitrusschmierlaus
Birnenblattfioh

San Jose Schildlaus
Maisblattlaus

Gelbe Zuckerrohriaus
Weifriickige Pflanzenzikade
Dreieckiger Luzernefloh
Kohimottenschildlaus
Maiswurzellaus

Blattschneiderameisen
RoRameisen

Gelbe Wespen

Rote Feuerameise
StraBenameise
Hornissen und Wespen

Formosabodentermite
GelbfiiBige Bodentermite

Schneiderraupen

Malvenbohnenraupe
Baumwollzwergwickler
Reisstengeibohrer
Fichtenwickler

Obstmade

Kleiner Maisstengelbohrer
Pfirsichwickler
Tabakknospenwurm
Baumwollkapselwurm
Tomatenspringwurm

_ Europaischer Maisziinsler
‘Reisdickkopffaiter

Roter Baumwollkapselwurm
Kleiner KohlweiBling
Gemisemotte
Sojabohnenspanner
Violetter Reisstengelbohrer
Agyptische Baumwollraupe
Baumwollwlrmer
Glasfliglermotten
Kohlspanner

Gelber Reisbohrer
Grasmotten
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Orthoptera

Blatellaspp. Schaben
Gryllus spp. Grillen
Melanoplus spp. Heuschrecken
Periplanetaspp. Schaben

Scapteriscus acletus
Thysanoptera
Frankliniella tritici
Sericothrips variabilis
Thrips simplex
Thrips tabaci

Zu Beispielen fiir Arachnide gehoren die folgenden:

Maulwurfsgritle
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Weizenblasenfuf}
Sojabohnenblasenfufd
Gladiolenblasenfull
Zwiebelblasenful

Familie Wissenschaftlicher Name Gewohnlicher Name
ACARIDAE
Aleurobius farinae Mehlmilbe
Rhizoglyphus echinopus Kartoffelknollenmilbe
Rhizoglyphus elongatus Langmiibe
Rhizoglyphus rhizophagus Gemeine Wurzelmilbe
Rhizoglyphus sagittatae Balsamwurzeimilbe
Rhizoglyphustarsalis Rubenmilbe
ERIOPHYIDAE
Abacarus hystrix
Aceria brachytarsus
Aceria essigi Brombeermilbe
Aceriaficus
Aceria fraxinivorus
Aceriagranati
Aceriaparapopuli Pappelmilbe
Aceriasheldoni Zitrusknospenmilbe
Aceriatulipae Tulpengallmilbe
Aceria schiechtendali Apfelgalimilbe
Eriophyes convolvens
Eriophyes insidiosus .
Eriophyes malifoliae Apfelblattgalimilbe
Eriophyes padi Pflaumenzweiggalimilbe
Eriophyes pruni Pflaumenblattgalimilbe
Eriophyes pyri Birnenblattgalimilbe ‘
Eriophyes ramosus Wacholdermilbe
Eriophyes ribis Johannisbeergalimilbe
Eriophyes vitis Rebenblattgallmilbe
Phyllocoptes gracilis Himbeerblattmilbe
Phyllocoptruta oleivora Zitrusgallmilbe
Phytoptus ribis
Trisetacus pini Kieferngallmilbe
Vasates amygdalina David-Pfirsichmilbe
Vasates cornutus Pfirsichsilbermilbe
Vasates eurynotus Sellerierostmilbe
Vasates schlechtendali Blattrostmilbe
EUPODIDAE
Linopodes spp.
PENTHALEIDAE
Halotydeus destructor RotfiiRige Bodenmilbe
Schwarze Sandmilbe
Penthaleus major Wintergetreidemilbe
PYEMOTIDAE

Siteroptes cerealium
TARSONEMIDAE

Polyphagotarsonemus latus

Steneotarsonemus pallidus
TENUIPAPIDAE

Brevipalpus californicus

Brevipalpus obovatus

Brevipalpus lewisi

Tenuipalpes granati

Tenuipalpes pacificus
TETRANYCHIDAE

Bryobiaarborea

Bryobia rubrioculus

Eotetranychus coryli

Eotetranychus lewisi

Breitmilbe
Zyklamenmilbe

Kalifornische Zitrusmilbe

Flachmilbe

Braunmilbe

Lewisspinnmilbe



Familie Wissenschaftlicher Name
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Gewshnlicher Name

Eotetranychus sexmaculatus
Eotetranychus weldoni
Eotetranychus willametti
Eutetranychus banksi
Mediolata mali
Oligonychusiilicis
Oligonychus pratensis
Oligonychus ununguis
Panonychus citri
Panonychus ulmi

Paratetranychus modestus
Pratetranychus pratensis
Paratetranychus viridis
Petrobia decepta
Schizotetranychus celarius
Schizotetranychus pratensis
Tetranychus canadensis
Tetranychus cinnabarinus
Tetranychus mcdanieli
Tetranychus pacificus
Tetranychus schoenei
Tetranychustelarius
Tetranychus urticae
Tetranychus turkestani
Tetranychus desertorum

Spinnmilbe
Weldonmilbe

Texanische Zitrusmilbe
Apfelmilbe
Karminspinnmilbe
Banksgrasmilbe
Nadetholzspinnmilbe -
Zitruskarminmilbe
Européische
Karminspinnmilbe
Maismilbe

Dattelmilbe
Grinmilbe
Gerstenmilbe
Bambusmiibe
Luzernemilbe
Kanadische Spinnmilbe
Ziegelrote Spinnmilbe
McDanielspinnmilbe
Pazifikspinnmilbe
Schoenespinnmilbe
Lindenspinnmilbe
Gemeine Spinnmilbe -
Erdbeerspinnmilbe
Wiistenspinnmilbe

Die vorliegenden Verbindungen werden in einer Art und Weise zur Bekdmpfung von Insekten und Arachniden angewandt, wie
dies in der Agrochemie {iblich ist. Die Verbindungen kénnen zwar allein angewandt werden, werden vorzugsweise jedoch in
Form von Formulierungen mit herkdmmlichen Hilfsstoffen eingesetzt, wie dies im spater folgenden Abschnitt mit der
Bezeichnung Formulierungen néher beschrieben wird. Die Menge an erfindungsgeméRen Verbindungen, die eine insektizide
und/oder arachnizide Wirksamkeit ergibt, ist nicht kritisch und schwankt in einem breiten Bereich in Abhangigkeit vom jeweiligen
Anwendungsort (Blattwerk, Boden und dergleichen), von der Empfindlichkeit des jeweiligen Insekts oder Arachnids, vom
Ausmaf der Wirksamkeit der jewéils gewéhlten Verbindung, von den Wetterbedingungen und dem Zustand des Bodens und
dergleichen. Werden die Verbindungen als Sprithformulierungen zur Behandlung von Blattwerk angewandt, dann sind sie im
allgemeinen in Konzentrationen von 1 bis 5000 ppm wirksam. Niedrigere Konzentrationen, wie Konzentrationen von 1 bis

100 ppm, sind jedoch haufig genau wirksam.

Im Falle einer Bodenanwendung zur Bekdmpfung von in der Erde lebenden Organismen ergeben Konzentrationen im Boden von
1ppm oder weniger bis hinauf zu 50 ppm eine gute Wirksamkeit. Die wirksameren Vertreter dieser Verbindungsklasse zeigen bei
niedrigeren Konzentrationen von 1 bis 10ppm eine gute Wirksamkeit. ’

Die Anwendung der erfindungsgeméRen Verbindungen erfolgt in herkdmmlicher Weise. Werden die Verbindungen zur
Bekdmpfung von Maiswurzelwiirmern oder anderer, im Boden lebender Organismen verwendet, die die Wurzeln von Pflanzen
angreifen, dann wird es haufig bevorzugt, die jeweilige Verbindung als Band aufzutragen, daB sich langs der Nutzpflanzenreihe
erstreckt und diese einschlief3t. Hierdurch wird ein maximaler Schutz der Nutzpflanzen méglich, wahrend sich die Gesamtmenge
der anzuwendenden Verbindung minimal halten 14B3t. Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung weisen ferner auch eine
gewisse Phytotoxizitat auf, so da® die Anwendung dieser Verbindungen mittels einer Technik bevorzugt ist, die einen Kontakt
des Pestizids mit den Samen unterbindet, wie beispielsweise Nachdruckradanordnung.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen

Die erfindungsgeméRen Verbindungen sind zwar allgemein wirksam zur Bekdmpfung zahireicher Arten an Insekten und
Arachniden, haben sich jedoch ais ganz besonders wirksam fiir die Bekdmpfung des Larvenzustands von Maiswurzelwiirmern
{Spezies Diabrotica) erwiesen. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur
Inaktivierung der Larven von Maiswurzelwiirmern, das darin besteht, da man den Lebensraum der Larven mit einer wirksamen
Menge einer vorliegenden Verbindung behandelt.

Zusétzlich zu dieser bevorzugten Ausfiihrungsform in bezug auf die Art der erfindungsgemaB zu bekdmpfenden Insekten oder
Arachnide gibt es auch bevorzugte Ausfiihrungsformen unter den erfindungsgemaRen Verbindungen.
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Von allen Verbindungen der Formeln |, If und Ill bestehen folgende Bevorzugungen:

(1) eine Bevorzugung fiir R® = Wasserstoff,

(2) eine Bevorzugung fir R* = substituiertes Aryl der definierten Art, besonders fiir R? = substituiertes Phenyl derdefinierten
Art, und insbesondere fiir die folgenden substituierten Phenylgruppen:
(a) inStellung 2,4 disubstituiertes Phenyl der Formel

R8
I

NO,

mit R® = Chlor, Brom, lod, Cyano, Methyl, Trifluormethyl oder Nitro, und
(b) inStellung 2,4,5 (oder in Stellung 2,4,6) trisubstituiertes Phenyl der Formel

Rll

Cl

mit R11 = Brom, Chlor oder Methyl
Bei den Verbindungen der Formel | bestehen folgende Bevorzugungen:
(1) R®= Fluorund
(2) jedesR'und R? = CF;,C,F5 oder CsF;.
Von den erfindungsgeméfen Salzen sind die Ammoniumsalze bevorzugt, und von dlesen Ammoniumsalzen sind die folgenden
Salze besonders vorteithaft: Hexadecyltrimethylammonium, Octadecyltrimethyltammonium, Tributylammonium, Tris
{2-hydroxyethyl)ammonium, Tris(2- oder 3-hydroxypropyl)ammonium und Dimethylbis(C;¢~Ciglammanium. '
Herbizide Wirksamkeit
Zusétzlich zu ihrer Wirksamkeit gegen Insekten und Arachnide weisen die vorliegenden Verbindungen auch eine gewisse
herbizide Wirksamkeit auf. Die herbizide Wirksamkeit dulRert sich im allgemeinen erst bei hoheren Anwendungsmengen als die
insektizide und/oder arachnizide Wirksamkeit. Die bevorzugte insektizide und/oder arachnizide Wirksamkeit der vorliegenden
Verbindungen tritt daher im allgemeinen bei Konzentrationen auf, bei denen nur eine minimale oder Uberhaupt keine
Phytotoxizitat gegeben ist.
Typische Verbindungen der vorliegenden Erfindung wurden beztglich ihrer herbiziden Wirksamkeit unter Anwendung Ublicher
Ausleseversuche beurteilt. Hierbei zeigte sich, daR die Verbindungen gewohnlich bei Anwendungsmengen von 0,056 bis
0,9kg/ha eine herbizide Wirksamkeit aufweisen. Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht daher in
einem Verfahren zur Hemmung des Wachstums einer Pflanze, indem man die Pflanze mit einer wirksamen Menge einer
erfindungsgeméRen Verbindung behandelt. Die Verbindungen kdnnen entweder vor dem Auflaufen zur Bekdmpfung keimender
Samen oder nach dem Auflaufen zur Bekdmpfung einer bereits bestehenden Vegetation angewandt werden. Die Verbindungen
werden vorzugsweise in der spater beschriebenen Weise formuliert.
Andere Brauchbarkeiten
Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung zeigen auch eine nematozide, fungizide, antheimintische und ectoparasidizide
Wirksamkeit. Durch geeignete Auswahi der Anwendungsmengen und Anwendungsarten kdnnen die vorliegenden
Verbindungen daher fiir diese anderen Brauchbarkeiten angewandt werden. Bei allen diesen Anwendungsarten werden die
Verbindungen in (blicher Weise eingesetzt.
Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher auf ein Verfahren zur Hemmung eines pflanzenpathogenen
fungalen Organismus gerichtet, indem man den Aufenthaltsort des Organismus mit einer hemmenden Menge einer
erfindungsgemiafen Verbindung behandelt. Dieses Verfahren wird unter Anwendung von Techniken durchgefiihrt, wie sie fiir
den Einsatz von Fungiziden tblich sind. Die Verbindungen lassen sich formulieren, wie dies im folgenden Abschnitt mit der
Bezeichnung Formulierungen beschrieben ist. Im allgemeinen IRt sich eine gute fungizide Wirksamkeit bei
Anwendungsmengen von 0,56 bis 5,6 kg Wirkstoff pro Hektar erwarten.
Formulierungen
Fiir die verschiedenen Anwendungszwecke werden die erfindungsgemaRen Verbindungen vorzugsweise zusammen mit einem
geeigneten landwirtschaftlich annehmbaren Trager formuliert. Eine solche Formulierung enthélt gewdhnlich etwa 0,05 bis etwa
95,0 Gew.-% Wirkstoff. Zu Beispielen fiir solche Zusammensetzungen gehdren Sprihformulierungen, wie benetzbare Pulver,
wiBrige Suspensionen und emulgierbare Konzentrate, sowie feste Zusammensetzungen, wie Stédube, Granulate und
trockenflieBfahige Pellets. Die Verbindungen kénnen auch mit einem Dingemittel formuliert und auf einem Boden angewandt
werden, wodurch sich sowohl eine erfindungsgemafe Wirkung als auch eine Diingung der Nutzpflanzen ergibt.
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Sprihformulierungen haben die Form konzentrierter Zusammensetzungen, aus denen sich durch Verdiinnung mit Wasser <
wiéfrige Dispersionen oder Emulsionen bilden lassen, die den Wirkstoff in Mengen von etwa 0,05 bis etwa 10 Gew.-% enthalten. i
Solche wéBrigen Dispersionen oder Emulsionen werden auf die Pflanzen oder auf den Boden gespriiht. Die konzentrierten i
Zusammensetzungen kdnnen entweder Feststoffe, bei denen es sich gewdhnlich um benetzbare Pulver oder trockenflieRfahige
Produkte handeit, oder Fliissigkeiten sein, die gewdhnlich emulgierbare Konzentrate und wiRrige Suspensionen darstellen. !
Ein typisches benetzbares Pulver besteht aus einem innigen Gemisch aus einem erfindungsgeméaRen Wirkstoff, einem inerten i
Tréger und oberflachenaktiven Mitteln. Die Konzentration des Wirkstoffs betragt gewohnlich etwa 25 bis etwa 90 Gew.-%. Der
inerte Trédger wird normalerweise ausgewdhit aus Attapulgittonen, Montmorillonittonen, Diatomeenerden, Kaoliniten oder
gereinigten Silicaten. Wirksame oberflachenaktive Mittel, die etwa 0,5 bis etwa 10 Gew.-% des benetzbaren Pulvers ausmachen, '
werden aus den kondensierten Naphthalinsuifonaten, den Alkylsulfaten und den Alkylarylethoxylaten ausgewéhlt. Es kénnen

auch Suspendiermittel zugesetzt werden, wie sulfonierte Lignine.

Ein typisches emulgierbares Konzentrat enthélt etwa 0,012 bis etw 0,72kg einer erfindungsgemaRen Verbindung pro Liter

Flissigkeit in Form einer Losung in einem Gemisch aus organischen Lésungsmitteln und Emulgiermitteln. Das organische
Lésungsmittel wird unter Berlicksichtigung seines Loslichkeitsverhaltens und seiner Kosten ausgewdhit. Zu geeigneten
Losungsmitteln gehéren die Aromaten, insbesondere die Xylole und die schweren aromatischen Naphthas. Es kdnnen auch
hydrophile Coldsungsmittel, wie Dimethylformamid, Cylohexanon und Glycolether, wie 2-Methoxyethanol, mitverwendet

werden. Ferner lassen sich auch andere organische Lésungsmittel verwenden, wie terpenische Lésungsmittel und Kerosin,
Methylheptylketon und andere hochmolekulare Ketone, Cyclohexylacetat und andere hochmolekulare Ester. Zur Bildung
emulgierbarer Konzentrate geeignete Emulgiermittel werden aus den Alkylbenzolsulfonaten, Naphthatinsulfonaten und
nichtionischen oberflachenaktiven Mitteln, wie Addukte aus Alkylphenol und Polyoxyethylen, ausgewéhit und in hnlichen
prozentualen Mengen wie flr benetzbare Pulver angewandt.

Eine wélrige Suspension oder eine flieRfahige Formulierung besteht aus einer feinvermahlenen Suspension des jeweiligen
Wirkstoffs in Form einer Dispersion in einem System auf Wasserbasis. Diese Formulierungsart eignet sich vor allem fiir
Verbindungen mit niedriger Wasserldslichkeit. Die Wirkstoffkonzentration betrégt gewdhnlich etwa 15 bis 60 Gew.-%. Eine

typische wérige Suspension setzt sich zusammen aus Netz- und Dispergiermitteln, Gefrierschutzmitteln, Verdickungs- und
Karperbildungsmitteln sowie Wasser und Wirkstoff.

Staubformulierungen auf Basis einer erfindungsgemaRen Verbindung enthalten gewdhnlich etwa 0,1 bis etwa 50 Gew.-% der
Verbindung. Stdube werden hergestellt durch innige Vermischung und feine Vermahlung des Wirkstoffs mit einem inerten

Trager, wie gemahlenem Montmorillonitton, Attapulgitton, Talkum, Vulkangestein, Kaolinton oder sonstigen inerten relativ

dichten und wobhifeilen Substanzen.

Feste granulatartige Zusammensetzungen eignen sich zum Bodenauftrag der erfindungsgeméRen Verbindungen und enthalten

den Wirkstoffin einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 25 Gew.-%. Granulate bestehen aus einer erfindungsgemaRen Verbindung in

Form einer Dispersion auf einem granulatartigen inerten Tréger, wie grobgemahlenem Ton mit einer TeilchengréRe von etwa

~ 0,7 bis etwa 3mm. Der Wirkstoff wird auf den Ton am einfachsten dadurch aufgebracht, da8 man ihn in einem wohlfeilen

Lésungsmittel, wie Aceton, Methylenchlorid, Xylol oder sonstigen Erdéilsungsmittein, Methoxypropylenglycol und !
dergleichen, |6st und die Losung in einem geeigneten Feststoffmischer auf den klassierten Ton anwendet. Sodann entfernt man ;
das Lésungsmittel zweckméaRigerweise durch Verdampfung, wobei eine solche Lésungsmittelentfernung nicht wesentlich ist.

Stellt die jeweilige erfindungsgemaRe Verbindung ein 0! dar, dann 148t sie sich wahlweise auch mit oder ohne Erhitzung direkt

auf Ton verspriihen. Sind die vorliegenden Verbindungen Feststoffe, dann kann man sie schmelzen und hierauf direkt auf Ton
versprihen. ) '

Typische erfindungsgeméfRe Formulierungen werden im folgenden angegeben.

Beispiel A

Granulat mit einem Wirkstoffgehalt von 10 %, Verbindung von Beispiel 24

Die Verbindung von Beispiel 24 wird in Aceton (in einem Verhaitnis von 1g Verbindung auf 4g Aceton) geldst. Man gibt
Propylenglycol zu und rithrt das Gemisch, worauf man das Ganze auf den Trager gieRt, griindlich durchmischt und an der Luft
trocknet.

Bestandteil - Gem).-%

Verbindung von Beispiel 24 10
Propylenglycol 5
Florex RVM* mit einer 85

KorngroéRe von 0,30 bis 0,70 mm

100
* RVM = gleichmaRig filichtiges Material

Beispiel B

Granulat mit einem Wirkstoffgehait von 10 %, Verbindung von Beispiel 1

Die Verbindung von Beispiel 1 wird in Methylenchlorid (12%ige Lésung) geldst, worauf man alles iiber den Tréager giel’t, :
griindlich durchmischt und an der Luft trocknet. !

Bestandteil Gew.-%
Verbindung von Beispiel 1 10
FlorexRVM mit einer

Korngrée von 0,30 bis 0,70 mm 90

100
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Beispiel ¢ .
Granulat mit einem Wirkstoffgehalt von 10%, Verbindung von Beispiel 36
Die Verbindung von Beispiel 36 wird nach dem gleichen Verfahren wie beim obigen Beispiel formuliert.

Bestandteil Gew.-%
Verbindung von Beispiel 36 10
Florex RVM miteiner
KorngréRe von 0,30 bis 0,70 mm %0
100 \
Beispiel D

Granulat mit einem Wirkstoffgehalt von 10%, Verbindung von Beispiel 37

Die Verbindung von Beispiel 1 wird in Methylenchlorid gelést, und die Losung versetzt man langsam mit einer quimolaren
Menge an Tributylamin, wodurch das Salz von Beispiel 37 gebildet wird. Die das Salz von Beispiel 37 enthaltende Losung giefit
man dann (iber den Trager, durchmischt alles griindlich und trocknet an der Luft.

Bestandteil Gew.-%

Verbindung von Beispiel 37 14,5

Lowe’'s Clay miteiner

KorngréRe von 0,40 bis 0,60 mm,

Bloomfield, Missouri 85,5

100

Beispiele E bis H

Granulat mit einem Wirkstoffgehalt von 10 %, Verbindung von Beispiel 36 :

Unter Anwendung des Verfahrens des vorliegenden Beispiels stellt man vier granulatartige Formulierungen mit einem
Wirkstoffgehalt von 10% aus der Verbindung von Beispiel 1 und Dimethylbis(Cq4~Ciglammoniumchlorid her, wobei letzteres
eine Reinheit von lediglich etwa 75% hat, so daR sich Formulierungen der Verbindung von Beispiel 36 ergeben. Es werden die
folgenden vier Trager verwendet: '
Qil-Dri Mississippi Grey Clay

Qil-Dri Mississippi Brown Clay

Florex Clay LVM (niedig fllichtiges Material})

Lowe’s Oran, Missouri Clay

Alle vier Formulierungen sind wie folgt zusammengesetzt:

Bestandteil Gew.-%
Verbindung von Beispiel 36 1,9
Tréager . 88,1

100,0
Beispiele fund J

Herstellung eines Granulats mit einem Wirkstoffgehalt von 10 %, Verbindungen der Beispiele 1 und 36
Untersuchuing von Trégern ‘
Verschiedene Trager werden anhand granulatartiger Formulierungen mit einem Wirkstoffgehalt von 10%, die jeweils die
Verbindungen der Beispiele 1 und 36 enthalten, beurteilt. Man lést jede Verbindung in Dichlormethan und durchmischt das
Ganze, worauf man die Lésung auf den jeweiligen Trager gibt, griindlich durchmischt und an der Luft trocknet. Hierbei werden
folgende Trager untersucht:
Qil-Dri Mississippi Grey Clay (dieser Ton wird auch als Agsorb RVM-MS bezeichnet);
Oil-Dri Mississippi Brown Clay (dieser Ton wird auch als Agsorb LVM-MS bezeichnet)
Oil-Dri Georgia White Clay — Qil-Dri Corporation
Florex RVM; :
Florex LVM — Floridin Company
Agsorb LVM — Qil-Dri Corporation
Attapulgus RVM — Engelhardt Minerals
Bentonite Granular — American Colloid
Pike’s Peak Clay (9-J) — General Reduction Corp.
KWK Volclay — American Colloid
Lowe’s Oran Missouri Clay, .
" Lowe’s Bloomflied, Missouri Clay — Lowe’s Industrial Products, Inc.
Alle Formulierungen weisen die folgende gleiche Zusammensetzung auf:

Bestandteil ) Gew.-%
Verbindung von Beispiel 1
oder Beispiel 36 ) 10
Trager S0

. 100

Auf Basis der obigen Formulierungen sind Oil-Dri Mississippi Grey Clay und Oil-Dri Mississippi Brown Clay bevorzugte Trager flir
die Stammverbindungen, wihrend Florex LVM Clay und Lowe’s Oran Missouri Clay bevorzugte Tréger fiir die Salze darstellen.
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Ausgangsmaterialien
Die erfindungsgemafien Verbindungen kénnen, wie bereits oben erwéhnt, hergestellt werden durch Umsetzung eines

Acylhalogenids und eines Anilins, 1-Aminonaphthalins oder 2-Amino-5-nitropyridins nach folgendem Reaktionsschema:

R! © 0 0
) { oder I oder Il
RO-C——C-#Halogen (CFj)3C-C-Halogen (CF3),(CHjz)C~C=Halogen
| :

R?
+ HN-R?* ——>
1e
R! © 0 0

Il : I I
RO-C—C-N-R* oder(CF3)3C-C-N-R* odex(CFj )z (CHg )C-C-N-R*
LA g2 e

Diese Ausgangsmaterialien sind entweder bekannte Verbindungen oder. kénnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt
werden. Praktisch alle Aniline sind bekannte Verbindungen. Ferner sind auch 1-Aminonaphthalin und 2-Amino-5-nitropyridin

bekannte Verbindungen. :
Auch einige der Alkanoylhalogenide sind bekannte Verbindungen. Die folgenden Verbindungen werden in der angegebenen

Literatur beschrieben:
CF; O

| I
F«C——C=F oder=Cl

Y
Y Literatur
CN AB,C
CF; D,E
n-CsF; F.G
Ferner werden auch die folgenden Verbindungen in der angefihrten Literatur erwéhnt:

(CF3);CCOF LiteraturD
(CF3),BrCCOF LiteraturH

- {CF3).CICCOF Literatur|
{CF3),(CH3)CCOF LiteraturJ

Literaturhinweise

A. US-PS4031124(1977)

B. US-PS3933767(1976)

C. US-PS3852326(1974)

D. US-PS3113967(1963) .
E. J.Am.Chem. Soc.84,4275(1962)
F. US-PS4172016(1979)

G. J.F.Chem.12,1bis25(1978)

H. Chem.Abs.56,312b{1961)

l.  Tetrahedron 27,3345 bis 3355 (1971)
J.  J.F.Chem. 29,471 bis 474 (1985)

Andere Alkanoylhalogenidausgangsmaterialien kdnnen in analoger Weise hergestelit werden.
Ferner kann auch der Grof3teil der Ausgangsalkanoylhalogenide durch elektrochemische Fluorierung von nicht fluorierten
Vorlduferverbindungen wie folgt hergestelit werden:




Substituent am Ausgangsmaterial

Substituent am Vorlaufer

Literatur

F

CF;
CZFS
n-—C3 F7
ORs

yd
"G
Rs¢

R¢

H

CH;
CoHs
n—C3H7
OR

NR;

Hudlicky
({folgende Tabelle)
(folgende Tabelle)
(folgende Tabelle)
(folgende Tabelle)
A

8.C,D
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In dhnlicher Weise lassen sich auch viele Alkanoylhalogenidausgangsmaterialien ohne weiteres durch elektrochemische
Fluorierung der oben angefiihrten Vorlaufer herstellen, die bereits teilweise fluoriert sind.

Literaturhinweise:

US-PS 2594 272(1952)

B. GB-PS666733(1952)

C. Chem.Abs.65,2140g(1966)
D. Chem.Abs.62,16089d(1965)

w »

Beziiglich der Durchfiihrung von elektrochemischen Fluorierungen wird allgemein auch das Buch Chemistry of Organic Fluorine
Compounds von M. Hudlicky (Horwood Ltd., 1976), insbesondere Seite 73, hingewiesen.
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