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Patentanspruch:

Schadlingsbekdmpfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Oxetan-
oder Thietanderivat der allgemeinen Formel |

A
R2
| | 1)
Rl CHZ-B-? R4 | | ’
R

inder ’

R1 Aryl oder durch C,—C4-Alkyl, Halogen-C,~C,-alkyl, Phenyl-C;-Cs-alkyl, C,-C4-Alkenyl, Halogen-C,-Cy-
alkenyl, Phenyl-C,-C,-alkenyl, C5-C,-Alkinyl, Halogen-C,-C,-alkinyl, Phenyl-C,-Cy-alkinyl, C4-C4-
Alkoxy, Halogen-C,-C4-alkoxy, Phenyl-C,-C4-alkoxy, C,-C4-Alkenyloxy, Alkylsulfonyloxy,
Halogenalkylsulfonyloxy, Arylsulfonyloxy, Halogen-C,-C4-alkenyloxy, Phenyl-C,-C,-alkenyloxy,
Halogen, Cyan, Nitro, Aryloxy, Halogenaryloxy, C1-C4-Alkyl-aryloxy oder Nitro-C;-C4-alkyl-aryloxy
substituiertes Aryl bedeutet,

R, und R; gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Fluor, Cyano oder Ethinyl bedeuten,

R4 Phenyl, Pyridyl oder durch C;-Cg-Alkyl, Halogen-C,-Cg-alkyl, Phenyl-C4-Cs-alkyl, durch O-, N- oder
S-Atome unterbrochenes C;-Cg-Alkyl, C,-C4-Alkenyl, Halogen-C,-C,-alkenyl, Phenyl-C,-C4-alkenyl,
C,-C4-Alkoxy, Halogen-C4-Cs-alkoxy, Phenyl-C;-Cs-alkoxy, C,-Cs-Alkenyloxy, Halogen-Cy,-C,-
alkenyloxy, Phenyl-C,-C4-alkenyloxy, Aryloxy, Halogen-aryloxy, C;-C4-Alkyl-aryloxy, Arylamino,
Halogenarylamino, C;-C,-Alkylarylamino, Aryl-N-C;-C4-alkyl-amino, Aryl-N-C,-C,-acyl-amino,
Aroyl, Halogenaroyl, C4-C4-Alkylaroyl, Aryl, Halogenaryl, C,-C4-Alkylaryl oder Halogen, ein- oder
mehrfach substituiertes Phenyl oder Pyridyl darstellen. '

A OoderSund

B CH, oder O bedeuten,

in Mischung mit Tréger- und/oder Hilfsstoffen.

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft Schadlingsbekdmpfungsmittel mit einem Gehalt an neuen Oxetan- und Thietanderivaten.

Die erfindungsgeméafRen Mittel werden angewandt und in der Land- und Forstwirtschaft, im Material- und Vorratsschutz sowie
auf dem Hygiene- und veterindrmedizinischen Sektor.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Oxetane und Thietane dhnlicher Struktur und gleicher Wirkungsrichtung sind bisher nicht beschrieben worden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Schadlingsbekdmpfungsmittel mit starker insektizider und akarizider Wirkung.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen aufzufinden, die eine starke iﬁsektizide und akarizide Wirkung
aufweisen und die als Wirkstoff in Schadlingsbekdmpfungsmitteln geeignet sind.
Es wurde nun gefunden, daR Mittel enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formel |
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inder

Ry Aryl oder durch C;-C4-Alkyl, Halogen-C4-Cs-alkyl, Phenyl-Cy-Cs-alkyl, C-C4-Alkenyl, Halogen-C,-C,-alkenyl, Phenyl-C,-Cy-
alkenyl, C,-C,4-Alkinyl, Halogen-C»-C4-alkinyl, Phenyl-C,-C4-alkinyl, C;-C4-Alkoxy, Halogen-C4-Cy4-alkaxy, Phenyl-Cy-C,-alkoxy,
C,-C4-Alkenyloxy, Alkylsulfonyloxy, Halogenalkylsulfonyloxy, Aryisulfonyloxy, Halogen-C,-Cy-alkenyloxy, Phenyl-Cy-C,-
alkenyloxy, Halogen, Cyan, Nitro, Aryloxy, Halogenaryloxy, C;-C4-Alkyl-aryloxy oder Nitro-C;-C,-alkylaryloxy substituiertes
Aryl bedeutet,

R, und R; gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Fluor, Cyano oder Ethinyl bedeuten,

R4 Phenyl, Pyridyi oder durch C,-Cs-Alkyl, Halogen-C;-Ce-alkyl, Phenyl-Cy-Cg-alkyl, durch O-, N- oder S-Atome unterbrochenes
C:-Ce-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl, Halogen-C,-C,-alkenyl, Phenyi-C,-Cy-alkenyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen-Cy-Cy-alkoxy, Phenyl-Cq-Cy-
alkoxy, C,-C4-Alkenyloxy, Halogen-C,-C4-alkenyloxy, Phenyl-C,-C4-alkenyloxy, Aryloxy, Halogen-aryloxy, C,-C4-Alkyl-aryloxy,
Arylamino, Halogenarylamino, C;-C,-Alkylarylamino, Aryl-N-C,-C4-alkyl-amino, Aryl-N-C4-C4-acyl-amino, Aroyl,
Halogenaroyl, C;-C4-Alkylaroyl, Aryl, Halogenaryl, C,-C4-Alkylaryl oder Halogen, ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl
oder Pyridyl darstellen. '

A OoderSund

B CHjoder O bedeuten,

besonders wertvolle insektizide und akarizide Eigenschaften besitzen.

Der in der allgemeinen Formel | als Ry bezeichnete Arylrest umfalt auch die Reste 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Benzofuran-5-yl,

Benzothiophen-5-yl, Benzofuran-6-yl, Benzothiophen-6-yl, Benzoxazol-5-yl, Benzoxazol-6-yl, Indan-5-yl, Indan-6-yl, 1,4-

Benzodioxan-6-yl, 1,3-Benzodioxan-6-yl, 1,3-Benzodioxan-7-yl und 1,3-Benzodioxol-5-yl.

Die erfindungsgemafen Oxetane der Formel |, wobei A = Sauerstoffist, lassen sich herstellen, indem man eine Verbindung der

allgemeinen Formel Il

HOCH CH OH

\/ R

| 2 (1
/ \ -B-C-R
Rl CH2 B l I
R
3
zuerst mit einem Sulfonsdurechlorid zu einer Verbindung der Formel 1li
HOCH2 CH2X .
/C\ 5:2 (1)
%
-B-C-R,.
Rl CI—I2 B l A
R
3

umsetzt und diese anschlieBend mit einer starken Base zum Oxetan cyclisiert, wobei R;, Ry, Rz, R4 und B die oben genannte
Bedeutung haben und X eine Mesylat- oder Tosylatgruppe oder Halogen bedeutet.

Die Cyclisierungsreaktion zum Oxetan wird im allgemeinen in Lésung durchgefiihrt. Als Basen geeignet sind Metallalkoholate,
wie zum Beispiel Kalium-tert.-butylat, Metallhydride wie z. B. Natriumhydrid, Metallamide wie zum B: Lithiumdiisopropylamid
. und Metallalkylverbindungen wie z. B. Ethylmagnesiumbromid oder Butyllithium.

Als Losungsmittel eignen sich gegenliber den Reaktanden, insbesondere den Basen, inerte Stoffe wie aliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Hexan, Benzol oder Toluol und Ether, wie z. B. Diethylether, Tetrahydrofuran oder
Dimethoxyethan. Geeignet sind ferner Amide wie z.B. Dimethylformamid und Diethylformamid.

Die Durchflihrung der Reaktionen erfolgt bei Temperaturen zwischen —78°C und 140°C, vorzugsweise bei 20—80°C, in der Regel
bei Normaldruck.

Besonders vorteilhaft ist es, beide Reaktionsschritte in einer sogenannten Eintopfreaktion durchzufiihren, wie es in ,P. Picard,
D.Leclercq, J.-P. Bats, J.Moulines, Synthesis 550 (1981)” beschrieben ist.

Die erfindungsgemafien Thietane der Formel |, wobei A = Schwefel ist, lassen sich herstellen indem man eine Verbindung der
allgemeinen Formel Il intermediér mit einem Sulfonséurechiorid in eine ZW|schenverb|ndung der allgememen Formel IV

XC CH_X

/ 2
> \ TZ . {v)
c:Hz—B-(l:—RLk
R

3
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umsetzt und diese anschlieBend mit Natriumsulfid zum Thietan cyclisiert, wobei Ry, Rz, R3, Ry, X und B die oben genannte
Bedeutung haben. ‘

Die Cyclisierungsreaktion wird im aligemeinen in Losung durchgefiihrt. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von
Dimethyisuifoxid als Losungsmittel und eine Reaktionstemperatur von 80—100°C. .
Die als Ausgangsstoffe verwendeten Diole der Formel Il lassen sich in einer Zweistufensynthese herstellen, indem man erst
substituierte Malonester der allgemeinen Formel

COOEt
Rl — CH
COOEt

mit einem Alkylierungsmittel der Formel
l 2
X~-~CH, - B—C— RL&

in Gegenwart einer Base umsetzt und dann den disubstituierten Malonester mit Lithiumaluminiumhydrid zum Diol reduziert,
wobei Ry und X die in Formel | angegebene Bedeutung haben.

Die nach oben genannten Verfahren hergesteliten erfindungsgeméRen Verbindungen kénnen nach den iiblichen Verfahren aus
dem Reaktionsgemisch isoliert werden, beispielsweise durch Abdestillieren des eingesetzten Lésungsmittels bei normalem
'oder_'vermindertem Druck, durch Ausféllen mit Wasser oder durch Extraktion.

Ein erhéhter Reinheitsgrad kann in der Regel durch sdulenchromatographische Aufreinigung sowie durch fraktionierte
Destillation oder Kristallisation erhalten werden.

Die Verbindungen sind farb- und geruchlose Ole oder Feststoffe, die in praktisch allen organischen Losungsmitteln gut, in
Wasser dagegen schwer [slich sind. _

Die erfindungsgeméRen Mittel haben eine insektizide und akarizide Wirkung und sind somit zur Bekdmpfung einer Vielfalt von
Insekten und Milben, einschlieBlich tierischer Ektoparasiten, geeignet. Beispielsweise seien genannt Lepidopteren wie Plutella
xylostella, Spodoptera littoralis, Heliothis armigera und Pieris brassicae; Dipteren wie Musca domestica, Ceratitis capitata,
Erioischia brassicae, Lucilia sericata und Aedes aegypti; Homopteren einschlieBlich Blattidusen wie Megoura viciae und
Nilaparvata lugens; Coleopteren wie Phaedon cochleariae, Anthonomus grandis und Cornrootworm (Diabrotica spp., z.B.
Diabrotica undecimpunctata); Orthopteren wie Blattella germanica; Zecken wie Boophilus microplus und Lause wie Damalinia
bovis und Linognathus vituli sowie Spinnmilben wie Tetranychus urticae und Panonychus ulmi.

Die erfindungsgemaéBen Mittel zeichnen sich durch gute insektizide Wirkung, insbesondere gegen Zecken, aus und stellen damit
eine wertvolle Bereicherung der Technik dar. )

Die Anwendung der erfindungsgemaRen Mittel kann in Konzentrationen von 0,0005 bis 5,0%, vorzugsweise von 0,001 bis 0,1%
erfolgen, worunter das Gewicht in Gramm Wirkstoff in 100 mi Zubereitung zu verstehen ist.

Die erfindungsgemé&Ren Mittel kdnnen entweder allein, in Mischung miteinander oder mit anderen insektiziden Wirkstoffen
angewendet werden. Gegebenenfalls kénnen andere Pflanzenschutz- oder Schadlingsbekdmpfungsmittel, wie zum Beispiel
Insektizide, Akarizide oder Fungizide, j€ nach dem gewiinschten Zweck zugesetztdverden.

Eine Férderung der Wirkungsintensitat und der Wirkungsgeschwindigkeit kann zum Beispiel durch wirkungssteigernde Zusétze,
wie organische Losungsmittel, Netzmittel und Ole erzielt werden. Solche Zusitze lassen daher gegebenenfalls eine Verringerung
der Wirkstoffdosierung zu.

Als Mischungspartner kdnnen auRerdem Phospholipide verwendet werden, zum Beispiel solche aus der Gruppe
Phosphatidylcholin, den hydrierten Phosphatidylcholinen, Phosphatidylethanolamin, den N-Acyl-phosphatidylethanolaminen,
Phosphatidylinosit, Phosphatidylserin, Lysolecithin und Phosphatidylglycerol.

ZweckméRig werden die gekennzeichneten Wirkstoffe oder deren Mischungen in Form von Zubereitungen wie Pulvern,
Streumitteln, Granulaten, Lésungen, Emulsionen oder Suspensionen, unter Zusatz von fliissigen und/oder festen Tragerstoffen
beziehungsweise Verdiinnungsmittein und gegebenenfalls Haft-, Netz-, Emulgier- und/oder Dispergierhilfsmitteln
angewandt.

Geeignete flussige Tragerstoffe sind zum Beispiel aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol,
Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, weiterhin Mineral6lfraktionen und Pflanzenéle.

Alsfeste Trégerstoffe eignen sich Mineralien, zum Beispiel Tonsil, Silicagel, Talkum, Kaolin, Attapulgit, Kalkstein und pflanzliche
Produkte, zum Beispiel Mehle.

An oberflachenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Calciumligninsulfonat, Polyethylenalkylphenylether,
Naphthalinsulfonsduren und deren Salze, Phenolsulfonsduren und deren Salze, Formaldehydkondensate, Fettalkoholsulfate
sowie substituierte Benzolsulfonsduren und deren Salze. )

Der Anteil des bzw. der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen Zubereitungen kann in weiten Grenzen variieren. Beispielsweise
enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gew.-% Wirkstoffe, etwa 90 bis 100 Gew.-% fliissige oder feste Tragerstoffe sowie
gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% oberfidchenaktive Stoffe.

Die Ausbringung der Mittel kann in Giblicher Weise erfolgen, zum Beispiel mit Wasser als Tréger in Spritzbriithmengen etwa 100
bis 3000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im sogenannten Low-Volume- und Ultra-Low-Volume- erfahren ist ebenso
méglich wie ihre Applikation in Form von sogenannten Mikrogranulaten.
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Die Herstellung dieser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch Mahl- oder Mischverfahren,
durchgefiihrt werden. Gewiinschtenfalls kdnnen die Einzelkomponenten auch erst kurz vor ihrer Verwendung gemischt werden,
wie es zum Beispiel im sogenannten Tankmixverfahren in der.Praxis durchgefihrt wird.
Zur Herstellung der Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile emgesetzt
a) 80Gew.-% Wirkstoff
15Gew.-% Kaolin
5Gew.-% oberflachenaktive Stoffe auf Basns des Natriumsalzes des N-Methyl-N-oleyl-taurins und des Calciumsalzes der
Ligninsulfonsaure
b) 45Gew.-% Wirkstoff
5Gew.-% Natriumaluminiumsilikat _
15 Gew.-% Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethylenoxid
2Gew.-% Spindeldl
10 Gew.-% Polyethylenglycol
23 Teile Wasser
c) 20Gew.-% Wirkstoff
35Gew.-% Tonsil
8Gew.-% Zellpech
2 Gew.-% Natriumsalz des N-Methyl-N-oleyl-taurins
35Gew.-% Kieselsaure
20 Gew.-% Wirkstoff
75Gew.-% Isophoron
5Gew.-% Kombinationsemulgator aus Calciumphenylsuifonat und Fettalkoholpolyglycolether

d

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen néher erlautert.
Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Herstellung der erfindungsgemafen Verbindungen.

Beispiel 1

3-(4-Ethoxyphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-oxetan
4,7 ml einer 1,6molaren Butyllithium-Ldsung in n-Hexan werden bei 0°C zu 2,8g 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-{3-(3-phenoxyphenyl)-
propyll-1,3-propandiol, geldst in 15ml absolutem Tetrahydrofuran (THF), getropft. Nach 10 Minuten werden bei 0°C 1,3g
p-Toluolsulfonséurechlorid, gelést in 10ml THF und nach weiteren 45 Minuten erneut 4,7 mi einer 1,6molaren Butyllithium-
Lésung in n-Hexan zugetropft. Nach einstiindigem Riihren bei 0°C und zwdlfstindigem Rdhren bei Raumtemperatur wird auf
Eiswasser gegeben, dreimal mit Ether extrahiert, mit Wasser gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft.
Nach Chromatographie an Kieselgel mit einem Gemisch von Ether/Hexan 1:9 verbleiben 1,69 Produkt (60% d. Th.).

11,5784

Herstellung des Ausgangsmaterials:
6,29 (143mmol) 55%ige Natriumhydrid-Dispersion werden durch mehrmallges Waschen mit Toluol vom O1 befreit und dann mit
300mi Dimethylsulfoxid (DMSO), 5,5 g Natriumjodid und 36,4g {125 mmol) 1-Brom-3-(3-phenoxyphenyl)-propan versetzt. Bei
Raumtemperatur werden 40g (143 mmol) 4-Ethoxyphenylmalonséurediethylester zugetropft und anschlieRend 20 Stunden bei
dieser Temperatur gerlhrt. Man gibt in Eiswasser, extrahiert dreimal mit Ether, wéscht mit Wasser, trocknet Giber
Magnesiumsulfat und dampft ein. Nach Chromatographie an Kieselgel verbleiben 53,4g 2-{4-Ethoxyphenyl})-2-[3-(3-
phenoxyphenyl)-propyl}-malonsiurediethylester (87% d. Th.).

20 . 1,5456
Zu 3,9g (102mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 170 mi Ether werden 25 g (51 mmol) 2-(4-Ethoxyphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl)-
propyll-malonséurediethylester, geldst in 30 ml Ether, zugetropft. Es wird 1 Stunde zum Sieden erhitzt und anschlief3end
vorsichtig zuerst mit Wasser, dann mit 10%iger Schwefelsdure hydrolysiert. Man extrahiert dreimal mit Essigsaureethylester,
wéscht mit Wasser, trocknet mit Magnesiumsulfat und dampft ein.
Au%beute: 19,89 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-1,3-propandiol

2 : 1,56860

Beispiel 2

3-(4-Ethoxyphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-thietan

39,59 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-1,3-propandiol-ditosylat und 13,3g Natriumsulfid (Na;S x 9H,0)
werden in 300 mi Dimethylsuifoxid (DMSO) 3 Stunden bei 90°C geriihrt. AnschlieBend wird auf Eiswasser gegossen, mit Ether
extrahiert, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt wird an Kieselgel chromatographiert. Man erhélt 17,0 g eines farblosen
Ols (76% d. Th.).

np® : 1,5976

Herstellung des Ausgangsmaterlals

25,0g 2-(4- Ethoxyphenyl) 2-[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-1,3- propandlol werden in 150 mi Pyrldm geldst und 20mg 4-
Dimethylaminopyridin hinzugefligt. Bei —5°C werden 23,4 g p-Toluolsulfonsdurechlorid, geldst in 20ml Pyridin, zugetropft. Man
|&Bt innerhalb von 2 Stunden auf Raumtemperatur kommen und rihrt dann noch Gber Nacht weiter. AnschlieRend wird auf
Salzsédure/Eis gegeben, mit Ether extrahiert, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung
verwendet. )

Ausbeute: 40,1g 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-[3-(3-phenoxyphenyl)-propyl]-1,3-propandiol-ditosylat.
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Beispiel 3

3-(4-Ethoxyphenyl)-3-(4-fluor-3-phenoxybenzyloxymethyl}-oxetan

16ml einer 1,6molaren Buthyllithium-Losung in n-Hexan werden bei 0°C zu 10,66 g (25 mmal) 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4-fluor-3-
phenoxybenzyloxymethyl)-1,3-propandiol, geldst in 60ml absolutem Tetrahydrofuran (THF), getropft. Nach 10 Minuten werden
bei 0°C 5,05g (27 mmol) p-Toluol-sulfonséurechlorid, geldst in 12ml THF und nach weiteren 45 Minuten erneut 16 ml einer
1.6molaren Buthyllithium-Losung in n-Hexan zugetropft. Nach einstiindigem Ruhren bei 0°C und zwélfstiindigem Rihren bei
Raumtemperatur wird auf Eiswasser gegeben, dreimal mit Ether extrahiert, mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat
getrocknet und eingedampft. AnschlieBend wird an Kieselgel chromatographiert.

Ausbeute: 5,99 {67%d. Th.).

np? : 1,5699

Herstellung des Ausgangsmaterials:

Zu 26,6g (95mmol} 4-Ethoxyphenyimalonsaurediethylester, gelst in 100 m! Dioxan, werden 2,18g (35 mmol) Natrium gegeben
und bis zum Ldsen des Natriums refluxiert. Bei 40-50°C werden 25,4g {95 mmol) Chlormethyl-(4-fluor-3-phenoxybenzyl)-ether
zugetropft und anschlieBend 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wird auf Eiswasser gegeben, dreimal mit Ether extrahiert, mit
Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Nach Chromatographie mit Toluol an Kieselgel
verbleiben 25,3 g 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4-fluor-3-phenoxybenzyloxymethyl)-malonséiurediethylester (52 % d. Th.).

2u 3,8g {100 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 120ml Ether werden 25 g (49 mmol) 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4-fluor-3-
phenoxybenzyloxymethyl)-malonséurediethylester, geldst in 100 mi Ether, zugetropft. Es wird zwei Stunden zum Sieden erhitzt,
anschlieBend vorsichtig zuerst mit Wasser und dann mit 10%iger Schwefelsaure hydrolysiert. Man extrahiert dreimal mit Ether,
wascht mit Wasser und trocknet. Den Eindampfriickstand chromatographiert man an Kieselgel mit einem Gemisch von Toluol/
Essigsaureethylester. Es verbleiben 13,8 g 2-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4-fluor-3-phenoxybenzyloxymethyl)-1,3- propandlol (66%d.
Th.).

In analoger Weise werden die folgenden Verbmdungen hergestellt:

’ . Physikalische
Beispiel Verbindung Konstante

Nr. ) .~ np®bzw. Fp.
4 . 3-[3-(3-Phenoxypheny!)-propyli-3-phenyl-oxetan 1,6838 -
5 3-(4-Chlorphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl}-propyil- 1,6884

oxetan
6 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl)- 1,5824
- propyll-oxetan
7 3-(4-Chilorphenyl)-3-(3-phenoxybenzyloxymethyl)- 1,5840
oxetan )
8 . 3-(4-Ethoxyphenyl)-3-(3-phenoxybenzyloxymethyl)-  1,5798
oxetan
9 3-(4-Methoxyphenyl)-3-[3-(3- phenoxyphenyl) propyll- 1,5867
. oxetan

10 - 3-(4-Ethoxyphenyl)-3-[3-(4-fluor-3-phenoxyphenyl)-  1,5673

propyl}-oxetan

1 3- (4-Chlorpheny|)-3~[3-(4-quor-3-phenoxypheny|)- 1,5760

propyl]-oxetan '

12 3-(4-Chlorphenyl)-3-(4-fluor-3-phenoxy- 78-80°C

benzyloxymethyl)-oxetan

13 3-(4-Chlorphenyl)-3-[-3-phenoxyphenyl)-propyl]- 1,6137

) thietan

14 3-(4-Chlorphenyl)-3- (3-phenoxybenzyloxymethyl)- 1,6082

thietan

15 3-(4-Ethoxyphenyl}-3-(3-phenoxybenzyloxymethyl)- 1,600

' thietan

16 ] 3-[3-(3-Phenoxyphenyl)-propyl}]-3- phenylthletan 1,6121

17 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl)- 1,6046

propyli-thietan

18 3-(4-Ethoxyphenyl)-3-[3-(4-fluor-3-phenoxyphenyl}-  1,5901

propyl]-thietan

19 3-(4-Methoxyphenyl)-3-[3-(3- phenoxyphenyl) propyl]- 1,6055

thietan )

20 3-(4-Chlorphenyl)-3-[3-(4-fluor-3-phenoxyphenyl)- 1,6053

propyll-thietan

21 3-(4-Fluorphenyl)- 3-[3 (3-phenoxyphenyl)-propyil- 1,5761

oxetan

22 3-(4-Methylphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyi}-propyl]-  1,5834

oxetan

23 3-[3-(3-Phenoxyphenyl)-propyl]-3-(4- 1,5503

trifluormethylphenyl)-oxetan

24 3-[4-(2-Fluorethoxy)-phenyl]-3-[3-(3-phenoxyphenyl)- 1,6767

propyl]-oxetan

25 3-[3-{3-Phenoxyphenyl)-propyl]-3-(4- 1,5748

propyloxyphenyi)-oxetan
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Beispiel Verbindung Konstante
Nr. np2’ bzw. Fp.
26 3-[3-(3-Phenoxyphenyl)-propyl}-3-[4-{prop-2-yloxy)-  1,5715
phenyl]-oxetan .
27 3-(3,4-Methylendioxyphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl)- 1,5923
. propyl]-oxetan
28 3-(4-Ethoxy-3-fluorphenyl)-3-[3-(3-phenoxyphenyl)-  1,5713

propyi]-oxetan

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Anwendungsmaglichkeiten der erfindungsgeméaRen Mittel, die in Form
der zuvor genannten Zubereitungen erfolgten.

Beispiel 29

Abtétende Wirkung auf Larven (L2) des Agyptischen Baumwollwurmes (Spodoptera littoralis)

Die erfindungsgemaRen Verbindungen wurden als warige Emulsionen mit der Wirkstoffkonzentration 0,1% eingesetzt. Mit
diesen Wirkstoffzubereitungen wurden je ein Fiederblattpaar der Puffbohne (Vicia faba) sowie 10 Larven (L2) des Agyptischen
Baumwollwurmes (Spodoptera littoralis) pro Versuchsglied mit 4mg Spritzbriihe/cm? in Polystyrol-Petrischalen dosiert
gespritzt. Die geschlossenen Petrischalen wurden dannim Laborunter Langtagbedingungen flr zwei Tage aufgestellt. Krltenum
fiir die Wirkungsbeurteilung war die Mortalit4t der Larven in % nach 2 Tagen.

In dieser Versuchsanordnung erbrachten die Verbindungen der Beispiele 1-28 100%ige Mortalitdtswirkung.

Beispiel 30

Abtétende Wirkung auf Larven (L3) des Mexikanischen Bohnenkéfers (Epilachna varivestis)

Die erfindungsgemafien Verbindungen wurden als waRrige Emulsionen mit der Wirkstoffkonzentration 0,1 % eingesetzt. In diese
Wirkstoffzubereitung wurden Buschbohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris) im Priméarblattstadium getaucht. Pro Versuchsglied
wurden zwei Pflanzenstengel mit insgesamt 4 Priméarblattern in mit Wasser gefillte Glasvasen eingestellt und in
Plexiglaszylindern eingekéfigt. Danach wuiden je 5 Larven des Mexikanischen Bohnenkéfers (Epilachna varivestis) im
3.Larvenstadium in die Glaszylinder eingezéhlt und fiir 3 Tage darin gehalten Kriterium fiir die Wirkungsbeurteilung war die
Sterblichkeit der Larven nach 3 Tagen.

In dieser Versuchsanordnung zeigten die Verbindungen der Beispiele 1-28 eine 100%ige Mortalitidtswirkung.

Beispiel 31

Insektizide bzw. akarizide Wirkung gegen Boophilus microplus (1), Lucilia sericata (2), Musca domestica (3) und Blatella
germanica (4)

- (1) Filterpapier (9cm @) wird mit 1 mli eines aliquoten Teiles einer Losung der Testsubstanz in Aceton bei verschiedenen
Konzentrationen getrankt. Nach Trocknung werden die Filterpapiere zu Umschidgen gefaltet, in welche Zecken-Larven
(Boophilus microplus) eingebracht und fir 48 Stunden bei 25°C und 80 % Raumfeuchte gehalten werden. Die prozentuale
Sterberate der Schadlingslarven wird dann festgestellt und mit den Kontrollversuchen verglichen. '

Die Kontrollversuche ergaben eine Mortalitat von <5%, wéhrenddessen die Verbindungen der Beispiele 1,3,5,7,9, 10,12, 18
und 19 eine mindestens 50%ige Mortalitét bei einer Konzentration von 100 ppm ergaben.

1ml eines aliquoten Teiles einer Losung der Testverbindung in Aceton bei verschiedenen Konzentrationen wird auf
Baumwoll-Dentalrollen (1cm x 2cm) aufgebracht, die sich in Glasréhrchen {(2em @ und 5¢m Lange) befinden. Nach
Trocknung wird das so behandelte Material mit 1mli einer Nahrldsung getrénkt, die von Jugendlarven der
Schafschmeilfliege (Lucilia sericata) durchsetzt ist. Dann werden die Glasr6hrchen mit einem Baumwollstopfen -
verschlossen und fiir 24 Stunden bei 25°C gehalten.

Die Kontrollversuche ergaben eine Mortalitat von <5%, wahrenddessen die Verbindungen der Beispiele 1,2,3,5,6,7,8, 9,
10, 12, 13 und 19 eine LCg, bei weniger als 100 ppm aufwiesen.

Aliquote Teile einer Losung der Testsubstanz in Aceton in verschiedenen Konzentrationen werden auf Filterpapier (9cm @)
in Petrischalen (9cm @) mit Uhrglasabdeckung aufgebracht. Nach Verdampfen des Losungsmittels werden die so
behandelten Oberflachen zusammen mit Kontroliversuchen mit Aceton allein ausgewachsenen Hausfliegen (Musca
domestica) exponiert und fiir 24 Stunden bei 22°C gehalten.

Die prozentuale Mortalitat wird anschlieBend durch Auszidhlen bestimmt. Bei Kontrollversuchen war die Mortalitdt <5%,
wahrenddessen die Verbindungen der Beispiele 1, 9 und 10 eine LDs, bei weniger als 100 mg/m? aufwiesen.

Aliquote Teile einer Losung der Testsubstanz in Aceton in verschiedenen Konzentrationen werden auf Glasplatten (10c
10cm) aufgebracht. Nach Verdampfen des Losungsmittels werden die so behandelten Oberflachen zusammen mit
Kontrollversuchen mit Aceton allein mit Junglarven (L2) der Deutschen Schabe (Blattella germanica) exponiert, indem sie
durch mit Poly-Tetrafluorethylen bedampfte Glasringe (6cm &) auf der behandelten Oberflache flr 24 Stunden bei 22°C
gehalten werden. Die prozentuale Mortalitat der Insekten wird anschlieRend durch Auszédhlen bestimmt.

Bei den Kontrollversuchen war die Mortalitdt <5%, wahrenddessen die Verbindungen der Beispiele 1, 2,3,5,7,8,9, 10, 12,18
und 19 eine LDs, bei weniger als 100mg/m? zeigten.
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