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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Anmeldung betrifft neue substituierte Enamino-

sekten.

carbonylverbindungen der Formel (I), Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung
zur Bekdmpfung von tierischen Schiddlingen, vor allem von Arthropoden, insbesondere In-
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Substituierte Enaminocarbonylverbindungen

Die vorliegende Anmeldung betrifft neue substituierte Enaminocarbonylverbindungen, Verfahren
zu Threr Herstellung und ihre Verwendung zur Bekdmpfung von tierischen Schédlingen, vor allem

von Arthropoden, insbesondere Insekten.

Bestimmte substituierte Enaminocarbonylverbindungen sind bereits als insektizid wirksame Ver-

bindungen bekannt geworden (vgl. EP 0539588 Al).

Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) gefunden,

@
in welcher

A fir Pyrid-2-yl oder Pyrid-4-yl steht oder fiir Pyrid-3-yl, welches gegebenenfalls in 6-
Position substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl oder Trifluor-
methoxy oder fiir Pyridazin-3-yl, welches gegebenenfalls in 6-Position substituiert ist
durch Chlor oder Methyl oder fiir Pyrazin-3-yl oder fiir 2-Chlor-pyrazin-5-yl oder fur 1,3-
Thiazol-5-yl, welches gegebenenfalls in 2-Position substituiert ist durch Chlor oder Me-
thyl,

B fiir Sauerstoff, Schwefel oder Methylen steht,

R' fiir Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogencycloalkyl oder Halogencycloalkylalkyl steht,
R? fiir Wasserstoff oder Halogen steht und

R’ fiir Wasserstoff oder Alkyl steht.

Weiter wurde gefunden, dass man die neuen substituierten Verbindungen der Formel (I) erhilt,

wenn man

a) Verbindungen der Formel (1I)
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b)

an
in welcher
B, R>und R® die weiter oben genannten Bedeutungen haben
mit Verbindungen der Formel (III)

HN(R')-CH,-A (110
in welcher

A und R' die weiter oben genannten Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

PCT/EP2007/002386

Gegenwart eines sauren Hilfsmittels umsetzt (Verfahren 1), oder indem man

Verbindungen der Formel (1a)

<A
R2 N—H
OIX\R 3

(Ia)
in welcher
A, B, R?und R® die weiter oben genannten Bedeutungen haben
mit Verbindungen der Formel (IV)
E-R! (IV)
in welcher

R' die weiter oben genannten Bedeutungen hat und
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E fir eine geeignete Abgangsgruppe wie z.B. Halogen (insbesondere Brom, Chlor,
Iod) oder O-Sulfonylalkyl und O-Sulfonylaryl (insbesondere O-Mesyl, O-Tosyl)
steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt (Verfahren 2), oder indem man

Verbindungen der Formel (II)

ey

in welcher

B, R?und R’ die weiter oben genannten Bedeutungen haben,

in einem ersten Reaktionsschritt mit Verbindungen der Formel (V)
H,N-R' (V)

in welcher .

R' die weiter oben genannte Bedeutung hat

gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in
Gegenwart eines sauren Hilfsmittels umsetzt, und anschlieend in einem zweiten Reakti-

onsschritt die gebildeten Verbindungen der Formel (V1)

B VD)
in welcher
B, R, R?und R? die weiter oben genannten Bedeutungen haben,

mit Verbindungen der Formel (VII)
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E-CH,-A (VII)
in welcher

E und A die weiter oben genannten Bedeutungen haben

gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in

Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt (Verfahren 3).

SchlieBlich wurde gefunden, das die neuen Verbindungen der Formel (1) stark ausgeprégte biologi-
sche Eigenschaften besitzen und vor allem zur Bekdmpfung von tierischen Schadlingen, insbeson-
dere von Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in den Forsten, im

Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen, geeignet sind.

Die Verbindungen der Formel (I) kénnen gegebenenfalls in Abhéngigkeit von der Art der Substi-
tuenten als geometrische und/oder als optisch aktive Isomere oder entsprechende Isomerengemi-
sche in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen. Die Erfindung betrifft sowohl die reinen

Isomere als auch die Isomerengemische.
Die erfindungsgemiBen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein definiert.

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend erwahnten Formeln

aufgefiihrten Reste werden im Folgenden erlautert.

A steht bevorzugt fiir 6-Fluor-pyrid-3-yl, 6-Chlor-pyrid-3-yl, 6-Brom-pyrid-3-yl, 6-Methyl-
pyrid-3-yl,  6-Trifluormethyl-pyrid-3-yl, 6-Trifluormethoxypyrid-3-yl,  6-Chlor-1,4-
pyridazin-3-yl, 6-Methyl-1,4-pyridazin-3-yl, 2-Chlor-1,3-thiazol-5-yl oder 2-Methyl-1,3-
thiazol-5-yl.

B steht bevorzugt fiir Sauerstoff oder Methylen.

. R steht bevorzugt fiir durch Fluor substituiertes C,-Cs-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl, Cs3-Cs-

Cycloalkyl oder C;-Cs-Cycloalkylalkyl.

R? steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder Halogen (wobei Halogen insbesondere fiir Fluor oder

Chlor steht),
R’ steht bevorzugt fiir jeweils Wasserstoff oder Methyl.

A steht besonders bevorzugt fir den Rest 6-Fluor-pyrid-3-yl, 6-Chlor-pyrid-3-yl, 6-
Brompyrid-3-yl, 6-Chlor-1,4-pyridazin-3-yl, 2-Chlor-1,3-thiazol-5-yl,
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B steht besonders bevorzugt fiir Sauerstoff oder Methylen.

R steht besonders bevorzugt fiir 2-Fluor-ethyl, 2,2-Difluor-ethyl, 2-Fluor-cyclopropyl.
R? steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.

R’ steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.

A steht ganz besonders bevorzugt fiir den Rest 6-Chlor-pyrid-3-yl, 6-Brom-pyrid-3-yl, oder 6-
Chlor-1,4-pyridazin-3-yl, ‘

B steht ganz besonders bevorzugt fiir Sauerstoff.

R' steht ganz besonders bevorzugt fiir 2,2-Difluor-ethyl.
R? steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.

R’ steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.

In einer hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) steht A fiir 6-Chlor-pyrid-3-yl

~</j\>—01
=N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) steht A fiir 6-Brom-

pyrid-3-yl

7 N\\_g,

—N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) steht A fiir 6-Chlor-

1,4-pyridazin-3-yl-

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) steht A fiir 2-Chlor-

1,3-thiazol-5-yl-
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L3,

S

Im Folgenden ist eine weitere Gruppe bevorzugter Reste definiert, in welcher

A

fiir Pyrid-3-yl, welches in 6-Position durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluor-
methyl substituiert ist oder fur 2-Chlor-pyrazin-5-yl oder fiir 2-Chlor-1,3-thiazol-5-y! steht,

fiir Sauerstoff, Schwefel oder Methylen steht,

fir Halogen-C,.;-alkyl, Halogen-C,.;-alkeny!, Halogencyclopropy! steht (wobéi Halogen

insbesondere fiir Fluor oder Chlor steht),
fir Wasserstoff oder Halogen steht und
fiir Wasserstoff oder Methy! steht.

steht bevorzugt fiir 6-Fluor-pyrid-3-yl, 6-Chlor-pyrid-3-yl, 6-Brom-pyrid-3-yl, 6-
Trifluormethyl-pyrid-3-yl, 2-Chlor-pyrazin-5-yl oder 2-Chlor-1,3-thiazol-5-yl.

steht bevorzugt fiir Sauerstoff oder Methylen.

steht bevorzugt fiir Difluormethyl, 2-Fluorethyl, 2,2-Difluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 3-
Fluor-n-propyl, 2-Fluor-vinyl, 3,3-Difluor-prop-2-enyl oder 3,3-Dichlor-prop-2-enyl.

steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder Halogen (wobei Halogen insbesondere fiir Fluor oder

Chlor steht).

steht bevorzugt fiir jeweils Wasserstoff.

steht besonders bevorzugt fiir den Rest 6-Chlor-pyrid-3-yl oder 6-Brom-pyrid-3-yl.
steht besonders bevorzugt fiir Sauerstoff.

steht besonders bevorzugt fiir é-Fluorethyl oder 2,2-Difluorethyl.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.

steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.
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A steht ganz besonders bevorzugt fiir den Rest 6-Chlor-pyrid-3-yl oder 6-Brom-pyrid-3-yl.
B steht ganz besonders bevorzugt fiir Sauerstoff.
R' steht ganz besonders bevorzugt fiir 2,2-Difluorethyl.
R? steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff.
5 R steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff..

In einer hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R’ fiir Wasserstoff, B :

fiir Sauerstoff und A fiir 6-Chlor-pyrid-3-yl

—</j\>—c:|
=N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R® fiir Was-

10 serstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 6-Brom-pyrid-3-yl

@Br
=N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R’ fir Was-

serstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 6-Fluor-pyrid-3-yl

7 N\

—N

15  In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R’ fiir Was-

serstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 6-Trifluormethyl-pyrid-3-yl-

— Hcr,
—N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R? fiir Was-

20  serstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 2-Chlor-1,3-thiazol-5-yl-

7
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A3,

S

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R? und R? fiir

Wasserstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 6-Chlor-pyrid-3-yl
—N

5  In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R? und R’ fiir

Wasserstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 6-Brom-pyrid-3-yl

7 N\\_pg

—N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (1) stehen R? und R® fiir

Wasserstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 6-Fluor-pyrid-3-yl

N\,

10 —N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (1) stehen R? und R® fir

Wasserstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 6-Trifluormethyl-pyrid-3-yl-

I Ner,

-

15  In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R? und R fiir

Wasserstoff, B fiir Sauerstoff und A fiir 2-Chlor-1,3-thiazol-5-yl-
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In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R? und R® fiir

Wasserstoff, B fiir Methylen und A fiir 6-Chlor-pyrid-3-yl

7 N\_g

;

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R? und R? fiir

Wasserstoff, B fiir Methylen und A fiir 6-Brom-pyrid-3-yl

-

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (1) stehen R? und R fiir

Wasserstoff, B fiir Methylen und A fiir 6-Fluor-pyrid-3-yl

—N

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R? und R’ fiir

Wasserstoff, B fiir Methylen und A fiir 6-Trifluormethyl-pyrid-3-yl-

7 N—cF,

-

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R” und R’ fiir

Wasserstoff, B fiir Methylen und A fiir 2-Chlor-1,3-thiazol-5-yl-

-

S

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R' firr Diflu-

ormethyl, R? und R’ fiir Wasserstoff und B fuir Sauerstoff.
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In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R' fiir 2-

Fluorethyl, R? und R? fiir Wasserstoff und B fiir Sauerstoff.

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R' fiir 2,2-

Difluorethyl, R? und R’ fiir Wasserstoff und B fiir Sauerstoff

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R' fiir Diflu-

ormethyl, R? und R® fiir Wasserstoff und B fiir Methylen.

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R' fir 2-

Fluorethyl, R? und R’ fiir Wasserstoff und B fiir Methylen.

In einer weiteren hervorgehobenen Gruppe von Verbindungen der Formel (I) stehen R' fiir 2,2-

Difluorethyl, R? und R? fiir Wasserstoff und B fiir Methylen.

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereiche aufgefiihrten Restedefinitionen bzw.
Erléuterungen gelten fiir die Endprodukte und fiir die Ausgangsprodukte und Zwischenprodukte
entsprechend. Diese Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen

Vorzugsbereichen, beliebig kombiniert werden.

Erfindungsgemih bevorzugt werden Verbindungen der Formel (1), in welchen eine Kombination

der vorstehend als bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.

ErfindungsgemiB besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel (I), in welchen eine

Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.

Erfindungsgemih ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel (), in welchen eine

Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.

Setzt man bei dem erfindungsgemiBen Verfahren 1 zur Herstellung der neuen Verbindungen der
Formel (I) als Verbindung der Formel (II) beispielsweise die Tetronsdure ein und als Verbindung
der Formel (IIT) das N-[6-Chlorpyridin-3-yl)methy1]-2,2-difluorethan-1-amin ein, so lasst sich das

Herstellungsverfahren 1 durch folgendes Reaktionsschema I wiedergeben:

Schema |

10
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cl
2 cl 7\
N —=
OH HN]\ \
St S
070 “H20 07Ny~ F

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBlen Verfahrens 1 als Ausgangsstoffe benétigten Ver-

bindungen sind durch die Formel (II) allgemein definiert.

In dieser Formel (II) stehen B, R* und R’ vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemifen Stoffe der Formel (I) als bevorzugte

Substituenten genannt werden.

Die Verbindungen der Formel (IT) konnen z. T. kommerziell oder nach literaturbekannten Metho-
den erhalten werden (vgl. z. B. fiir Verbindungen der allgemeinen Formel I, in welcher B fiir Sau-
erstoff steht: Tetronsduren (Said, A. Speciality Chemicals Magazine (1984), 4(4), 7-8; Rao, Y. S.
Chem. Rev. (1976), 76, 625-694; Tejedor, D.; Garcia-Tellado, F. Org. Preparations and Procedures
International (2004), 36, 35-59; Reviews); B fiir Schwefel steht: Thiotetronsduren (Thomas, E. J.
Special Publication - Royal Society of Chemistry (1988), 65 (Top. Med. Chem.), 284-307, Re-
view), B fiir Methylen steht: Cyclopentan-1,3-dione (Schick, Hans; Eichhorn, Inge.  Synthesis
(1989), (7), 477-492, Review).

Die weiteren fiir die Durchfithrung des erfindungsgeméBen Verfahrens 1 als Ausgangsstoffe zu

verwendenden Verbindungen sind allgeméin durch die Formel (IIT) definiert.

In der Formel (III) haben A und R' die Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Be-

schreibung der erfindungsgeméBen Stoffe der Formel (I) genannt wurden.

Die Verbindungen der Formel (II) kénnen z. T. kommerziell oder nach literaturbekannten Metho-
den erhalten werden (vgl. z. B. S. Patai ,,The Chemistry of Amino Group®, Interscience Publishers,
New York, 1968; Verbindungen der allgemeinen Formel (III), in welcher R' fiir Wasserstoff steht:
primare Amine, R' fiir Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogencycloalkyl steht: sekundire

Amine).

Die Verbindungen der Formel (III) lassen sich auch aus Verbindungen der Formel (VII) herstellen

(vgl. Schema III weiter unten).

11
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Die Verbindungen der Formel (VII) sind z. T. kommerziell erhiltlich, teilweise bekannt und kén-
nen nach bekannten Methoden erhalten werden (z. B. 2-Chlor-5-chlormethyl-1,3-thiazol: DE
3631538 (1988), EP 446 913 (1991), EP 780 384 (1997), EP 775 700 (1997), EP 794 180
(1997), WO 9 710 226 (1997); 6-Chlor-3-chlormethyl-pyridin: DE 3 630 046 Al (1988), EP
373 464 A2 (1990), EP 373 464 A2 (1990), EP 393 453 A2 (1990), EP 569 947 A1l (1993); 6-
Chlor-3-brommethyl-pyridin: 1. Cabanal-Duvillard et al., Heterocycl. Commun—. 5, 257-262 (1999);
6-Brom-3-chlormethyl-pyridin, 6-Brom-3-hydroxymethyl-pyridin: US-Pat. 5 420 270 A (1995); 6-
Fluor-3-chlormethyl-pyridin: J. A. Pesti et al., J. Org. Chem. 65, 7718-7722 (2000); 6-Methyl-3-
chlormethyl-pyridin: EP 302389 A2, E. v der Eycken et al., J. Chem. Soc., Perkin Trans 2 5, 928-
937 (2002); 6-Trifluormethyl-3-chlormethyl-pyridin: WO  2004/082616 A2; 2-Chlor-5-
chlormethyl-pyrazin: JP 05239034 A2).

Aligemeine Wege zur Herstellung von Verbindungen der Formel (VII) sind im Reaktionsschema I1

wiedergegeben.
Schema ]I

A-CHO A-CH3
l Reduktion l (E = Hal)

A-CH; ———> A-COOH ——> A-CH-OH —> A-CHz-E
" Oxidation Reduktion
(\40)

E = Hal, beispielsweise Chlor, Brom, lod; O-Tosyl, O-Mesyl,
A = wie oben definiert

Beispielsweise konnen die heterocyclischen Carbonsduren (A-COOH) nach literaturbekannten
Methoden in die entsprechenden heterocyclischen Hydroxymethylverbindungen (A-CH,-OH) -
berfiihrt werden, die anschlieBend nach literaturbekannten Methoden zu aktivierten heterocycli-
schen Hydroxymethylverbindungen (A-CH,-E, E = OTosyl, OMesyl) oder heterocyclischen Halo-
genmethylverbindungen (A-CH,-E, E = Hal) umgesetzt werden. Letztere konnen auch aus entspre-
chenden Methylgruppe-haltigen Heterocyclen (A-CH;) unter Verwendung von geeigneten litera-

turbekannten Halogenierungsmitteln erhalten werden.

Zur Darstellung von Verbindungen der Formel (III) ist es vorteilhaft, dass man beispielsweise Ver-

bindungen der Formel (VII), in der A und E die weiter oben genannte Bedeutung haben, mit Ver-

bindungen der Formel (V), in der R' die weiter oben genannte Bedeutung hat, gegebenenfalls in
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Gegenwart von Verdiinnungsmitteln und gegebenenfalls in Gegenwart von den im Herstellungs-

verfahren 2 genannten basischen Reaktionshilfsmitteln umsetzt (vgl. N-Alkylierung, Schema III).
Schema 111

A-CHO

Reduktion l +(V)

R1

]
A-CH2-E + HoN-R! ———— > A-CH2-NH
N-Alkylierung
vy (\%) _ (m

E = Hal, beispielsweise Chlor, Brom, lod; O-Tosyl, O-Mesyl,
A = wie oben definiert

Die Verbindungen der Formel (V) kénnen z. T. kommerziell (vgl. z. B. 2-Fluorethylamin oder 2,2-
Difluorethylamin) oder nach literaturbekannten Methoden erhalten werden (vgl. z. B. 3-Fluor-n-
propylamin: US 6252087 B1; 3,3-Difluor-prop-2-enylamin Hydrochlorid: WO 2001/007414 Al;
3,3-Dichlor-prop-2-enylamin: DE 2747814).

Alternativ und in bestimmten Féllen ist aber auch eine Herstellung von Verbindungen der For-
mel (I1I) aus den entsprechenden Aldehyden (A-CHO) und Verbindungen der Formel (V) mittels
reduktiver Aminierung mdglich (vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. X1,
Georg Thieme Verlag Stuttgart, S. 602). Die Aldehyde (A-CHO) sind z. T. kommerziell erhéltlich
(vgl. z. B. 6-Chlor-nicotinaldehyd, 6-Fluor-nicotinaldehyd, 6-Brom-nicotinaldehyd, 2-Chlor-1,3-
thiazol-5-carbaldehyd) oder kénnen nach literaturbekannten Methoden erhalten werden (vgl. z. B.

6-Methyl-nicotinaldehyd: EP 104876 A2; 2-Chlor-pyrazin-5-caboxaldehyd: DE 3314196 Al).

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, das erfindungsgemife Herstellungsverfahren 1 in Gegenwart
von Verdiinnungsmitteln durchzufithren. Verdiinnungsmittel werden vorteilhaft in einer solchen
Menge eingesetzt, dass das Reaktionsgemisch wihrend des ganzen Verfahrens gut rithrbar bleibt.
Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens 1 kommen alle unter

den Reaktionsbedingungen inerten organischen Lﬁsungsmittel in Frage.

Als Beispiele sind zu nennen: Halogenkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe,
wie Tetrachlorethylen, Tetrachlorethan, Dichlorpropan, Methylenchlorid, Dichlorbutan, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan, Trichlorethylen, Pentachlorethan, Difluorbenzol, 1,2-
Dichlorethan, Chlorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Chlortoluol, Trichlorbenzol; Alkohole

wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol; Ether wie Ethylpropylether, Methyl-tert-butylether,
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n-Butylether, Anisol, Phenetol, Cyclohexylmethylether, Dimethylether, Diethylether, Diproplether,
Diisopropylether, Di-n-butylether, Diisobutylether, Diisoamylether, Ethylenglycoldimethylether,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Dichlordiethylether und Polyether des Ethylenoxids und/oder Propyle-
noxids; Amine wie Trimethyl-, Triethyl-, Tripropyl-, Tributylamin, N-Methylmorpholin, Pyridin
und Tetramethylendiamin; Nitrokohlenwasserstoffe wie Nitromethan, Nitroethan, Nitropropan,
Nitrobenzol, Chlomitrobenzol, o-Nitrotoluol; Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril,
Isobutyronitril, Benzonitril, m-Chlorbenzonitril sowie Verbindungen wie Tetrahydrothiophendio-
xid und Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfoxid, Dipropylsulfoxid, Benzylmethylsulfoxid, Dii-
sobutylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Diisoamylsulfoxid; Sulfone wie Dimethy}-, Diethyl-, Dipropyl-,
Dibutyl-, Diphenyl-, Dihexyl-, Methylethyl-, Ethylpropyl-, Ethylisobutyl- und Pentamethylensul-
fon; aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Hep-
tan, Oktan, Nonan und technische Kohlenwasserstoffe; beispielsweise sogenannte White Spirits
mit Komponenten mit Siedepunkten im Bereich beispielsweise von 40°C bis 250°C, Cymol, Ben-
zinfraktionen innerhalb eines Siedeinterwalles von 70°C bis 190°C, Cyclohexan, Methylcyclohe-
xan, Petrolether, Ligroin, Octan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Brombenzol, Nitrobenzol, Xylol;
Ester wie Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Isobutylacetat, sowie Dimethyl-, Dibutyl-, Ethylencarbonat;
Amide wie Hexamethylenphosphorsiuretriamid, Formamid, N-Methyl-formamid, N,N-Dimethyl-
formamid, N,N-Dipropyl-formamid, N,N-Dibutyl-formamid, N-Methyl-pyrrolidin, N-Methyl-
caprolactam, 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidin, Octylpyrrolidon, Octylcaprolac-
tam, 1,3-Dimethyl-2-imidazolindion, N-Formyl-piperidin, N,N -1,4-Diformyl-piperazin; Ketone
wie Aceton, Acetophenon, Methylethylketon, Methylbutylketon.

Man kann in das erfindungsgemiBe Verfahren auch Gemische der genannten Losungs- und Ver-

diinnungsmittel einsetzen.

Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens sind aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Brombenzol, Nitrobenzol oder Xylol,

insbesondere Benzol und Toluol.

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (I) nach dem Herstellungsverfahren 1 wird durch-
gefiihrt, indem man Verbindungen der Formel (II) in Gegenwart von Verbindungen der Formel
(I11), gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren Hilfsmittels und gegebenenfalls in einem der an-

gegebenen Verdiinnungsmittel umsetzt.

Die Reaktionsdauer betrigt im Allgemeinen 10 Minuten bis 48 Stunden. Die Umsetzung erfolgt
bei Temperaturen zwischen -10°C und +200°C, bevorzugt zwischen +10°C und 180°C, besonders

bevorzugt zwischen 60°C und 140°C. Man arbeitet bevorzugt unter Reaktionsbedingungen, die das
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Abscheiden oder Entfernen von Wasser erméglichen, beispielsweise unter Zuhilfenahme eines

Wasserabscheiders.

Es kann grundsitzlich unter Normaldruck gearbeitet werden. Vorzugsweise arbeitet man bei Nor-
maldruck oder bei Drucken bis zu 15 bar und gegebenenfalls unter Schutzgasatmosphére (Stick-

stoff, Helium oder Argon).

Zur Durchfithrung des erfindungsgeméaBen Verfahrens 1 setzt man pro Mol Verbindung der allge-
meinen Formel (II) im Allgemeinen 0,5 bis 4,0 Mol, vorzugsweise 0,7 bis 3,0 Mol, besonders be-

vorzugt 1,0 bis 2,0 Mol an Aminoverbindung der allgemeinen Formel (III) ein.

Weiterhin kann man zur Durchfithrung des erfindungsgeméBen Verfahrens 1 im Allgemeinen kata-

lytische Mengen eines sauren Hilfsmittels hinzusetzen.
Als saure Hilfsmittel kommen beispielsweise p-Toluolsulfonsdure oder Essigsdure in Frage.

Nach vollendeter Umsetzung wird der gesamte Reaktionsansatz eingeengt. Die nach Aufarbeitung
anfallenden Produkte lassen sich in iiblicher Weise durch Umkristallisieren, Vakuumdestillation

oder Saulenchromatographie reinigen (vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

Setzt man bei dem erfindungsgemifien Verfahren 2 zur Herstellung der neuen Verbindungen der
Formel (I) als Verbindung der Formel (Ia) beispielsweise 4-[[(6-Chlor-pyridin-3-yl)methyl]-
amino]furan-2(5H)-on und als Verbindung der Formel (IV) das 3-Brom-1,1-dichlor-prop-1-en ein,

so lisst sich das Herstellungsverfahren 2 durch folgendes Reaktionsschema IV wiedergeben:

Schema IV
Cl cl
7/ N\
\
—_ N 4 N
NH Cl
N
(@) Base
o) . o] 0 Cl

Die zur Durchfithrung des erfindungsgemifBien Verfahrens 2 als Ausgangsstoffe benétigten Ver-

bindungen sind durch die Formel (Ia) allgemein definiert.
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In dieser Formel (la) stehen A, B, R? und R’ vorzugsweise fir diejenigen Reste, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgeméfien Stoffe der Formel (I) als bevorzugte

Substituenten genannt werden.

Die Verbindungen der Formel (Ia) konnen nach dem weiter oben beschriebenen Herstellverfahren
1 erhalten werden, beispielsweise durch Reaktion von Verbindungen der Formel (II) mit Verbin-

dungen der Formel (III), in welcher R' fiir Wasserstoff steht.

Die insbesondere fiir die Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 2 als Ausgangsstoffe

zu verwendenden Verbindungen sind allgemein durch die Formel (IV) definiert.

In der Forme! (IV) haben E und R' die Bedeutung die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei-

bung der erfindungsgemifien Stoffe der allgemeinen Formel (I) fiir Substituenten genannt wurde.

Die Verbindungen der Formel (1V) kénnen z. T. kommerziell erhalten werden (vgl. z. B. Chlor-
difluormethan, 1-Brom-2-fluoretan, 2-Brom-1,1-difluorethan, 2-Brom-1-chlor-1-fluorethan, 1-
Brom-3-fluorpropan, 3-Brom-1,1-difluor-prop-1-en, oder nach literaturbekannten Methoden erhal-
ten werden (vgl. z. B. 3-Brom-1,1-dichlor-prop-1-en: WO 8800183 Al (1988); Verbindungen der
allgemeinen Formel IV in welcher E fiir Halogen wie Chlor, Brom und lod steht: Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, Bd, V/3, Georg Thieme Verlag Stuttgart, S. 503 und Bd. V/4
S. 13, 517, E' fir Mesylat steht: Crossland, R. K., Servis, K. L. J. Org. Chem. (1970), 35, 3195; E
fiir Tosylat steht: Roos, A. T. et al., Org. Synth., Coll. Vol. I, (1941), 145; Marvel, C. S., Sekera,
V. C. Org. Synth., Coll. Vol. III, (1955), 366.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, das erfindungsgemiBe Herstellungsverfahren 2 in Gegenwart

von Verdiinnungsmitteln und in Gegenwart von basischen Reaktionshilfsmitteln durchzufiihren.

Verdiinnungsmittel werden vorteilhaft in einer solchen Menge eingesetzt, dass das Reaktionsge-
misch wihrend des ganzen Verfahrens gut rithrbar bleibt. Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiih-

rung des erfindungsgemiBen Verfahrens 2 kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Fra-

ge.

Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens 2 sind Ether
wie Methyl-tert-butylether, n-Butylether, Anisol, Phenetol, Cyclohexylmethylether, Diisopropy-
lether, Diisobutylether, Diisoamylether, Ethylenglycoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan,
Dichlordiethylether und Polyether des Ethylenoxids und/oder Propylenoxids, Amide wie Hexa-
methylenphosphorsiuretriamid, Formamid, N-Methyl-formamid, N,N-Dimethyl-formamid, N,N-
Dipropyl-formamid, N, N-Dibutyl-formamid, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Brombenzol, Nitroben-
zol, Xylol; Ketone wie Aceton, Acetophenon, Methylethylketon oder Methylbutylketon.
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Selbstverstdndlich kann man in das erfindungsgemiBe Verfahren auch Gemische der genannten

Losungs- und Verdiinnungsmittel einsetzen.

Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgemiflen Verfahrens sind jedoch
Ether wie Methyl-tert-butylether oder cyclische Ether wie Tetrahydrofuran und Dioxan, Amide
wie N, N-Dimethyl-formamid, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol; Ketone

wie Aceton, Methylethylketon oder Methylbutylketon.

Als basische Reaktionshilfsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgemifen Verfahrens 2 kénnen

alle geeigneten Sdurebindemittel eingesetzt werden wie Amine, insbesondere tertidre Amine sowie

Alkali- und Erdalkaliverbindungen.

Beispielhaft seien dafiir erwihnt die Hydroxide, Hydride, Oxide und Carbonate des Lithiums, Na-
triums, Kaliums, Magnesiums, Calciums und Bariums, ferner weitere basische Verbindungen wie
Amidinbasen oder Guanidinbasen wie 7-Methyl-1,5,7-triaza-bicyclo(4.4.0)dec-5-en (MTBD); Dia-
zabicyclo(4.3.0)nonen (DBN), Diazabicyclo (2.2.2)octan (DABCO), 1,8-Diazabicyclo-
(5.4.0)undecen (DBU), Cyclohexyltetrabutyl-guanidin (CyTBG), Cyclohexyltetramethylguanidin
(CyTMG), N,N,N,N-Tetramethyl-1,8-naphthalindiamin, Pentamethylpiperidin, tertiire Amine wie
Triethylamin, Trimethylamin, Tribenzylamin, Triisopropylamin, Tributylamin, Tricyclohexylamin,
Triamylamin, Trihexylamin, N N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-toluidin, N, N-Dimethyl-p-
aminopyridin, N-Methyl-pyrrolidin, N-Methyl-piperidin, N-Methyl-imidazol, N-Methyl-pyrazol,
N-Methyl-morpholin, N-Methyl-hexamethylendiamin, Pyridin, 4-Pyrrolidinopyridin, 4-Dimethy}-
amino-pyridin, Chinolin, a-Picolin, B-Picolin, Isochinolin, Pyrimidin, Acridin, N,N,N’,N -Tetra-
methylendiamin, N,N,N’,N’-Tetraethylendiamin, Chinoxalin, N-Propyl-diisopropylamin, N-Ethyl-
diisopropylamin, N,N’-Dimethyl-cyclohexylamin, 2,6-Lutidin, 2,4-Lutidin oder Triethyldiamin.

Vorzugsweise finden Hydride des Lithiums oder Natriums Verwendung.

Die Reaktionsdauer betrigt im Allgemeinen 10 Minuten bis 48 Stunden. Die Umsetzung erfolgt
bei Temperaturen zwischen -10°C und +200°C, bevorzugt zwischen +10°C und 180°C, besonders
bevorzugt zwischen 60°C und 140°C. Es kann grundsétzlich unter Normaldruck gearbeitet werden.
Vorzugsweise arbeitet man bei Normaldruck oder bei Drucken bis zu 15 bar und gegebenenfalls

unter Schutzgasatmosphire (Stickstoff, Helium oder Argon).

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifBen Verfahrens 2 setzt man pro Mol Verbindung der Formel
(I1) im Allgemeinen 0,5 bis 4,0 Mol, vorzugsweise 0,7 bis 3,0 Mol, besonders bevorzugt 1,0 bis
2,0 Mol an Alkylierungsmittel der Formel (IV) ein.
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Nach vollendeter Umsetzung wird der gesamte Reaktionsansatz eingeengt. Die nach Aufarbeitung
anfallenden Produkte lassen sich in iiblicher Weise durch Umkristallisieren, Vakuumdestillation

oder Saulenchromatographie reinigen (vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

Setzt man bei dem erfindungsgeméBen Verfahren 3 zur Herstellung der neuen Verbindungen der
Formel (I) in einem ersten Reaktionsschritt als Verbindungen der Formel (II) beispielsweise die
Tetronsaure ein und als Verbindung der Formel (V) das 2-Fluorethylamin ein, und in einem zwei-
ten Reaktionsschritt als entstandene Verbindung der Formel (VI) das 4-[(2-Fluor-
ethyl)amino]furan-2(5SH)-on, welches mit Verbindungen der Formel (VII), beispielsweise 2-Chlor-
5-(chlormethyl)pyridin N-alkyliert wird, so ldsst sich das Herstellungsverfahren 3 durch folgendes

Reaktionsschema V wiedergeben:

Schema V
Cl
\
/ N
Z Cl
OH H . IN
N N
ﬁ H2N—CH2-CH2‘F= ﬁ \\\F Cl , Base _ ﬁ ‘\\F
O 0 1. Reaktionsschritt 0 2. Reaktionsschritt o o

Die zur Durchfithrung des erfindungsgemifen Verfahrens 3 als Ausgangsstoffe bendtigten Ver-
bindungen sind durch die Formel (II) aligemein definiert und bereits im weiter oben genannten

Verfahren 1 niher beschrieben.

Die weiterhin fiir die Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens 3 als Ausgangsstoffe zu

verwendenden Verbindungen sind allgemein durch die Formel (V) definiert.

In der Formel (V) hat R' die Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der

erfindungsgemiflen Stoffe der Formel (I) genannt wurde.

Die Aminoverbindungen der Formel (V) sind allgemein definiert und konnen in vielen Fillen z. T.
kommerziell (vgl. z. B. 2-Fluorethylamin oder 2,2-Difluorethylamin) oder in an sich bekannter
Weise nach der ,Leuckart-Wallach-Reaktion (z. B. 2-Fluor-ethylamin: US-Pat. 4030994 (1977);
Verbindungen der Formel (V) in welcher R' fiir Alkyl steht, primire Amine: vgl. z. B. Houben-
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. XI/1, 4. Aufl. 1957, Georg Thieme Verlag Stutt-
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gart, S. 648; M. L. Moore in ,,The Leuckart Reaction“ in: Organic Reactions, Bd. 5, 2. Aufl. 1952,
New York, John Wiley & Sons, Inc. London) erhalten werden (vgl. z. B. auch 3-Fluor-n-
propylamin: US 6252087 B1; 3,3-Difluor-prop-2-enylamin Hydrochlorid: WO 2001/007414 Al;
3,3-Dichlor-prop-2-enylamin: DE 2747814); 2-Chlor-2-fluor-cyclopropylamin, 2,2-Dichlor-
cyclopropylamin: K. R. Gassen, B. Baasner, J. Fluorine Chem. 49, 127-139, 1990).

Alternativ kénnen bestimmte Aminoverbindungen der Formel (Va), in welcher R! fir CH-R’ (R’
= halogenhaltiger Rest; Halogen = Fluor oder Chlor) steht, auch durch Reduktion von halogenier-
ten Carbonsiureamiden (VIII) in Gegenwart geeigneter Reduktionsmittel erhalten werden (Reakti-

onsschema VI).

Schema VI

HyN-CO-R®  ———— >  H3N-CH2-R’
Reduktion

Vi (va)

R’ = halogenhaltiger Rest

Als bevorzugtes Reduktionsmittel eignet sich beispielsweise der bekannte Boran-Dimethylsulfid
Komplex (vgl. auch die Herstellung von 2-Chlor-2-fluorethan-1-amin aus kommerziell erhiltli-

chem 2-Chlor-2-fluoracetamid).

Die weiterhin fiir die Durchfilhrung des erfindungsgemifen Verfahrens 3 als Ausgangsstoffe zu

verwendenden Verbindungen sind allgemein durch die Formel (VII) definiert.

In der Formel (VII) haben E und A die Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Be-

schreibung der erfindungsgemafen Stoffe der Formel (I) genannt wurde.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) sind wie bereits weiter oben erwihnt z. T. kom-

merziell erhiltlich, teilweise bekannt oder kénnen nach bekannten Methoden erhalten werden.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, den ersten Reaktionsschritt des erfindungsgemifien Herstel-
lungsverfahrens 3 in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln durchzufiihren. Verdiinnungsmittel wer-
den vorteilhaft in einer solchen Menge eingesetzt, dass das Reaktionsgemisch wihrend des ganzen
Verfahrens gut riihrbar bleibt. Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemifBen

Verfahrens 3 kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Frage..

Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des ersten Reaktionsschritts des erfindungsge-
miBen Verfahrens 3 sind aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Chlorbenzol,

Brombenzol, Nitrobenzol oder Xylol, insbesondere aber Benzol und Toluol.
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Im zweiten Reaktionsschritt werden die Verbindungen der Formel (VI) mit Verbindungen der

Formel (VII) N-alkyliert.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, den zweiten Reaktionsschritt des erfindungsgeméfBen Herstel-
lungsverfahrens 3 in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln und in Gegenwart von basischen Reakti-

onshilfsmitteln wie beispielsweise Natriumhydrid durchzufiihren.

Als Verdiinnungsmittel fiir diesen Reaktionsschritt kommen beispielsweise Ether wie Tetrahydro-

furan oder Dioxan in Frage.

Verdiinnungsmittel werden vorteilhaft in einer solchen Menge eingesetzt, dass das Reaktionsge-

misch wihrend des ganzen Verfahrens gut rithrbar bleibt.
Die Reaktionsdauer betrdgt im Allgemeinen 10 Minuten bis 48 Stunden.

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen zwischen -10°C und +200°C, bevorzugt zwischen +10°C
und 180°C, besonders bevorzugt zwischen 60°C und 140°C. Man arbeitet bevorzugt unter Reakti-
onsbedingungen, die das Abscheiden oder Entfernen von Wasser ermoglichen, beispielsweise un-

ter Zuhilfenahme eines Wasserabscheiders.

Nach vollendeter Umsetzung wird der gesamte Reaktionsansatz eingeengt. Die nach Aufarbeitung
anfallenden Produkte lassen sich in iiblicher Weise durch Umkristallisieren, Vakuumdestillation

oder Siulenchromatographie reinigen (vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

Zur Darstellung der Verbindungen der Formel (I) in der R? fiir einen 2-Fluor-vinyl Rest steht, wer-
den erfindungsgemih Verbindungen der Formel (I) in der R? fiir einen 2-Chlor-2-fluorethyl Rest
steht, in Gegenwart eines basischen Hilfsmitteln gem#B dem Reaktionsschema (VII) dehydrohalo-
geniert (d.h. forma! HCI Abspaltung). Die Reaktionsprodukte kénnen in Form von geometrischen

Isomeren, beispielsweise (E)- und (Z)-Isomeren (bzw. trans- und cis-Isomeren) vorliegen.

Schema VII
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Cl Cl
N N N
ﬁ \>\CI Base f§ x,: + I—_X \\>
0=~y F -HC| 00 0Ny F

(E)-lsomer (Z)-lsomer

In den zur Dehydrohalogenierung als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (I)
haben A, B, R? und R’ die weiter oben genannte Bedeutung, der Substituent R’ hat die Bedeutung
von 2-Chlor-2-fluorethyl.

Diese Verbindungen der Formel (I) kénnen nach den weiter oben genannten Herstellverfahren 1

bis 3 erhalten werden.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Dehydrohalogenierung in Gegenwart von Verdiinnungsmit-
teln durchzufiihren. Verdiinnungsmittel werden vorteilhaft in einer solchen Menge eingesetzt, dass
das Reaktionsgemisch wahrend des ganzen Verfahrens gut rithrbar bleibt. Als Verdiinnungsmittel
zur Durchfiihrung der C-Alkylierung kommen alle unter den Reaktionsbedingungen inerten orga-

nischen Losungsmittel in Frage.

Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung der Dehydrohalogenierung sind Alkohole wie
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol; Man kann in das erfindungsgemife Verfahren auch

Gemische der genannten Losungs- und Verdiinnungsmittel einsetzen.

Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemifien Verfahrens sind Alko-

hole wie Ethanol oder Butanol.

Die Dehydrohalogenierung von Verbindungen der Formel (I) wird durchgefiihrt, indem man diese
mit Verbindungen der allgemeinen Formel (I) in Gegenwart von basischen Reaktionshilfsmitteln

umsetzt.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, als basische Reaktionshilfsmittel Alkalimetallhydroxyde wie

beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid zu verwenden.

Die Reaktionsdauer betrigt im Allgemeinen 10 Minuten bis 48 Stunden.
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Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen zwischen -100°C und +80°C, bevorzugt zwischen -20°C

und 50°C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur.

Nach vollendeter Umsetzung wird der gesamte Reaktionsansatz eingeengt. Die nach Aufarbeitung
anfallenden Produkte lassen sich in iiblicher Weise durch Umkristallisieren, Vakuumdestillation
oder Saulenchromatographie reinigen. Der Nachweis der geometrischen Isomere, beispielsweise
der (E)- und (Z)-Isomere, gelingt mittels bekannter analytischer Methoden. Beispielsweise liegt im
o. g. Beispiel ein (E/Z)-Isomerengemisch im Verhiltnis von (15:85) vor (vgl. auch die Herstel-

lungsbeispiele).

Zur Darstellung der Verbindungen der Formel (D) in der R? fiir Alkyl steht werden erfindungsge-
miB Verbindungen der Formel (I) in der R’ fiir Wasserstoff steht, mit Verbindungen der Formel

(IV) in Gegenwart von basischen Hilfsmitteln gem4B dem Reaktionsschema (VII) umgesetzt.

Schema VIII

Ci cl

2 <

_ N 4 N

N

N

I—‘S CHF H4C- ﬂ CHF,
o) Base
O 0 0 CH,

In den fiir die C-Alkylierung als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der Formel (I) haben A,
B, R*und R® die weiter oben genannte Bedeutung, der Substituent R! hat die Bedeutung von Was-

serstoff.

Diese Verbindungen der Formel (I) konnen nach den weiter oben genannten Herstellverfahren 1

bis 3 erhalten werden.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die C-Alkylierung in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln
durchzufiihren. Verdiinnungsmittel werden vorteilhaft in einer solchen Menge eingesetzt, dass das
Reaktionsgemisch wihrend des ganzen Verfahrens gut rithrbar bleibt. Als Verdiinnungsmittel zur

Durchfiihrung der C-Alkylierung kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Frage.
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Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfihrung der C-Alkylierung sind Ether wie Methyl-ters-
butylether, n-Butylether, Anisol, Phenetol, Cyclohexylmethylether, Diisopropylether, Diisobuty-
lether, Diisoamylether, Ethylenglycoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dichlordiethylether
und Polyether des Ethylenoxids und/oder Propylenoxids.

Man kann in das erfindungsgemifle Verfahren auch Gemische der genannten Losungs- und Ver-

diinnungsmittel einsetzen.

Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfilhrung des erfindungsgemiaBen Verfahrens sind Ether

wie Methyl-tert-butylether oder cyclische Ether wie Tet'rahydrofuran und Dioxan.

Die C-Alkylierung wird durchgefiihrt, indem man geeignete Ausgangsverbindungen der Formel! I

mit Verbindungen der Formel (IV) in Gegenwart von basischen Reaktionshilfsmitteln umsetzt.
Die Reaktionsdauer betrégt im Allgemeinen 10 Minuten bis 48 Stunden.

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen zwischen -100°C und +20°C, bevorzugt zwischen -90°C

und 10°C, besonders bevorzugt zwischen -80°C und 0°C.

Nach vollendeter Umsetzung wird der gesamte Reaktionsansatz eingeengt. Die nach Aufarbeitung
anfallenden Produkte lassen sich in iiblicher Weise durch Umkristallisieren, Vakuumdestillation

oder Sidulenchromatographie reinigen (vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

Zur Darstellung der Verbindungen der Formel (I) in der R* fiir Halogen steht, konnen alternativ
auch Verbindungen der Formel (I) in der R? fiir Wasserstoff steht, mit Halogenierungsmitteln in

Gegenwart von basischen Hilfsmitteln gemaB dem Reaktionsschema (IX) umgesetzt werden.
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Schema IX:

NBS: N-Brom-succinimid

In den als Ausgangsstoffe benétigten Verbindungen der Formel (I) haben A, B, R'und R? die wei-

ter oben genannte Bedeutung, der Substituent R? hat die Bedeutung von Wasserstoff.

Diese Verbindungen der Formel (I) kénnen nach den weiter oben genannten Herstellverfahren 1

bis 3 erhalten werden.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Halogenierung in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln
durchzufiihren. Verdiinnungsmittel werden vorteilhaft in einer solchen Menge eingesetzt, dass das
Reaktionsgemisch wihrend des ganzen Verfahrens gut riihrbar bleibt. Als Verdiinnungsmittel zur
Durchfithrung der Halogenierung kommen alle unter den Reaktionsbedingungen inerten organi-

schen Losungsmittel in Frage.

Als Halogenierungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens konnen alle ge-

eigneten Halogenierungsmittel eingesetzt werden, beispielsweise N-Halogen-Verbindungen.

Beispielhaft seien genannt N-Halogenamine wie 1-Chlormethyl-4-fluordiazoniabicyclo[2.2.2]-
octan-bis-(tetrafluoroborat) (Selectﬂuor®), N,N-Dihalogenamine, N-Halogen-carbonsdureamide, N-
Halogen-carbamidsiureester, ~ N-Halogen-harnstoff, N-Halogen-sulfonylamide, ~ N-Halogen-
disulfonylamide, N-Halogen-sulfonylimide wie N-Fluor-bis[(trifluormethyl)sulfonyl]imid und N-
Halogen-carbonsiurediamide wie N-Chlor-phthalimid, N-Brom-phthalimid, N-Iod-phthalimid, N-
Chlor-succinimid (NCS), N-Brom-succinimid (NBS), N-Brom-saccharin oder N-Iod-succinimid.

Bevorzugte Halogenierungsmittel zur Dﬁrchﬁihrung der Halogenierung sind die N-Halogen-
carbonsiurediamide oder 1-Chlormethyl-4-ﬂuordiazoniabicyclo[z.2.2]octan-bis-(tetraﬂuoroborat)

(Selectﬂuor®).
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Bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung der Halogenierung sind Nitrile wie Acetonitril,

Propionitril, Butyronitril, Isobutyronitril, Benzonitril, m-Chlorbenzonitril.

Man kann in das erfindungsgemiBe Verfahren auch Gemische der genannten Losungs- und Ver-

diinnungsmittel einsetzen.

Besonders bevorzugte Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemédBen Verfahrens

sind Nitrile wie Acetonitril, Propionitril oder Butyronitril.
Die Reaktionsdauer bei diesem Verfahren betriigt im Allgemeinen 10 Minuten bis 48 Stunden.

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen zwischen -10°C und +100°C, bevorzugt zwischen 0°C

und 60°C, besonders bevorzugt zwischen 10°C und Raumtemperatur.

Nach vollendeter Umsetzung wird der gesamte Reaktionsansatz eingeengt. Die nach Aufarbeitung
anfallenden Produkte lassen sich in iiblicher Weise durch Umkristallisieren, Vakuumdestillation

oder Saulenchromatographie reinigen (vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

Die Verbindungen der Formel (I) kénnen gegebenenfalls in verschiedenen polymorphen Formen
oder als Mischung verschiedener polymorpher Formen vorliegen. Sowohl die reinen Polymorphe
als auch die Polymorphgemische sind Gegenstand der Erfindung und konnen erfindungsgemah

verwendet werden.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertréglichkeit, giinstiger Warm-
bliitertoxizitit und guter Umweltvertraglichkeit zum Schutz von Pflanzen und Pflanzenorganen,
zur Steigerung der Ernteertréige, Verbesserung der Qualitit des Erntegutes und zur Bekdmpfung
von tierischen Schidlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren, Helminthen, Nematoden und
Moilusken, die in der Landwirtschaft, im Gartenbau, bei der Tierzucht, in Forsten, in Girten und
Freizeiteinrichtungen, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen.
Sie kénnen vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal sen-
sible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den

oben erwihnten Schédlingen gehoren:

Aus der Ordnung der Anoplura (Phthiraptera) z.B. Damalinia spp., Haematopinus spp., Li-
nognathus spp., Pediculus spp., Trichodectes spp..

Aus der Klasse der Arachnida z.B. Acarus siro, Aceria sheldoni, Aculops spp., Aculus spp.,
Amblyomma spp., Argas spp., Boophilus spp., Brevipalpus spp., Bryobia praetiosa, Chorioptes
spp., Dermanyssus gallinae, Eotetranychus spp., Epitrimerus pyri, Eutetranychus spp., Eriophyes
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spp., Hemitarsonemus spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Latrodectus mactans, Metatetranychus
spp., Oligonychus spp., Ornithodoros spp., Panonychus spp., Phyllocoptruta oleivora, Polyphago-
tarsonemus latus, Psoroptes spp., Rhipicephalus spp., Rhizoglyphus spp., Sarcoptes spp., Scorpio

maurus, Stenotarsonemus spp., Tarsonemus spp., Tetranychus spp., Vasates lycopersici.
Aus der Klasse der Bivalva z.B. Dreissena Spp..
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp., Scutigera spp..

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Acanthoscelides obtectus, Adoretus spp., Agelastica alni,
Agriotes spp., Amphimallon solstitialis, Anobium punctatum, Anoplophora spp., Anthonomus
spp., Anthrenus spp., Apogonia spp., Atomaria spp., Attagenus spp., Bruchidius obtectus, Bruchus
spp., Ceuthorhynchus spp., Cleonus mendicus, Conoderus spp., Cosmopolites spp., Costelytra zea-
landica, Curculio spp., Cryptorhynchus lapathi, Dermestes spp., Diabrotica spp., Epilachna spp.,
Faustinus cubae, Gibbium psylloides, Heteronychus arator, Hylamorpha elegans, Hylotrupes baju-
lus, Hypera postica, Hypothenemus spp., Lachnosterna consanguinea, Leptinotarsa decemlineata,
Lissorhoptrus oryzophilus, Lixus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Melolontha melolontha,
Migdolus spp., Monochamus spp., Naupactus xanthographus, Niptus hololeucus, Oryctes rhino-
ceros, Oryzaephilus surinamensis, Otiorrhynchus sulcatus, Oxycetonia jucunda, Phaedon cochlea-
riae, Phyllophaga spp., Popillia japonica, Premnotrypes spp., Psylliodes chrysocephala, Ptinus
spp., Rhizobius ventralis, Rhizopertha dominica, Sitophilus spp., Sphenophorus spp., Sternechus
spp., Symphyletes spp., Tenebrio molitor, Tribolium spp., Trogoderma spp., Tychius spp., Xy-
lotrechus spp., Zabrus spp..

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.
Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Bibio hortulanus, Calliphora e-
rythrocephala, Ceratitis capitata, Chrysomyia spp., Cochliomyia spp., Cordylobia anthropophaga,
Culex spp., Cuterebra spp., Dacus oleae, Dermatobia hominis, Drosophila spp., Fannia spp.,
Gastrophilus spp., Hylemyia spp., Hyppobosca spp., Hypoderma spp., Liriomyza spp.. Lucilia
spp., Musca spp., Nezara spp., Oestrus spp., Oscinella frit, Pegomyia hyoscyami, Phorbia spp.,
Stomoxys spp., Tabanus spp., Tannia spp., Tipula paludosa, Wohlfahrtia spp.

Aus der Klasse der Gastropoda z.B. Arion spp., Biomphalaria spp., Bulinus spp., Deroceras spp.,

Galba spp., Lymnaea spp., Oncomelania spp., Succinea spp..
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Aus der Klasse der Helminthen z.B. Ancylostoma duodenale, Ancylostoma ceylanicum, Acy-
lostoma braziliensis, Ancylostoma spp., Ascaris lubricoides, Ascaris spp., Brugia malayi, Brugia
timori, Bunostomum spp., Chabertia spp., Clonorchis spp., Cooperia spp., Dicrocoelium spp, Dic-
tyocaulus filaria, Diphyllobothrium latum, Dracunculus medinensis, Echinococcus granulosus,
Echinococcus multilocularis, Enterobius vermicularis, Faciola spp., Haemonchus spp., Heterakis
spp., Hymenolepis nana, Hyostrongulus spp., Loa Loa, Nematodirus spp., Oesophagostomum
spp., Opisthorchis spp., Onchocerca volvulus, Ostertagia spp., Paragonimus spp., Schistosomen
spp, Strongyloides fuelleborni, Strongyloides stercoralis, Stronyloides spp., Taenia saginata, Tae-
nia solium, Trichinella spiralis, Trichinella nativa, Trichinella britovi, Trichinella nelsoni, Trichi-

nella pseudopsiralis, Trichostrongulus spp., Trichuris trichuria, Wuchereria bancrofti.
Weiterhin lassen sich Protozoen, wie Eimeria, bekdmpfen.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Anasa tristis, Antestiopsis spp., Blissus spp., Calocoris spp.,
Campylomma livida, Cavelerius spp., Cimex spp., Creontiades dilutus, Dasynus piperis, Dichelops
furcatus, Diconocoris hewetti, Dysdercus spp., Euschistus spp., Eurygaster spp., Heliopeltis spp.,
Horcias nobilellus, Leptocorisa spp., Leptoglossus phyllopus, Lygus spp., Macropes excavatus,
Miridae, Nezara spp., Oebalus spp., Pentomidae, Piesma quadrata, Piezodorus spp., Psallus seria-
tus, Pseudacysta persea, Rhodnius spp., Sahlbergella singularis, Scotinophora spp., Stephanitis

nashi, Tibraca spp., Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Acyrthosipon spp., Aeneolamia spp., Agonoscena spp., A-

~ leurodes spp., Aleurolobus barodensis, Aleurothrixus spp., Amrasca spp., Anuraphis cardui, Aoni-

diella spp., Aphanostigma piri, Aphis spp., Arboridia apicalis, Aspidiella spp., Aspidiotus spp.,
Atanus spp., Aulacorthum solani, Bemisia spp., Brachycaudus helichrysii, Brachycolus spp., Bre-
vicoryne brassicae, Calligypona marginata, Carneocephala fulgida, Ceratovacuna lanigera, Cerco-
pidae, Ceroplastes spp., Chaetosiphon fragaefolii, Chionaspis tegalensis, Chlorita onukii, Chro-
maphis juglandicola, Chrysomphalus ficus, Cicadulina mbila, Coccomytilus halli, Coccus spp.,
Cryptomyzus ribis, Dalbulus spp., Dialeurodes spp., Diaphorina spp., Diaspis spp., Doralis spp.,
Drosicha spp., Dysaphis spp., Dysmicoccus spp., Empoasca spp., Eriosoma spp., Erythroneura
spp-, Euscelis bilobatus, Geococcus coffeae, Homalodisca coagulata, Hyalopterus arundinis, Icerya
spp., Idiocerus spp., Idioscopus spp., Laodelphax striatellus, Lecanium spp., Lepidosaphes spp.,
Lipaphis erysimi, Macrosiphum spp., Mahanarva fimbriolata, Melanaphis sacchari, Metcalfiella
spp., Metopolophium dirhodum, Monellia costalis, Monelliopsis pecanis, Myzus spp., Nasonovia
ribisnigri, Nephotettix spp., Nilaparvata lugens, Oncometopia spp., Orthezia praclonga, Parabe-
misia myricae, Paratrioza spp., Parlatoria spp., Pemphigus Spp., Peregrinus maidis, Phenacoccus

spp., Phloeomyzus passerinii, Phorodon humuli, Phylloxera spp., Pinnaspis aspidistrae, Planococ-
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cus spp., Protopulvinaria pyriformis, Pseudaulacaspis pentagona, Pseudococcus spp., Psylla spp.,
Pteromalus spp., Pyrilla spp., Quadraspidiotus spp., Quesada gigas, Rastrococcus spp., Rhopa-
losiphum spp., Saissetia spp., Scaphoides titanus, Schizaphis graminum, Selenaspidus articulatus,
Sogata spp., Sogatella furcifera, Sogatodes spp., Stictocephala festina, Tenalaphara malayensis,
Tinocallis caryaefoliae, Tomaspis spp., Toxoptera spp., Trialeurodes vaporariorum, Trioza spp.,

Typhlocyba spp., Unaspis spp., Viteus vitifolii.

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

pharaonis, Vespa spp..
Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Armadillidium vulgare, Oniscus asellus, Porcellio scaber.
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp., Odontotermes spp..

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Acronicta major, Aedia lencomelas, Agrotis spp., Alabama
argillacea, Anticarsia spp., Barathra brassicae, Bucculatrix thurberiella, Bupalus piniarius, Cacoe-
cia podana, Capua reticulana, Carpocapsa pomonella, Cheimatobia brumata, Chilo spp., Cho-
ristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Cnaphalocerus spp., Earias insulana, Ephestia kuehniel-
la, Euproctis chrysorrhoea, Euxoa spp., Feltia spp., Galleria mellonella, Helicoverpa spp., Heli-
othis spp., Hofmannophila pseudospretella, Homona magnanima, Hyponomeuta padella, La-
phygma spp., Lithocolletis blancardella, Lithophane antennata, Loxagrotis albicosta, Lymantria
spp., Malacosoma neustria, Mamestra brassicae, Mocis repanda, Mythimna separata, Oria spp.,-
Oulema oryzae, Panolis flammea, Pectinophora gossypiella, Phyllocnistis citrella, Pieris spp., Plu-
tella xylostella, Prodenia spp., Pseudaletia spp., Pseudoplusia includens, Pyrausta nubilalis, Spo-
doptera spp., Thermesia gemmatalis, Tinea pellionella, Tineola bisselliella, Tortrix viridana, Tri-

choplusia spp..

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus, Blatta orientalis, Blattella germanica,
Gryllotalpa spp., Leucophaea maderae, Locusta spp., Melanoplus spp., Periplaneta americana,

Schistocerca gregaria.
Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ceratophyllus spp., Xenopsylla cheopis.
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Baliothrips biformis, Enneothrips flavens, Frankliniella
spp., Heliothrips spp., Hercinothrips femoralis, Kakothrips spp., Rhipiphorothrips cruentatus,
Scirtothrips spp., Taeniothrips cardamoni, Thrips spp.. '
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Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

Zu den pflanzenparasitiren Nematoden gehoren z.B. Anguina spp., Aphelenchoides spp., Belono-
aimus spp., Bursaphelenchus spp., Ditylenchus dipsaci, Globodera spp., Heliocotylenchus spp.,
Heterodera spp., Longidorus spp., Meloidogyne spp., Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ro-
tylenchus spp., Trichodorus spp., Tylenchorhynchus spp., Tylenchulus spp., Tylenchulus semipe-

netrans, Xiphinema spp..

Die erfindungsgemiBen Verbindungen konnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen
bzw. Aufwandmengen auch als Herbizide, Safener, Wachstumsregulatoren oder Mittel zur Verbes-
serung der Pflanzeneigenschaften, oder als Mikrobizide, beispielsweise als Fungizide, Antimykoti-
ka, Bakterizide, Virizide (einschlieBlich Mittel gegen Viroide) oder als Mittel gegen MLO (My-
coplasma-like-organism) und RLO (Rickettsia-like-organism) verwendet werden. Sie lassen sich
gegebenenfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte fiir die Synthese weiterer Wirkstoffe einset-

zen.,

Die Wirkstoffe kénnen in die iiblichen Formulierungen iiberfiihrt werden, wie Losungen, Emulsio-
nen, Spritzpulver, wasser- und Slbasierte Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, l3sliche Pul-
ver, losliche Granulate, Streugranulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-imprig-
nierte Naturstoffe, Wirkstoff-imprignierte synthetische Stoffe, Diingemittel sowie Feinst-

verkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirk-
stoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenen-
falls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Disper-
giermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Die Herstellung der Formulierungen erfolgt

entweder in geeigneten Anlagen oder auch vor oder wihrend der Anwendung.

Als Hilfsstoffe konnen solche Stoffe Verwendung finden, die geeignet sind, dem Mittel selbst oder
und/oder davon abgeleitete Zubereitungen (z.B. Spritzbrithen, Saatgutbeizen) besondere Eigen-
schaften zu verleihen, wie bestimmte technische Eigenschaften und/oder auch besondere biologi-
sche Eigenschaften. Als typische Hilfsmittel kommen in Frage: Streckmittel, Losemittel und Tré-

gerstoffe.

Als Streckmitte! eignen sich z.B. Wasser, polare und unpolare organische chemische Fliissigkeiten
2.B. aus den Klassen der aromatischen und nicht-aromatischen Kohlenwasserstoffe (wie Paraffine,
Alkylbenzole, Alkylnaphthaline, Chlorbenzole), der Alkohole und Polyole (die ggf. auch substitu-

iert, verethert und/oder verestert sein konnen), der Ketone (wie Aceton, Cyclohexanon), Ester
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(auch Fette und Ole) und (poly-)Ether, der einfachen und substituierten Amine, Amide, Lactame
(wie N-Alkylpyrrolidone) und Lactone, der Sulfone und Sulfoxide (wie Dimethylsulfoxid).

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmitte! konnen z.B. auch organische Losemittel als
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losemittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erddlfraktionen, mineralische und
pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Ace-
ton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lésungsmittel, wie

Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.
Als feste Trigerstoffe kommen in Frage:

zB. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Trigerstoffe fiir Granulate kom-
men in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen so-
wie Granulate aus organischem Material wie Papier, Sigemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben
und Tabakstingeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nich-
tionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-
Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykoléther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate
sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage nicht-ionische und/oder ionische
Stoffe, z.B. aus den Klassen der Alkohol-POE- und/oder POP-Ether, Saure- und/oder POP- POE-
Ester, Alkyl-Aryl- und/oder POP- POE-Ether, Fett- und/oder POP- POE-Addukte, POE- und/oder
POP-Polyo! Derivate, POE- und/oder POP-Sorbitan- oder Zucker-Addukte, Alky- oder Aryl-
Sulfate, Sulfonate und Phosphate oder die entsprechenden PO-Ether-Addukte. Ferner geeignete
Oligo- oder Polymere, z.B. ausgehend von vinylischen Monomeren, von Acrylsiure, aus EO
und/oder PO allein oder in Verbindung mit z.B. (poly-) Alkoholen oder (poly-) Aminen. Ferner
konnen Einsatz finden Lignin und seine Sulfonsiure-Derivate, einfache und modifizierte Cellulo-

sen, aromatische und/oder aliphatische Sulfonséuren sowie deren Addukte mit Formaldehyd.

Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und syntheti-
sche pulvrige, kérnige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Poly-
vinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und

synthetische Phospholipide.
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Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spuren-
nihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdadn und Zink verwendet

werden.

Weitere Additive konnen Duftstoffe, mineralische oder vegetabile gegebenenfalls modifizierte
Ole, Wachse und Nihrstoffe (auch Spurennihrstoffe), wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,

Kobalt, Molybdin und Zink sein.

Weiterhin enthalten sein konnen Stabilisatoren wie Kiltestabilisatoren, Konservierungsmittel,
Oxidationsschutzmittel, Lichtschutzmittel oder andere die chemische und/oder physikalische Sta-

bilitit verbessernde Mittel.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 98 Gew.-% Wirkstoff, vorzugs-

weise zwischen 0,5 und 90 %.

Der erfindungsgemife Wirkstoff kann in seinen handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen wie
Insektiziden, Lockstoffen, Sterilantien, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachs-

tumsregulierenden Stoffen, Herbiziden, Safenern, Diingemitteln oder Semiochemicals vorliegen.
Besonders giinstige Mischpartner sind z.B. die folgenden:

Fungizide:
Inhibitoren der Nucleinséure Synthese

Benalaxyl, Benalaxyl-M, Bupirimat, Chiralaxyl, Clozylacon, Dimethirimol, Ethirimol, Fura-
laxyl, Hymexazol, Metalaxyl, Metalaxyl-M, Ofurace, Oxadixyl, Oxolinsdure

Inhibitoren der Mitose und Zellteilung

Benomyl, Carbendazim, Diethofencarb, Fuberidazole, Pencycuron, Thiabendazol, Thiopha-

nat-methyl, Zoxamid
Inhibitoren der Atmungskette Komplex 1

Diflumetorim
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Inhibitoren der Atmungskette Komplex II

Boscalid, Carboxin, Fenfuram, Flutolanil, Furametpyr, Mepronil, Oxycarboxin, Penthiopy-

rad, Thifluzamid
Inhibitoren der Atmungskette Komplex Il _

5 Azoxystrobin, Cyazofamid, Dimoxystrobin, Enestrobin, Famoxadon, Fenamidon, Fluo-
xastrobin, Kresoximmethyl, Metominostrobin, Orysastrobin, Pyraclostrobin, Picoxystrobin,

Trifloxystrobin
Entkoppler
Dinocap, Fluazinam
10  Inhibitoren der ATP Produktion
Fentinacetat, Fentinchlorid, Fentinhydroxid, Silthiofam
Inhibitoren der Aminosaure- und Proteinbiosynthese

Andoprim, Blasticidin-S, Cyprodinil, Kasugamycin, Kasugamycinhydrochlorid Hydrat, Me-

panipyrim, Pyrimethanil
15  Inhibitoren der Signal-Transduktion
Fenpiclonil, Fludioxonil, Quinoxyfen
Inhibitoren der Fett- und Membran Synthese
Chlozolinat, Iprodion, Procymidon, Vinclozolin

Ampropylfos, Kalium-Ampropylfos, Edifenphos, Iprobenfos (IBP), Isoprothiolan, Pyra-
20 zophos

Tolclofos-methyl, Biphenyl

Iodocarb, Propamocarb, Propamocarb hydrochlorid
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Inhibitoren der Ergosterol Biosynthese
Fenhexamid,

Azaconazol, Bitertanol, Bromuconazol, Cyproconazol, Diclobutrazol, Difenoconazol, Dini-
-conazol, Diniconazol-M, Epoxiconazol, Etaconazol, Fenbuconazol, Fluquinconazol, Flusila-
S zol, Flutriafol, Furconazol, Furconazol-cis, Hexaconazol, Imibenconazol, Ipconazol, Metco-
nazol, Myclobutanil, Paclobutrazol, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Simeconazol,
Tebuconazol, Tetraconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triticonazol, Uniconazol, Voricona-
zol, Imazalil, Imazalilsulfat, Oxpoconazol, Fenarimol, Flurprimidol, Nuarimol, Pyrifenox,

Triforin, Pefurazoat, Prochloraz, Triflumizol, Viniconazol,

10 Aldimorph, Dodemorph, Dodemorphacetat, Fenpropimorph, Tridemorph, Fenpropidin, Spi-

roxamin,
Naftifin, Pyributicarb, Terbinafin
Inhibitoren der Zellwand Synthese

Benthiavalicarb, Bialaphos, Dimethomorph, Flumorph, Iprovalicarb, Polyoxins, Polyoxorim,

15 Validamycin A
Inhibitoren der Melanin Biosynthese
Capropamid, Diclocymet, Fenoxanil, Phtalid, Pyroquilon, Tricyclazol
Resistenzinduktion
Acibenzolar-S-methyl, Probenazol, Tiadinil
20  Multisite

Captafol, Captan, Chlorothalonil, Kupfersalze wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat,
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux Mischung, Dich-
lofluanid, Dithianon, Dodin, Dodin freie Base, Ferbam, Folpet, Fluorofolpet, Guazatin, Gua-

zatinacetat, Iminoctadin, Iminoctadinalbesilat, Iminoctadintriacetat, Mankupfer, Mancozeb,

33



10

15

20

25

30

WO 2007/115644 PCT/EP2007/002386

Maneb, Metiram, Metiram Zink, Propineb, Schwefel und Schwefelpréparate enthaltend Cal-
ciumpolysulphid, Thiram, Tolylfluanid, Zineb, Ziram

Unbekannter Mechanismus

Amibromdol, Benthiazol, Bethoxazin, Capsimycin, Carvon, Chinomethionat, Chloropicrin,
Cufraneb, Cyflufenamid, Cymoxanil, Dazomet, Debacarb, Diclomezine, Dichlorophen, Dic-
loran, Difenzoquat, Difenzoquat Methylsulphat, Diphenylamin, Ethaboxam, Ferimzon, flu-
metover, Flusulfamid, Fluopicolid, Fluoroimid, Hexachlorobenzol, 8-Hydroxychinolinsulfat,
Irumamycin, Methasulphocarb, Metrafenon, Methyl Isothiocyanat, Mildiomycin, Natamycin,
Nickel dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Octhilinon, Oxamocarb, Oxyfenthiin,
Pentachlorophenol und Salze, 2-Phenylphenol und Salze, Piperalin, Propanosin —Natrium,
Proquinazid, Pyrrolnitrin, Quintozen, Tecloftalam, Tecnazen, Triazoxid, Trichlamid, Zarila-
mid und 2,3,5,6-Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin, N-(4-Chlor-2-nitrophenyl)-N-ethyl-4-
methyl-benzenesulfonamid, 2-Amino-4-methyl-N-phenyl-5-thiazolecarboxamid, 2-Chlor-N-
(2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-1H-inden-4-y1)-3-pyridincarboxamid, 3-[5-(4-Chlorphenyl)-2,3-
dimethylisoxazolidin-3-yl]pyridin, cis-1-(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2 4-triazol-1-yl)-cyclo-
heptanol, 2,4-Dihydro-5-methoxy-2-methyl-4-[[[[ 1-[3-(trifluoromethyl)-phenyl]-ethyliden}-
amino]-oxy]-methyl]-pheny!]-3H-1,2,3-triazol-3-on (185336-79-2), Methyl 1-(2,3-dihydro-
2,2-dimethyl-1H-inden-1-y!)-1H-imidazole-5-carboxylat, 3 ,4,5-Trichlor-2,6-pyridindicarbo-
nitril, Methyl  2-[[[cyclopropyl[(4-methoxyphenyl) imino]methyl]thiojmethyl]-.alpha.-
(methoxymethylen)-benzacetat, 4-Chlor-alpha-propinyloxy-N-[2-[3-methoxy-4-(2-propinyl-
oxy)phenyl]ethyl]-benzacetamide, (28)-N-[2-[4-[[3-(4-chlorophenyl)-2-propinyljoxy]-3-
methoxyphenyl]ethyl]-3-methyl—2—[(methylsulfonyl)amino]-butanamid, 5-Chlor-7-(4-methyl-
piperidin-1-y1)-6-(2,4,6-trifluoropheny1)[ 1 ,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin, 5-Chlor-6-(2,4,6-
trifluorophenyl)-N-[(1R)-1,2,2-trimethylpropyl][1,2,4]triazolo[ 1 ,5-a]pyrimidin-7-amin,  5-
Chlor-N-[(1R)-1,2-dimethylpropy!]-6-(2,4,6-trifluorophenyl) [1 ,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-
7-amine, N-[1-(5-Brom-3-chloropyridin-2-yl)ethyl]-2,4-dichloronicotinamid, N-(5-Brom-3-
chlorpyridin-2-yl)methyl-2,4-dichlornicotinamid, 2-Butoxy-6-iod-3-propyl-benzopyranon-4-
on, N-{(Z)-[(cyclopropylmethoxy) imino][6-(difluormethoxy)-2,3-difluorphenyljmethyl}-2-
benzacetamid, N-(3-Ethyl-3,5,5-trimethy]-cyclohexyl)-3-formylamino—2-hydroxy-benzamid,
2-[[[[1-[3(1Fluor-2-phenylethyl)oxylphenyl]ethyliden] aminoJoxy]methyl]-alpha-(methoxy-

imino)-N-methyl-alphaE-benzacetamid, N-{2-[3-Chlor-5-(trifluormethyl)pyridin-2-yljethyl}-
2~(trifluoromethyl)benzamid, N-(3',4-dichlor-5-fluorbiphenyl-2-yl)-3-(difluormethyl)-1-
methyl-1H-pyrazol-4-carboxamid, N-(6-Methoxy-3-pyridinyl)-cyclopropan carboxamid, 1-
[(4-Methoxyphenoxy)methyl]-2,2-dimethylpropyl-1H-imidazol-1- carbonsdure, O-[1-[(4-
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Methoxyphenoxy)methyl]-2,2-dimethylpropyl]-1H-imidazol- 1- carbothioic acid, 2-(2-{[6-(3-
Chlor-2-methylphenoxy)-5-fluorpyrimidin-4-ylJoxy} phenyl)-2-(methoxyimino)-N-

methylacetamid

Bakterizide:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon,

Furancarbonsiure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und ande-

re Kupfer-Zubereitungen.

Insektizide / Akarizide / Nematizide:

Acetylcholinesterase (AChE) Inhibitoren
Carbamate,

zum Beispiel Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allyxycarb, Aminocarb, Bendiocarb, Ben-
furacarb, Bufencarb, Butacarb, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Carbaryl, Carbofuran,
Carbosulfan, Cloethocarb, Dimetilan, Ethiofencarb, Fenobucarb, Fenothiocarb, Formeta-
nate, Furathiocarb, Isoprocarb, Metam-sodium, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Oxa-
myl, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur, Thiodicarb, Thiofanox, Trimethacarb, XMC, Xy-

lylcarb, Triazamate
Organophosphate,

zum Beispiel Acephate, Azamethiphos, Azinphos (-methyl, -ethyl), Bromophos-ethyl,
Bromfenvinfos (-methy!), Butathiofos, Cadusafos, Carbophenothion, Chlorethoxyfos,
Chlorfenvinphos, Chlormephos, Chlorpyrifos (-methyl/-ethyl), Coumaphos, Cyano-
fenphos, Cyanophos, Chlorfenvinphos, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon,
Dialifos, Diazinon, Dichlofenthion, Dichlorvos/DDVP, Dicrotophos, Dimethoate, Di-
methylvinphos, Dioxabenzofos, Disulfoton, EPN, Ethion, Ethoprophos, Etrimfos,
Famphur, Fenamiphos, Fenitrothion, Fensulfothion, Fenthion, Flupyrazofos, Fonofos,
Formothion, Fosmethilan, Fosthiazate, Heptenophos, Todofenphos, Iprobenfos, Isazofos,
Isofenphos, Isopropyl O-salicylate, Isoxathion, Malathion, Mecarbam, Methacrifos, Me-
thamidophos, Methidathion, Mevinphos, Monocrotophos, Naled, Omethoate, Oxydeme-
ton-methyl, Parathion (-methyl/-ethyl), Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet,
Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Pirimiphos (-methyl/-ethyl), Profenofos, Pro-
paphos, Propetamphos, Prothiofos, Prothoate, Pyraclofos, Pyridaphenthion, Pyridathion,
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Quinalphos, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos, Tebupirimfos, Temephos, Terbufos, Tetra-

chlorvinphos, Thiometon, Triazophos, Triclorfon, Vamidothion

Natrium-Kanal-Modulatoren / Spannungsabhingige Natrium-Kanal-Blocker

Pyrethroide,

zum Beispiel Acrinathrin, Allethrin (d-cis-trans, d-trans), Beta-Cyfluthrin, Bifenthrin, Bio-
allethrin, Bioallethrin-S-cyclopentyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopermethrin, Biores-
methrin, Chlovaporthrin, Cis-Cypermethrin, Cis-Resmethrin, Cis-Permethrin, Clocythrin,
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin (alpha-, beta-, theta-, zeta-), Cy-
phenothrin, Deltamethrin, Empenthrin (1R-isomer), Esfenvalerate, Etofenprox,
Fenfluthrin, Fenpropathrin, Fenpyrithrin, Fenvalerate, Flubrocythrinate, Flucythrinate,
Flufenprox, Flumethrin, Fluvalinate, Fubfenprox, Gamma-Cyhalothrin, Imiprothrin, Ka-
dethrin, Lambda-Cyhalothrin, Metofluthrin, Permethrin (cis-, trans-), Phenothrin (1R-trans
isomer), Prallethrin, Profluthrin, Protrifenbute, Pyresmethrin, Resmethrin, RU 15525, Si-
lafluofen, Tau-Fluvalinate, Tefluthrin, Terallethrin, Tetramethrin (-1R- isomer), Tralo-

methrin, Transfluthrin, ZXI 8901, Pyrethrins (pyrethrum)
DDT

Oxadiazine,

zum Beispiel Indoxacarb

Semicarbazon,

zum Beispiel Metaflumizon (BAS3201)

Acetylcholin-Rezeptor-Agonisten/-Antagonisten

Chloronicotinyle,

zum Beispiel Acetamiprid, Clothianidin, Dinotefuran, Imidacloprid, Nitenpyram, Ni-

thiazine, Thiacloprid, Imidaclothiz, AKD-1022, Thiamethoxam

Nicotine, Bensultap, Cartap

Acetylcholin-Rezeptor-Modulatoren

Spinosyne,
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zum Beispiel Spinosad, Spinetoram (XDE-175)
GABA-gesteuerte Chlorid-Kanal-Antagonisten
Organochlorine,

zum Beispiel Camphechlor, Chlordane, Endosulfan, Gamma-HCH, HCH, Heptachlor,
Lindane, Methoxychlor

Fiprole,

zum Beispiel Acetoprole, Ethiprole, Fipronil, Pyrafluprole, Pyriprole, Vaniliprole
Chlorid-Kanal-Aktivatoren

Mectine,

zum Beispiel Abamectin, Emamectin, Emamectin-benzoate, Ivermectin, Lepimectin, Mil-

bemycin
Juvenilthormon-Mimetika,

zum Beispiel Diofenolan, Epofenonane, Fenoxycarb, Hydroprene, Kinoprene, Methopre-

e, Pyriproxifen, Triprene
Ecdysonagonisten/disruptoren
Diacythydrazine,
zum Beispiel Chromafenozide, Halofenozide, Methoxyfenozide, Tebufenozide
Inhibitoren der Chitinbiosynthese
Benzoylharnstoffe,

zum Beispiel Bistrifluron, Chlofluazuron, Diflubenzuron, Fluazuron, Flucycloxuron, Flu-
fenoxuron, Hexaflumuron, Lufenuron, Novaluron, Noviflumuron, Penfluron, Teflubenzu-

ron, Triflumuron
Buprofezin

Cyromazine
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Inhibitoren der oxidativen Phosphorylierung, ATP-Disruptoren
Diafenthiuron
Organozinnverbindungen,
zum Beispiel Azocyclotin, Cyhexatin, Fenbu;atin-oxide
5  Entkoppler der oxidativen Phoshorylierung durch Unterbrechung des H-Protongradienten
Pyrrole,
zum Beispiel Chlorfenapyr
Dinitrophenole,
zum Beispiel Binapacyrl, Dinobuton, Dinocap, DNOC
10  Seite-I-Elektronentransportinhibitoren
METI's,

zum Beispiel Fenazaquin, Fenpyroximate, Pyrimidifen, Pyridaben, Tebufenpyrad, Tolfen-

pyrad
Hydramethylnon
15 Dicofol
Seite-1I-Elektronentransportinhibitoren
Rotenone
Seite-11I-Elektronentransportinhibitoren
Acequinocyl, Fluacrypyrim
20  Mikrobielle Disruptoren der Insektendarmmembran
Bacillus thuringiensis-Stimme
Inhibitoren der Fettsynthese

Tetronséuren,
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zum Beispiel Spirodiclofen, Spiromesifen
Tetramséuren,
zum Beispiel Spirotetramat
Carboxafnide,
5 zum Beispiel Flonicamid
Oktopaminerge Agonisten,
zum Beispiel Amitraz
Inhibitoren der Magnesium-stimulierten ATPase,
Propargite
10 Nereistoxin-Analoge,
zum Beispiel Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiosultap-sodium
Agonisten des Ryanodin-Rezeptors,
Benzoesiuredicarboxamide,
zum Beispiel Flubendiamid
15 Anthranilamide,

zum Beispiel Rynaxypyr (3-Bromo—N-{4—chloro—2-methyl—6-[(methylamino)carbonyl]—
phenyl}-1-(3-chloropyridin-2-yl)-1 H-pyrazole-5-carboxamide)

Biologika, Hormone oder Pheromone

Azadirachtin, Bacillus spec., Beauveria spec., Codlemone, Metarrhizium spec., Paecilo-

20 myces spec., Thuringiensin, Verticillium spec.
Wirkstoffe mit unbekannten oder nicht spezifischen Wirkmechanismen

Begasungsmittel,

zum Beispiel Aluminium phosphide, Methyl bromide, Sulfury! fluoride
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FraBBhemmer,

zum Beispiel Cryolite, Flonicamid, Pymetrozine
Milbenwachstumsinhibitoren,

zum Beispiel Clofentezine, Etoxazole, Hexythiézox

Amidoflumet, Benclothiaz, Benzoximate, Bifenazate, Bromopropylate, Buprofezin, Chino-
methionat, Chlordimeform, Chlorobenzilate, Chloropicrin, Clothiazoben, Cycloprene,
Cyflumetofen, Dicyclanil, Fenoxacrim, lFentrifanil, Flubenzimine, Flufenerim, Flutenzin,
Gossyplure, Hydramethylnone, Japonilure, Metoxadiazone, Petroleum, Piperonyl butoxi-

de, Potassium oleate, Pyridalyl, Sulfluramid, Tetradifon, Tetrasul, Triarathene, Verbutin

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden, Diingemitteln,
Wachstumsregulatoren, Safenern, Semiochemicals, oder auch mit Mitteln zur Verbesserung der

Pflanzeneigenschaften ist méglich,

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kénnen ferner beim Einsatz als Insektizide in ihren handels-
iblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der

Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dass der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muss.

Die erfindungsgemiflen Wirkstoffe konnen ferner beim Einsatz als Insektizide in ihren handels-
iiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
in Mischungen mit Hemmstoffen vorliegen, die einen Abbau des Wirkstoffes nach Anwendung in
der Umgebung der Pflanze, auf der Oberfliche von Pflanzenteilen oder in pflanzlichen Geweben

vermindern.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen
kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von

0,00000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,00001 und 1 Gew.-% liegen.
Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepassten iiblichen Weise.

Erfindungsgeméf} kénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen wer-
den hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und unerwiinschte
Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natiirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kul-
turpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs- und Optimierungsmetho-

den oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser
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Methoden erhalten werden kénnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschliellich der
durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen
sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt,
Bliite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blitter, Nadeln, Stingel, Stimme, Blii-
ten, Fruchtkorper, Friichte und Saatgut sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden.
Zu den Pflanzenteilen gehdrt auch Erntegut sowie vegetatives und generatives Vennehmngs;nate-

rial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Saatgut.

Die erfindungsgemiBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den iibli-
chen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprithen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Auf-
streichen, Injizieren und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Saatgut, weiterhin durch ein-

oder mehrschichtiges Umbhiillen.

Die erfindungsgemiBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffkombina-
tionen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum
nach den iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spriihen, Verdampfen, Vernebeln,
Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Saatgut, weiterhin durch

ein- oder mehrschichtiges Umhiillen.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgeméBen Mischungen zur Behandlung von Saatgut. Bevor-
zugt sind dabei die vorstehend als bevorzugt oder besonders bevorzugt genannten erfindungsge-
miBen Kombinationen zu nennen. So entsteht ein groBer Teil des durch Schidlinge verursachten
Schadens an Kulturpflanzen bereits durch den Befall des Saatguts wihrend der Lagerung und nach
dem Einbringen des Saatguts in den Boden sowie wihrend und unmittelbar nach der Keimung der
Pflanzen. Diese Phase ist besonders kritisch, da die Wurzeln und Sprosse der wachsenden Pflanze
besonders empfindlich sind und bereits ein geringer Schaden zum Absterben der ganzen Pflanze
fiihren kann. Es besteht daher ein insbesondere groBes Interesse daran, das Saatgut und die kei-

mende Pflanze durch den Einsatz geeigneter Mittel zu schiitzen.

Die Bekdmpfung von Schidlingen durch die Behandlung des Saatguts von Pflanzen ist seit langem
bekannt und ist Gegenstand stindiger Verbesserungen. Dennoch ergeben sich bei der Behandlung
von Saatgut eine Reihe von Problemen, die nicht immer zufriedenstellend geldst werden koénnen.
So ist es erstrebenswert, Verfahren zum Schutz des Saatguts und der keimenden Pflanze zu entwi-
ckeln, die das zusitzliche Ausbringen von Pflanzenschutzmitteln nach der Saat oder nach dem
Auflaufen der Pflanzen iiberfliissig machen. Es ist weiterhin erstrebenswert, die Menge des einge-

setzten Wirkstoffs dahingehend zu optimieren, dass das Saatgut und die keimende Pflanze vor dem
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Befall durch Schidlinge bestméglich geschiitzt wird, ohne jedoch die Pflanze selbst durch den
eingesetzten Wirkstoff zu schidigen. Insbesondere sollten Verfahren zur Behandlung von Saatgut
auch die intrinsischen insektiziden Eigenschaften transgener Pflanzen einbeziehen, um einen opti-
malen Schutz des Saatguts und auch der keimenden Pflanze bei einem minimalen Aufwand an

Pflanzenschutzmitteln zu erreichen.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich daher insbesondere auch auf ein Verfahren zum Schutz
von Saatgut und keimenden Pflanzen vor dem Befall von Schidlingen, indem das Saatgut mit ei-
nem erfindungsgemiBen Mittel behandelt wird. Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf die Ver-
wendung der erfindungsgemiBen Mittel zur Behandlung von Saatgut zum Schutz des Saatguts und
der daraus entstehenden Pflanze vor Schidlingen. Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf Saat-

gut, welches zum Schutz vor Schédlingen mit einem erfindungsgemafen Mittel behandelt wurde.

Einer der Vorteile der vorliegenden Erfindung ist es, dass aufgrund der besonderen systemischen
Eigenschaften der erfindungsgemiBen Mittel die Behandlung des Saatguts mit diesen Mitteln nicht
nur das Saatgut selbst, sondern auch die daraus hervorgehenden Pflanzen nach dem Auflaufen vor
Schidlingen schiitzt. Auf diese Weise kann die unmittelbare Behandlung der Kultur zum Zeitpunkt

der Aussaat oder kurz danach entfallen.

Ein weiterer Vorteil besteht in der synergistischen Erhdhung der insektiziden Wirksamkeit der
erfindungsgemiBen Mittel gegeniiber dem insektiziden Einzelwirkstoff, die liber die zu erwartende
Wirksamkeit der beiden einzeln angewendeten Wirkstoffe hinausgeht. Vorteilhaft ist auch die
synergistische Erhchung der fungiziden Wirksamkeit der erﬁnduhgsgemﬁl&en Mittel gegeniiber
dem fungiziden Einzelwirkstoff, die iiber die zu erwartende Wirksamkeit des einzeln angewende-
ten Wirkstoffs hinausgeht. Damit wird eine Optimierung der Menge der eingesetzten Wirkstoffe

ermoglicht.

Ebenso ist es als vorteilhaft anzusehen, dass die erfindungsgemiBen Mischungen insbesondere
auch bei transgenem Saatgut eingesetzt werden konnen, wobei die aus diesem Saatgut hervor-
gehenden Pflanzen zur Expression eines gegen Schidlinge gerichteten Proteins befihigt sind.
Durch die Behandlung solchen Saatguts mit den erfindungsgemifen Mitteln konnen bestimmte
Schidlinge bereits durch die Expression des z.B. insektiziden Proteins kontrolliert werden, und

zusitzlich durch die erfindungsgemifBen Mittel vor Schiden bewahrt werden.

Die erfindungsgemiBen Mittel eignen sich zum Schutz von Saatgut jeglicher Pflanzensorte wie
bereits vorstehend genannt, die in der Landwirtschaft, im Gewichshaus, in Forsten oder im Gar-
tenbau eingesetzt wird. Insbesondere handelt es sich dabei um Saatgut von Mais, Erdnuss, Canola,

Raps, Mohn, Soja, Baumwolle, Riibe (z.B. Zuckerriibe und Futterriibe), Reis, Hirse, Weizen, Gers-
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te, Hafer, Roggen, Sonnenblume, Tabak, Kartoffeln oder Gemiise (z.B. Tomaten, Kohlgewichs).
Die erfindungsgemiBen Mittel eignen sich ebenfalls zur Behandlung des Saatguts von Obstpflan-
zen und Gemiise wie vorstehend bereits genannt. Besondere Bedeutung kommt der Behandlung

des Saatguts von Mais, Soja, Baumwolle, Weizen und Canola oder Raps zu.

Wie vorstehend bereits erwihnt, kommt auch der Behandlung von transgenem Saatgut mit einem
erfindungsgemiBen Mittel eine besondere Bedeutung zu. Dabei handelt es sich um das Saatgut von
Pflanzen, die in der Regel zumindest ein heterologes Gen enthalten, das die Expression eines Poly-
peptids mit insbesondere insektiziden Eigenschaften steuert. Die heterologen Gene in transgenem
Saatgut kénnen dabei aus Mikroorganismen wie Bacillus, Rhizobium, Pseudomonas, Serratia, Tri-
choderma, Clavibacter, Glomus oder Gliocladium stammen. Die vorliegende Erfindung eignet sich
besonders fiir die Behandlung von transgenem Saatgut, das zumindest ein heterologes Gen enthilt,
das aus Bacillus sp. stammt und dessen Genprodukt Wirksamkeit gegen Maisziinsler und/oder
Maiswurzel-Bohrer zeigt. Besonders bevorzugt handelt es sich dabei um ein heterologes Gen, das

aus Bacillus thuringiensis stammt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird das erfindungsgemiBes Mittel alleine oder in einer
geeigneten Formulierung auf das Saatgut aufgebracht. Vorzugsweise wird das Saatgut in einem
Zustand behandelt, in dem so stabil ist, dass keine Schaden bei der Behandlung auftreten. Im All-
gemeinen kann die Behandlung des Saatguts zu jedem Zeitpunkt zwischen der Ernte und der Aus-
saat erfolgen. Ublicherweise wird Saatgut verwendet, das von der Pflanze getrennt und von Kol-

ben, Schalen, Stingeln, Hiille, Wolle oder Fruchtfleisch befreit wurde.

Im Allgemeinen muss bei der Behandlung des Saatguts darauf geachtet werden, dass die Menge
des auf das Saatgut aufgebrachten erfindungsgemiflen Mittels und/oder weiterer Zusatzstoffe so
gewihlt wird, dass die Keimung des Saatguts nicht beeintréchtigt bzw. die daraus hervorgehende
Pflanze nicht geschidigt wird. Dies ist vor allem bei Wirkstoffen zu beachten, die in bestimmten

Aufwandmengen phytotoxische Effekte zeigen kdnnen.

Wie bereits oben erwihnt, kénnen erfindungsgemiB alle Pflanzen und deren Teile behandelt wer-
den. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden wild vorkommende oder durch konventionelle

biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und
Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wer-
den transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebenenfalls
in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden (Genetically Modified Organisms)
und deren Teile behandelt. Die Begriffe "Teile" bzw. "Teile von Pflanzen" oder "Pflanzenteile”

wurden oben erldutert.

43



10

15

20

25

30

35

WO 2007/115644

PCT/EP2007/002386

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemdB Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in
Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit
neuen Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch konventionelle Ziichtung, durch Mutagenese
oder durch rekombinante DNA-Techniken geziichtet worden sind. Dies kénnen Sorten, Bio- und

Genotypen sein.

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Bdden,
Klima, Vegetationsperiode, Erndhrung) kénnen durch die erfindungsgeméBe Behandlung auch
iiberadditive ("synergistische") Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwandmen-
gen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstirkung der Wirkung der
erfindungsgemiB verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhshte Toleranz
gegeniibér hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen
Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhdhte Bliihleistung, erleichterte Ernte, Beschleunigung der Reife,
hohere Ernteertrige, hohere Qualitit und/oder hoherer Erndhrungswert der Ernteprodukte, hohere
Lagerfihigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emteprodukte moglich, die iiber die eigentlich zu

erwartenden Effekte hinausgehen.

Zu den bevorzugten erfindungsgemiB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen)
Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation
genctisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigen-
schaften ("Traits") verleiht. Beispiele fiir solche Eigénschaften sind besseres Pflanzenwachstum,
erhohte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Tro-
ckenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhShte Bliihleistung, erleichterte Ernte, Be-
schleunigung der Reife, hohere Emteertrédge, hthere Qualitit und/oder héherer Ermihrungswert der
Ernteprodukte, hohere Lagerfihigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte. Weitere und
besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine erhohte Abwehr der Pflan-
zen gegen tierische und mikrobielle Schadlinge, wie gegeniiber Insekten, Milben, pflanzenpatho-
genen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte
herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kulturpflanzen, wie
Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Zuckerriiben, Tomaten, Erbsen und andere Gemii-
sesorten, Baumwolle, Tabak, Raps, sowie Obstpflanzen (mit den Friichten Apfel, Birnen, Zitrus-
friichten und Weintrauben) erwihnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak und Raps
besonders hervorgehoben werden. Als Eigenschaften ("Traits") werden besonders hervorgehoben
die erhshte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten, Spinnentiere, Nematoden und Schnecken durch
in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische Material aus
Bacillus Thuringiensis (z.B. durch die Gene CryIA(a), CrylA(b), CrylA(c), CrylIA, CryllIA, Cryl-
11B2, Cry9¢ Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt
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werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften ("Traits") werden auch besonders hervor-
gehoben die erhohte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische
Akquirierte Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und ent-
sprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften ("Traits") werden weiterhin beson-
ders hervorgehoben die erhohte Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden Wirkstof-
fen, beispielsweise Imidazc;linonen, Sulfonylharnstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B.
"PAT"-Gen). Die jeweils die gewiinschten Eigenschaften ("Traits") verleihenden Gene konnen
auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fiir "Bt
Pflanzen" seien Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter
den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (z.B.
Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (B_aumwolle), Nucotn® (Baumwolle) und NewLeaf®
(Kartoffel) vertrieben werden. Als Beispiele fiir Herbizid-tolerante Pflanzen seien Maissorten,
Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready®
(Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen
Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen
Sulfonylharnstoffe z.B. Mais) vertricben werden. Als Herbizid- resistente (konventionell auf Her-
bizid-Toleranz geziichtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® vertriebe-
nen Sorten (z.B. Mais) erwihnt. Selbstverstindlich gelten diese Aussagen auch fiir in der Zukunft
entwickelte bzw. zukiinftig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder zukiinftig

entwickelten genetischen Eigenschaften ("Traits").

Die aufgefithrten Pflanzen kénnen besonders vorteilhaft erfindungsgemaB mit den Verbindungen
der allgemeinen Formel 1 bzw. den erfindungsgemiBen Wirkstoffmischungen behandelt werden.
Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fiir die
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im

vorliegenden Text speziell aufgefiihrten Verbindungen bzw. Mischungen.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschid-
linge, sondern auch auf dem veterindrmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ekto- und
Endoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Riudemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und
leckend), parasitierende Fliegenlarven, Liuse, Haarlinge, Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasi-

ten gehoren:

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Phti-

rus spp., Solenopotes spp..
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Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie Ischnocerina z.B.

Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., Werneckiella spp., Lepikentron

spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp..

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina z.B. Aedes
spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia
spp., Culicoides spp., Chrysops spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota
spp., Philipomyia spp., Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp.,
Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp., Wohl-
fahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippobosca spp.,
Lipoptena spp., Melophagus spp..

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp., Xenopsylla spp., Cera-
tophyllus spp..

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., Panstrongylus
Spp..

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela germanica,

Supella spp..

Aus der Unterklasse der Acari (Acarina) und den Ordnungen der Meta- sowie Mesostigmata z.B.
Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp., Der-
macentor spp., Haemophysalis spp., Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Rail-

lietia spp., Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp..

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. Acarapis spp.,
Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp., Demodex spp., Trombicu-
la spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pte-
rolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp.,
Knemidocoptes spp., Cytodites spp., Laminosioptes spp..

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekdmpfung von Arthro-
poden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel,
Kamele, Biiffel, Kaninchen, Hiihner, Puten, Enten, Ginse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B.
Hunde, Katzen, Stubenvogel, Aquarienfische sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster,
Meerschweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch die Bekdmpfung dieser Arthropoden sollen

Todesfille und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw.) ver-
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mindert werden, so daB durch den Einsatz der erfindungsgemiBen Wirkstoffe eine wirt-

schaftlichere und einfachere Tierhaltung méoglich ist.

Die Anwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geschieht im Veterindrsektor und bei der Tier-
haltung in bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten,
Kapseln, Trianken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through-Verfahrens, von Zipf-
chen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen (intramuskulér, subcu-
tan, intravends, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwen-
dung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), Sprithens (Spray), AufgieBens
(Pour-on und Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen
Formkérpern, wie Halsbandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, Gliedmaflenbidndern, Halftern, Mar-

kierungsvorrichtungen usw.

Bei der Anwendung fiir Vieh, Gefliigel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der Formel (I) als
Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfihige Mittel), die die Wirkstoffe in
einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt oder nach 100 bis 10 000-facher Verdiinnung

anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden.

AuBerdem wurde gefunden, dass die erfindungsgeméfien Verbindungen eine hohe insektizide Wir-

kung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zerstoren.
Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Insekten genannt:

Kifer wie Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufovillo-
sum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium carpini, Lyctus brun-
neus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale,
Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins,

Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus;
Hautfliigler wie Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur;

Termiten wie Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes darwiniensis, Zooter-

mopsis nevadensis, Coptotermes formosanus;

Borstenschwiinze wie Lepisma saccharina.
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Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu
verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz,

Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel.

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und ge-

gebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten.

Hinsichtlich méglicher zusitzlicher Zumischpartner sei auf die oben genannten Insektizide und

Fungizide verwiesen.

Zugleich konnen die erfindungsgemiBen Verbindungen zum Schutz vor Bewuchs von Gegen-
stinden, insbesondere von Schiffskérpern, Sieben, Netzen, Bauwerken, Kaianlagen und Signalan-

lagen, welche mit See- oder Brackwasser in Verbindung kommen, eingesetzt werden.

Weiter kénnen die erfindungsgemiBen Verbindungen allein oder in Kombinationen mit anderen

Wirkstoffen als Antifouling-Mittel eingesetzt werden.

Die Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekdmpfung von tierischen Schidlingen im Haushalts-, Hy-
giene- und Vorratsschutz, insbesondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, die in geschlos-
senen Riaumen, wie beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Biiros, Fahrzeugkabinen u.d. vor-
kommen. Sie konnen zur Bekampfung dieser Schidlinge allein oder in Kombination mit anderen
Wirk- und Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid-Produkten verwendet werden. Sie sind gegen sensib-
le und resistente Arten sowie gegen alle Entwicklungsstadien wirksam. Zu diesen Schidlingen

gehoren:
Aus der Ordnung der Scorpionidea z.B. Buthus occitanus.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., Dermanyssus
gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat, Rhipicephalus sanguineus, Trombicula
alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis, Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides

forinae.
Aus der Ordnung der Araneae z.B. Aviculariidae, Araneidae.

Aus der Ordnung der Opiliones z.B. Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones cheiridium,

Opiliones phalangium.
Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..
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Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp..

Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina, Lepismodes inqui-

linus.

Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella asahinai, Leu-
cophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta australasiae, Periplaneta america-

na, Periplaneta brunnea, _Periplaneta fuliginosa, Supella longipalpa.
Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus.

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

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp.
Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., Latheticus
oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae,

Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes taeniorhynchus, A-
nopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, Culex quinquefasciatus, Culex
pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp.,

Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia interpunctella,

Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides canis, Ctenocephalides felis, Pulex irri-

tans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius fuliginosus, Lasius ni-

ger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp., Tetramorium caespitum.

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus corporis,

Pemphigus spp., Phylloera vastatrix, Phthirus pubis.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, Rhodinus prolixus,

Triatoma infestans.
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Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombination mit ande-
ren geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsdureestern, Carbamaten, Pyrethroiden, Neo-

nicotinoiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten Insektizidklassen.

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Sprithmitteln, z.B. Pump- und Zerstdubersprays,
Nebelautomaten, Foggern, Schiumen, Gelen, Verdampferprodukten mit Verdampferplittchen aus
Cellulose oder Kunststoff, Fliissigverdampfern, Gel- und-Membranverdampfern, propellergetrie-
benen Verdampfern, energielosen bzw. passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Mot-

tensickchen und Mottengelen, als Granulate oder Stéiube, in Streukddern oder Koderstationen.
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Herstellungsbeispiele:

Verfahren 1
Variante A

4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](Z,i-diﬂuorethyl)amino]furan-2(5H)-on

cl
7\

N

—

N
;ng \>\F A
"o ] Beispiel (1)

21.90 g (106.0 mmol) N-[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl]-2,2-difluorethan-1-amin (II-1), 14.85 g
(148.4 mmol) Tetronsiure und 183 mg (1.1 mmol) 4-Toluolsulfonsédure werden in 250 mL Toluol
2 Stunden am Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt. Nach Einengen der Reaktionsmischung
im Vakuum nimmt man mit Essigsaureethylester auf, wischt nacheinander zweimal mit 1 N wiss-
riger Salzsdure, zweimal mit 1 N wassriger Natriumhydroxid-Losung und einmal mit gesattigter
Natriumchlorid-Losung. Man trocknet die organischen Phase iiber Natriumsulfat und engt sie im
Vakuum ein. Reinigung des Riickstandes durch Saulenchromatographie iiber Kieselgel (Kieselgel
60 - Merck, KorngroBe: 0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmittel Essigsdureethylester liefert 15.9 g
(52 % der Theorie) 4-[[(6-Chlor-pyridin-3-yl)methyl](2,2—diﬂuorethyl)amino]furan-Z(SH)-on.

'H.NMR (CD:CN, &, ppm) = 3.59 (td, 2 H), 4.51 (s, 2 H), 4.76 (s, 1 H), 4.80 (s, 2 H), 6.03 (tt, 1
H), 7.38 (d, 1 H), 7.64 (dd, 1 H), 8.28 (d, 1 H).

Variante B
4-[ [(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](3-ﬂu0r-n-propyl)amino]furan—2(5H)-on

Cl

e

F
0 Beispiel (2)
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0.52 g (5,18 mmol) Tetronsdure wird in 1.13 ml Essigsdure vorgelegt und bei Raumtemperatur
langsam mit 1.00 g (4.93 mmol) N-[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl])-3-fluor-propan-1-amin (III-2)
versetzt. Anschlieend wird das gesamte Reaktionsgemisch ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur
weitergeriihrt. Nach Einengen der Reaktionsmischung im Vakuum nimmt man mit Dichlormethan
auf und wischt mit Wasser. Nach Phasentrennung wird die wissrige Phase zweimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen mit, .l N Natriumhydroxid-
Losung alkalisch (pH > 9) gestellt und die Phasen getrennt. Die wissrige Phase wird zweimal mit
Dichlormethan extrahiert und nach Phasentrennung werden die vereinigten organischen Phasen
iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen der organischen Phas¢ im Vakuum und Reinigung
des Riickstandes durch Sdulenchromatographie iiber Kieselgel (Kieselgel 60 - Merck, KorngroBe:
0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmittelgemisch Essigsdureethylester : Cyclohexan (9:1) erhilt man
191 mg (14 % der Theorie) 4-[[(6-Chlor-pyridin-3-yl)methyl](3-fluor-n-propyl)amino}furan-2(5H)-

on.

'"H-NMR (CD;CN, 8, ppm) = 1.95 (m, 2H), 3.30 (t, 2H), 4.40 (s, 2H), 4.45 (dt, 2H), 4.65 (s, 1H),
4.80 (s, 2H), 7.40 (d, 1H), 7.65 (dd, 1H), 8.28 (d, 1H).

Analog zu dieser Vorschrift wurden auch die Verbindungen (16) und (17) hergestelit.
Verfahren 2

4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](3,3-dichlorprop-2-en-1-yl)amino]furan-2(5SH)-on

Ci
7\
T fint
0 Cl
0 Beispiel (3)

350 mg (1.56 mmol) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl]lamino]furan-2(SH)-on (Ia-1; vgl. EP
0539588 A1) und 124 mg (3.12 mmol) einer 60%igen Dispersion von Natriumhydrid in Mineral6l
werden 3 h in 100 mL Tetrahydrofuran unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtempera-
tur gibt man 592 mg (3.12 mmol) 3-Brom-1,1-dichlorprop-1-en (vgl. WO 8800183 At) hinzu und
erhitzt weitere 5 h unter Riickfluss. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur

und Zugabe von Methanol engt man im Vakuum ein. Man nimmt den Riickstand mit Essigsédure-
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ethylester auf und wischt nacheinander zweimal mit 1 N wissriger Salzsdure, zweimal mit 1 N
wissriger Natriumhydroxid-Losung und einmal mit gesittigter Natriumchlorid-Lésung. Man trock-
net anschlieBend die organischen Phase iiber Natriumsulfat und engt sie im Vakuum ein. Durch
Reinigung des Riickstandes mittels Sdulenchromatographie itber Kieselgel (Kieselgel 60 - Merck,
Komgrofe: 0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmittelgemisch Essigsdureethylester : Cyclohexan
(2:1) erhilt man 264 mg (50 % der Theorie) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl]}(3,3-dichlorprop-2-
en-1-yl)amino]furan-2(5H)-on.

'H-NMR (CD:CN, 8, ppm) = 3.90 (d, 2 H), 4.38 (s, 2 H), 4.71 (s, 1 H), 4.80 (s, 2 H), 6.02 (t, 1 H),
7.38 (d, 1 H), 7.66 (dd, 1 H), 8.29 (d, 1 H).

Analog zu dieser Vorschrift wurden auch die Verbindungen (9) und (12) hergestellt.
Verfahren 3

4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2-fluorethyl)amino]furan-2(SH)-on

Cl
7\
N
L
"o - Beispiel (4)

1.00 g (6.89 mmol) 4-[(2-Fluorethyl)amino]furan-2(5H)-on (VI-1) und 0.55 g (13.78 mmol) einer
60%igen Dispersion von Natriumhydrid in Mineralol werden 2 h in 200 ml Tetrahydrofuran unter
Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur gibt man 2.23 g (13.78 mmol) 2-Chlor-5-
chlormethyl-pyridin hinzu und erhitzt weitere 4 Stunden unter Riickfluss. Man kiihlt die Reakti-
onsmischung auf Raumtemperatur ab und gibt Methanol hinzu. Nach Einengen der Reaktionsmi-
schung im Vakuum nimmt man mit Essigsiureethylester auf, wischt nacheinander zweimal mit
1 N wissriger Salzsiure, zweimal mit 1 N wissriger Natriumhydroxid-Losung und einmal mit
gesittigter Natriumchlorid-Losung. Man trocknet anschlieBend die organischen Phase iiber Natri-
umsulfat und engt sie im Vakuum ein. Durch Reinigung des Riickstandes mittels Séulenchroma-
tographie iiber Kieselgel (Kieselgel 60 - Merck, KorngroBe: 0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmit-
telgemisch Essigsdureethylester : Cyclohexan (9:1) erhilt man 949 mg (50 % der Theorie) 4-[[(6-
Chlorpyridin-3-yl)methyl](2-fluorethyl) amino]furan-2(5H)-on.
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'H-NMR (CD:CN, 8, ppm) = 3.50 (dt, 2 H), 4.50 (s, 2 H), 4.57 (dt, 2 H), 4.65 (s, 1 H), 4.79 (s, 2
H), 7.38 (d, 1H), 7.65 (dd, 1 H), 8.28 (d, 1 H). |

Analog zu dieser Vorschrift wurden auch die Verbindungen (10), (11), (13), (14) und (15) herge-
stellt.

(E/Z)-4-[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl] 2-fluor-vinyl)amino]-5-methylfuran-2(SH)-on

cl Cl
N N

Falnlavatl

0™ g 07N T

(E)-Isomer (Z)-1somer Beispiel (5)

68 mg (0.22 mmol) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](Z-chlor-2-fluorethyl)amino]furan-2(5H)-on
(17) werden in 5 mL Ethanol vorgelegt, mit 38 mg (0.67 mmol) Kaliumhydroxid versetzt uvnd das
Reaktionsgemisch wird ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird der Reaktions-
.ansatz zwischen Essigsiureethylester und Wasser verteilt und die organische Phase abgetrennt. Die
organische Phase wird mit gesittigter Natriumchlorid-L&sung gewaschen, iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vakuum eingeengt. Durch Reinigung des Riickstandes mittels Sdulenchroma-
tographie iiber Kieselgel (Kieselgel 60 - Merck, KorngroBe: 0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmit-
telgemisch Essigsdureethylester : Cyclohexan (2:1) erhilt man 57 mg (94 % der Theorie) 4-[[(6-
Chlorpyridin-3-yl)methyl](2-ﬂuor-vinyl)aminoj—S-methylfuran-Z(SH)—on als (E/Z)-

Isomerengemisch (15:85).

'H-NMR (CDiCN, 8, ppm) = 4.75 (s, 2H), 4.84 (s, 2H), 4.88 (s, 1H), 5.60 (dd, 1H), 637 (dd, 1H),
7.39 (d, 1H), 7.67 (dd, 1H), 8.29 (d, 1H) [(Z)-Isomer; 85 % It. NMR].

'H-NMR (CD;CN, 8, ppm) = 6.90 (dd, 1H) [(E)-Isomer; 15 % lt. NMR].

4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-diflu0rethyl)amino]-S-methylfuran-2(5H)—on
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H
: Beispiel (6)

300 mg (1.04 mmol) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on (1)
werden in 10 mL Tetrahydrofuran gel6st, auf -78°C abgekiihlt und mit 611 pL (1.04 mmol) einer
1.7 M L6sung von fert.-Butyllithium in Pentan versetzt. Nach 30 min Rithren bei —-78°C gibt man
65 uL (1.04 mmol) Methyliodid hinzu, rithrt weitere 30 min bei —78°C und wérmt auf Raumtempe-
ratur auf. Einengen im Vakuum und Reinigung des Riickstandes durch Saulenchromatographie
iiber Kieselgel (Kieselgel 60 - Merck, KorngréfBe: 0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmittelgemisch
Essigsdureethylester : Cyclohexan (2:1) liefern 152 mg (47 % der Theorie) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-
yDmethyl](2,2-difluorethyl)amino]-5-methylfuran-2(5H)-on.

'"H-NMR (CD;CN, & ppm) = 1.48 (d, 3 H), 3.59 (m, 2 H), 4.48 (d, 1 H), 4.58 (d, 1 H), 4.73 (s, 1 H),
5.10 (g, 1 H), 6.06 (tt, 1 H), 7.40 (d, 1 H), 7.65 (dd, 1 H), 8.28 (d, 1 H).

3-Brom-4-[[(6-chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5SH)-on

Ci

o Beispiel (7)

313 mg (1.08 mmol) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on (1)
werden in 20 mL Acetonitril gelost und bei Raumtemperatur mit 166 uL (1.19 mmol) Triethylamin
und 386 mg 2.17 mmol) N-Bromsuccinimid versetzt. Nach 3 Stunden Rithren wird im Vakuum
eingeengt. Reinigung des Riickstandes durch Siulenchromatographie iiber Kieselgel (Kieselgel 60
- Merck, KorngroBe: 0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmittelgemisch Essigsiureethylester : Cyclo-
hexan (2:1) liefert 312 mg (63 % der Theorie) 3-Brom-4-[[(6-chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-
difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on. '

55



10

15

WO 2007/115644 PCT/EP2007/002386

'"H-NMR (CD;CN, &, ppm) = 3.80 (td, 2 H), 4.83 (s, 2 H), 4.85 (s, 2 H), 6.08 (tt, 1 H), 7.40 (d, 1
H), 7.66 (dd, 1 H), 8.30 (d, 1 H).

3-Chlor-4-[[(6-chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(5H)-on

0 Beispiel (8)

Die Halogenierungsreaktion erfolgt analog der Reaktionsvorschrift des Beispiels 6 unter Verwen-

dung von:
329 mg (1.14 mmol) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino}furan-2(5SH)-on (1)
0.17 ml (1.25 mmol) Triethylamin

304 mg (2.28 mmol) N-Chlor-succinimid

- 20 mL Acetonitril

Der zuriickbleibende Riickstand wird durch Saulenchromatographie iiber Kieselgel (Kieselgel 60 -
Merck, KorngréBe: 0.04 bis 0.063 mm) mit dem Laufmittelgemisch Essigsdureethylester : Cyclo-
hexan (2:1) gereinigt. Man erhilt 292 mg (63 % der Theorie) 3-Chlor-4-[[(6-chlorpyridin-3-
yl)methyl](2,2-difluorethyl)amino]furan-2(SH)-on.

'H-NMR (CD,CN, & ppm) = 3.79 (td, 2H), 4.78 (s, 2H), 4.82 (s, 2H), 6.07 (tt, 1H), 7.40 (d, 1H),
7.67 (dd, 1H), 8.30 (d, 1H).

In der nachstehenden Tabelle 1 sind weitere Verbindungen (9) bis (17) der Formel (I) aufgefiihrt.
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Herstellung von Ausgangsverbindungen

Verbindungen der Formel (Ia)

Ia-1

4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl]amino]furan-2(SH)-on (vgl. EP 0539588 Al)

5.00 g (35.1 mmol) 1-(6-Chlorpyridin-3-yl)methylamin, 3.51 g (35.1 mmol) Tetronséure und
20 mg (0.12 mmol) 4-Toluolsulfonsiure werden in 200 mL Toluol 24 Stunden am Wasserabschei-
der unter Riickfluss erhitzt. Nach Einengen der Reaktionsmischung wird der verbleibende Riick-
stand durch Saulenchromatographie iiber Kieselgel (Kieselgel 60 - Merck, KorngrofBe: 0.04 bis
0.063 mm) mit dem Laufmittel Essigsdureethylester gereinigt. Man erhilt man 4.96 g (63 % der
Theorie) 4-[[(6-Chlorpyridin-3-yl)methylJamino]furan-2(SH)-on, das fur Folgereaktionen verwen-

det werden kann,

'H-NMR (CDCl,, & ppm) = 4.35 (d, 2 H), 4.70 (s, 2 H), 4.80 (s, 1 H), 495 (br. s, 1 H), 7.36 (d,
1H), 7.61 (dd, 1 H), 8.37 (d, 1 H).

Verbindungen der Formel (IIT)
1II-1
N-[(6-Ch|orpyridin-3-yl)methyl]-2,2-difluorethan-l-amin

41,57 g (256.6 mmol) 2-Chlor-5-chlormethyl-pyridin, 20.80 g (256.6 mmol) 2,2-Difluorethan-1-
amin und 35.8 mL (256.6 mmol) Triethylamin werden in 500 mL Acetonitril 21 Stunden bei 45°C
geriihrt. Nach Einengen der Reaktionsmischung im Vakuum nimmt man mit 1 N wissriger Salz-
siure auf und wischt mit Essigsdureethylester. Die wissrige Phase wird mit 2.5 N wissriger Natri-
umhydroxid-Losung alkalisch gestellt und mit Essigsaureethylester mehrmals extrahiert. Einengen
der organischen Phase im Vakuum liefert 28.6 g (53 % der Theorie) N-[(6-Chlorpyridin-3-
ylmethyl]}-2,2-difluorethan-1-amin.

'H.NMR (CD;CN, 5, ppm) = 2.93 (td, 2 H), 3.80 (s, 2 H), 5.85 (tt, 1 H), 7.33 (d, 1 H), 7.71 (dd,
1H), 8.30 (d, 1 H).

In analoger Weise kann dargestellt werden:

I1-2

N-[(6-Ch|orpyridin-3-yl)methyl]-3-fluor-pr0pan-1-amin
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LCMS (m/z, %) = 203 (MH’, 100).

I3
N-[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl]-2-chlor-2-fluorethan-1-amin
LCMS (m/z, %) = é23 (MH’, 100).

Verbindungen der Formel (V)

Va-1

2-Chlor-fluorethan-1-amin:

a) 5.00 g (44.8 mmol) 2-Chlor-2-fluoracetamid werden in 50.0 ml Tetrahydrofuran verriihrt und
tropfenweise mit 51.6 ml (103.1 mmol) Boran-Dimethylsulfid-Komplex versetzt. Anschliefend
wird das Reaktionsgemisch eine Stunde bei Riickflusstemperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen
werden vorsichtig 155.7 ml (0.45 mmol) 10%ige Chlorwasserstoffsdure zugegeben und eine weite-
re Stunde bei Riickflusstemperatur geriihrt. Danach wird das Tetrahydrofuran im Vakuum entfernt,
der Riickstand abgekiihlt (Eisbad), mit Diethylether verriihrt und die Mischung mit Natriumhydro-
xid-Losung auf pH 9 eingestellt. Man extrahiert dreimal mit Diethylether und versetzt die vereinig-
te organische Phase zur Hydrochloridbildung mit 44.8 ml (89.7 mmol) Chlorwasserstoff in Dioxan.
Das ausgéfallene Hydrochlorid wird abgetrennt und nochmals nachgewaschen. Man erhilt 3,48 g

(58 % der Theorie) 2-Chlor-3-fluorethan-1-amin Hydrochlorid.

b) Zur Bildung der freien Base werden 3.40 g (25.4 mmol) 2-Chlor-3-fluorethan-1-amin Hydro-
chlorid (zuvor im Hochvakuum getrocknet) mit 2.03 g (50.8 mmdl) Natrumhydroxidpulver ver-
setzt. AnschlieBend kann die freie Base bei 100 °C abdestilliert werden. Man erhilt 2.10 g (85 %
der Theorie) 2-Chlor-3-fluorethan-1-amin, das zur Synthese des N-[(6-Chlorpyridin-3-yl)methyl}-

2-chlor-2-fluorethan-1-amins (I1I-3) verwendet werden kann.
'H-NMR (CD;CN, & ppm) = 3.07 (dm, 2 H), 6.17 (dt, 1 H).
Verbindungen der Formel (VI)

Vi1

4-[(2-Fluorethyl)amino]furan-2(SH)-on

550 mg (4.97 mmol) 2-Fluorethylaminhydrochlorid, 547 mg (5.47 mmol) Tetronsdure, 408 mg

(4.97 mmol) Natriumacetat und 9 mg (0,05 mmol) 4-Toluolsulfonséure werden in 50 mL Toluol
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5 Stunden am Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt. Nach Einengen der Reaktionsmischung
im Vakuum nimmt man mit Essigsdureethylester auf und wischt mit 1 N wissriger Natriumhydro-
xid-Losung. Die wissrige Phase wird mehrmals mit Essigsaureethylester extrahiert und die verei-
nigten organischen Phase iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen der organischen Phase im
Vakuum und Reinigung des Riickstandes durch Umkristallisation aus Essigsdureethyles-

ter/Cyclohexan erhilt man 300 mg (42 % der Theorie) 4-[(2-Fluorethyl)amino]furan-2(5H)-on.

'"H-NMR (CD;CN, 8, ppm) = 3.40 (dq, 2 H), 4.52 (dt, 2H), 4.61 (s, 1 H), 4.62 (s, 2 H), 5.80 (br. s,
1 H).

In analoger Weise kann dargestellt werden:
VI-2
4-[(2,2-Difluorethyl)amino]furan-2(SH)-on

"H-NMR (CD;CN, 8, ppm) = 3.50 (tm, 2 H), 4.65 (s, 2 H), 4.71 (s, 1 H), 5.78 (br. s, 1 H), 5.98 (tt,
1 H).
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Biologische Beispiele

Beispiel Nr. 1

Myzus-Test (MYZUPE Spritzbehandlung)
Losungsmittel: 78 Gewichtsteile Aceton -

1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether
Zur Herstellung einer zweckméaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wik-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Chinakohlblattscheiben (Brassica pekinensis), die von allen Stadien der Griinen Pfirsichblattlaus
(Myzus persicae) befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzent-
ration gespritzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle
Blattlduse abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetstet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-

samkeit: siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtdtungsgrad
in g/ha in % nach 5 Tagen

Beispiel 3 500 100
Beispiel 12 500 100
Beispiel 10 500 100
Beispiel 11 500 100
Beispiel 14 500 100
Beispiel 13 500 100
Beispiel 15 500 100
Beispiel 2 500 100
Beispiel 7 500 100
Beispiel 8 ’ 500 100
Beispiel 6 500 100
Beispiel 17 500 100
Beispiel 5 500 100
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Beispiel Nr. 2

Myzus-Test; oral; (MYZUPE O)

Losungsmittel: 80  Gewichtsteile Aceton

Zur Herstellung einer zweckmifligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Lésungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die

gewiinschte Konzentration.

GefiBe werden mit allen Stadien der Griinen Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) besetzt, durch
Saugen an der Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration wird behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle
Blattlduse abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattliuse abgetotet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-

samkeit: siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad
in ppm in % nach 5 Tagen
Beispiel 2 20 100

Beispiel Nr. 3

Nilaparvata lugens-Test (NILALU hydroponische Behandlung)
Losungsmittel: 78  Gewichtsteile Aceton

1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether
Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wik-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird in Wasser pipettiert. Die angegebene Konzentration bezieht sich
auf die Wirkstoffmenge pro Volumeneinheit Wasser (mg/l = ppm), anschlieBend wird mit der
Braunriickigen Reiszikade (Nilaparvata lugens) infiziert.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Reiszikaden abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Reiszikaden abgetotet wurden.
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Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-
samkeit: sieche Tabelle

Beispiel - Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in g/ha in % nach 7 Tagen

Beispiel 10 100 100

Beispiel 13 100 100

Beispiel Nr. 4

Phaedon-Test (PHAECO Spritzbehandlung)

Losungsmittel: 78  Gewichtsteile Aceton

1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Chinakohlblattscheiben (Brassica pekinensis) werden mit einer Wirkstoffzubereitung der ge-
wiinschten Konzentration gespritzt und nach dem Abtrocknen mit Larven des Meerrettichblattka-

fers (Phaedon cochleariae) besetzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Kiferlarven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Kiferlarven abget6tet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-

samkeit: sieche Tabelle
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Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in g/ha in % nach 7 Tagen
Beispiel 11 500 100
Beispiel 13 500 100
Beispiel 15 500 100
Beispiel 17 500 100

Beispiel Nr. 5

Meloidogyne-Test (MELGIN Spritzbehandlung)
Lésungsmittel: 80 Gewichtsteile Aceton

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die

gewiinschte Konzentration.

GefiBe werden mit Sand, Wirkstofflosung, Meloidogyne incognita-Ei-Larven-Suspension und
Salatsamen gefiillt. Die Salatsamen keimen und die Pflianzchen entwickeln sich. An den Wurzeln

entwickeln sich die Gallen.

Nach der gewiinschten Zeit wird die nematizide Wirkung an Hand der Gallenbildung in % be-
stimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass keine Gallen gefunden wurden; 0 % bedeutet, dass die Zahl

der Gallen an den behandelten Pflanzen der der unbehandelten Kontrolle entspricht.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-

samkeit; siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration ‘ Abtétungsgrad
in ppm in % nach 14 Tagen

Beispiel 10 20 80

Beispiel 11 20 100
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Beispiel Nr. 6

Myzus persicae ~Test, hydroponische Behandlung (MYZUPE sys.)
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird mit Wasser gemischt. Die angegebene Konzentration bezieht sich
auf die Wirkstoffmenge pro Volumeneinheit Wasser (mg/l = ppm). Man fiillt das behandelte Was-
ser in GefiBe mit einer Erbsenpflanze (Pisum sativum), anschliefend wird mit der Griinen Pfir-

sichblattlaus (Myzus persicae) infiziert.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattliuse abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirksam-
keit: siehe Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in ppm in % nach 6 Tagen
Beispiel 10 20 100
Beispiel 11 20 _ 100
Beispiel 14 20 100
Beispiel 13 20 100
Beispiel 15 4 100
Beispiel 8 4 98
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Beispiel Nr. 7

Aphis gossypii -Test (APHIGO)

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

PCT/EP2007/002386

Zur Hersiellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-

stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Baumwollblitter (Gossypium hirsutum), die stark von der Baumwollblattlaus (Aphis gossypii)

befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration

behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattlduse abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetotet wurden.

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirksam-

keit; siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad
in ppm in % nach 6 Tagen

Beispiel 10 100 98

Beispiel 11 100 100

Beispiel 14 100 100

Beispiel 13 100 100

Beispiel 15 100 100

Beispiel 8 20 100

Beispiel Nr. 8

Aphis gossypii —Test; (APHIGO G)

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpblyglykolether
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Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Baumwollpflanzen (Gossypium hirsutum), die stark von der Baumwollblattlaus (Aphis gossypii)

befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration angegossen.

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattlduse abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetétet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-

samkeit: siehe Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtoétungsgrad
in ppm in % nach 10 Tagen
Beispiel 10 4 100

Beispiel Nr. 9

Myzus persicae —Test; (MYZUPE G)

Lésungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Kohlpflanzen (Brassica oleracea), die stark von der Griinen Pfirsichblattlaus (Myzus persicae)

befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereituhg der gewiinschten Konzentration angegossen.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattliuse abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlause abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-

samkeit: siche Tabelle.
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Beispiel Wirkstoffkonzentration Abttungsgrad
in ppm in % nach 10 Tagen
Beispiel 10 4 95

Beispiel Nr. 10

Bemisia tabaci (BEMITA Spritzbehandlung)

Lésungsmittel: 78 Gewichtsteile Aceton

1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wik-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsm ittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Baumwollblattscheiben (Gossypium hirsutum), die von Larven der Weifen Fliege (Bemisia tabaci)

befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration gespritzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle
WeiBe Fliegen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine WeiBe Fliege abgetotet wurde.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirk-

samkeit: siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad
in ppm in % nach 7 Tagen
- Beispiel 13 500 94
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Beispiel Nr. 11

Ctenocephalides felis; oral (CTECFE)
Losungsmittel: Dimethylsulfoxid

Zwecks Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit der angegebenen Menge Wasser. Ein Teil des Konzentrats wird mit citiriertem

Rinderblut verdiinnt und die gewiinschte Konzentration hergestellit.

20 niichterne adulte Flohe (Ctenocephalides felis) werden in eine Kammer eingesetzt, die oben und
unten mit Gaze verschlossen ist. Auf die Kammer wird ein Metallzylinder gestellt, dessen Unter-
seite mit Parafilm verschlossen ist. Der Zylinder enthilt die Blut-Wirkstoffzubereitung, die von
den Flohen durch die Parafilmmembran aufgenommen werden kann. Wihrend das Blut auf 37° C

erwirmt wird, ist im Bereich der Flohkammern Raumtemperatur.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abt6tung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle
Flohe abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass kein Floh abgetétet wurde.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele eine gute Wir-

kung: siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad

~in ppm in % nach 2 Tagen
Beispiel 13 100 80
Beispiel 15 100 90

Beispiel Nr, 12

Lucilia cuprina—Test (LUCICU)
Losungsmittel:  Dimethylsulfoxid

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit der angegebenen Menge Wasser und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-

wiinschte Konzentration.
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Gefille, die Pferdefleisch enthalten, das mit der Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentra-

tion behandelt wurde, werden mit Lucilia cuprina Larven besetzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtstung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Larven abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Larven abgetotet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirksam-
keit: siehe Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in ppm in % nach 2 Tagen
Beispiel 11 100 100
Beispiel 13 100 100
Beispiel 15 100 90
Beispiel 8 100 100

Beispiel Nr. 13

Boophilus microplus —Test (BOOPMI Injektion)
Losungsmittel: ~ Dimethylsulfoxid

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Losungsmittel

auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstofflésung wird in das Abdomen (Boophilus microplus) injiziert, die Tiere werden in

Schalen iiberfiihrt und in einem klimatisierten Raum aufbewahrt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass keine
Zecke fertile Eier gelegt hat.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirksam-

keit: siche Tabelle
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Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad
in pg/Tier in % nach 7 Tagen
Beispiel 11 20 100

Biologische Vergleichsbeispiele

Beispiel Nr. 1

Myzus persicae -Test (MYZUPE T)
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Kohlblitter (Brassica oleracea), die stark von der Griinen Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) befal-
len sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration be-

handelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abt6tung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattliuse abgetétet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetttet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeipicle iiberlegende

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siehe Tabelle
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Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in ppm in % nach 6 Tagen
Beispiel 85 ¥ 20 15
Beispiel 86 ® 20 50
Beispiel 4 20 80
Beispiel 85 20 15
‘| Beispiel 1 20 95

» vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 2

Myzus-Test, (MYZUPE Spritzbehandlung)

Losungsmittel: 78

Gewichtsteile Aceton

1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid

Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-

stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Chinakohlblattscheiben (Brassica pekinensis), die von allen Stadien der Griinen Pfirsichblattlaus

(Myzus persicae) befallen sind, werden mit einer Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzent-

ration gespritzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattlduse abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siehe Tabelle
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Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in g/ha in % nach 5 Tagen
Beispiel 87 ¥ 100 0
Beispiel 9 100 90
Beispiel 176 ¥ 4 0
Beispiel 16 4 70
Beispiel 89 ¥ 4 0
Beispiel 1 4 80

»vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 3

Myzus persicae —Test, hydroponische Behandlung (MYZUPE sys.)

Losungsmittel: 7

Emulgator: 2

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-

stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

Gewichtsteile Dimethylformamid

Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Wasser auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird mit Wasser gemischt. Die angegebene Konzentration bezieht sich
auf die Wirkstoffmenge pro Volumeneinheit Wasser (mg/l = ppm). Man fullt das behandelte Was-

ser in GefiBe mit einer Erbsenpflanze (Pisum sativum), anschliefiend wird mit der Griinen Pfir-

sichblattlaus (Myzus persicae) infiziert

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattliuse abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattliduse abgetttet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siehe Tabelle
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Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in ppm in % nach 6 Tagen

Beispiel 86 ¥ 0,8 75

0,16 .0
Beispiel 4 0,8 100

0,16 55
Beispiel 85 ¥ 0,8 40
Beispiel 1 0,8 100

? vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 4

Myzus persicae —Test (MYZUPE)
Losungsmittel: 7 - Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckméBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit
emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration. Bei erforderlicher Zugabe von
Ammoniumsalzen oder Ammoniumsalzen und Penetrationsforderer wird die entsprechende Men-

ge nach dem Verdiinnen jeweils der fertigen Préparatelosung zupipettiert.

Paprikapflanzen (Capsicum annuum), die stark von der Griinen Pfirsichblattlaus (Myzus persicaei)
befallen sind, werden durch Sprithen mit der Wirkstoffzubereitung in der gewiinschten Konzentra-

tion behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Tiere abgettet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Tiere abgetStet wurden.
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Beispiel Nr. 5
Myzus-Test; oral; (MYZUPE O)

Losungsmittel: 80  Gewichtsteile Aceton

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Lisungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewiinschte Konzentration.

Gefille werden mit allen Stadien der Griinen Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) besetzt, durch

saugen an der Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration wird behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattlduse abgettet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetotet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siehe Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
inppm in % nach 5 Tagen

Beispiel 85 ¥ 0,032 - 0

Beispiel 1 0,032 100

“vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 6

Aphis gossypii -Test (APHIGO)
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit den angegebenen Mengen Lisungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit

emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzentration.
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Baumwollblitter (Gossypium hirsutum), die stark von der Baumwollblattlaus (Aphis gossypii)
befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration
behandelt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Blattldause abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetétet wurden.

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindungen der Herstellungsbeispiele gute Wirksam-
keit: siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad
in ppm in % nach 6 Tagen

Beispiel 85 ¥ 4 45
Beispiel 86 ¥ 4 10
Beispiel 4 4 99
Beispie! 85 ¥ 4 45

0,8 15
Beispiel 1 4 98

0,8 60

? vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 7
Meloidogyne-Test (MELGIN Spritzbehandlung)
Losungsmittel: 80 Gewichtsteile Aceton

Zur Herstellung einer zweckmifligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die

gewiinschte Konzentration.

Gefalle werden mit Sand, Wirkstofflosung, Meloidogyne incognita-Ei-Larven-Suspension und
Salatsamen gefiillt. Die Salatsamen keimen und die Pflinzchen entwickeln sich. An den Wurzeln

entwickeln sich die Gallen.
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Nach der gewiinschten Zeit wird die nematizide Wirkung an Hand der Gallenbildung in % be-
stimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass keine Gallen gefunden wurden; 0 % bedeutet, dass die Zahl

der Gallen an den behandelten Pflanzen der der unbehandelten Kontrolle entspricht.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad

in ppm in % nach 14 Tagen
Beispiel 85 ¥ 20 0
Beispiel 4 20 70

?vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 8
Lucilia cuprina-Test (LUCICU)
Losungsmittel:  Dimethylsulfoxid

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit der angegebenen Menge Wasser und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-

wiinschte Konzentration.

Gefile, die Pferdefleisch enthalten, das mit der Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentra-

tion behandelt wurde, werden mit Lucilia cuprina Larven besetzt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtétung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle

Larven abget6tet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Larven abgetotet wurden.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siche Tabelle
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Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtétungsgrad
in ppm in % nach 2 Tagen

Beispiel 85 4 45

Beispiel 1 4 100

»vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 9

Ctenocephalides felis; oral (CTECFE)
Losungsmittel: Dimethylsulfoxid

Zwecks Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit der angegebenen Menge Wasser. Ein Teil des Konzentrats wird mit citiriertem Rin-

derblut verdiinnt und die gewiinschte Konzentration hergestellt.

20 niichterne adulte Fi6he (Ctenocephalides felis) werden in eine Kammer eingesetzt, die oben und
unten mit Gaze verschlossen ist. Auf die Kammer wird ein Metallzylinder gestellt, dessen Unter-
seite mit Parafilm verschlossen ist. Der Zylinder enthilt die Blut-Wirkstoffzubereitung, die von
den Flohen durch die Parafilmmembran aufgenommen werden kann. Wiahrend das Blut auf 37° C

erwarmt wird, ist im Bereich der Flohkammern Raumtemperatur.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle
Flohe abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass kein Floh abgetotet wurde.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siche Tabelle

79



WO 2007/115644 PCT/EP2007/002386

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in ppm in % nach 1 Tagen
Beispiel 85 ¥ 100 0
Beispiel 86 ¥ 100 0
Beispiel 4 100 30

Y vgl. EP 0539588 Al

Beispiel Nr. 10
Boophilus microplus —Test (BOOPMI Injektion)
Losungsmittel: ~ Dimethylsulfoxid

Zur Herstellung einer zweckmiaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk-
stoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Losungsmittel

auf die gewiinschte Konzentration.

Die Wirkstofflosung wird in das Abdomen (Boophilus microplus) injiziert, die Tiere werden in

Schalen iiberfiihrt und in einem klimatisierten Raum aufbewahrt.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, dass keine
Zecke fertile Eier gelegt hat.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele iiberlegene

Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: siche Tabelle

Beispiel Wirkstoffkonzentration Abtotungsgrad
in ppm in % nach 7 Tagen
Beispiel 85 ¥ 20 0
Beispiel 86 20 0
Beispiel 4 20 100

¥ ygl. EP 0539588 Al
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Patentanspriiche

1.

Verbindungen der Formel ()

1
R A
R2 N—
o)\—j\R 3
B M
in welcher
A fiir Pyrid-2-yl oder Pyrid-4-yl steht oder fiir Pyrid-3-yl, welches gegebenenfalls in

R3

6-Position substituiert ist durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl oder
Trifluormethoxy oder fiir Pyridazin-3-y] , welches gegebenenfalls in 6-Position
substituiert ist durch Chlor oder Methyl oder fiir Pyrazin-3-yl oder fiir 2-Ch]0rf
Pyrazin-5-yl oder fur 1,3-Thiazol-5-yl, welches gegebenenfalls in 2-Position sub-
stituiert ist durch Chlor oder Methyl,

fiir Sauerstoff, Schwefel oder Methylen steht,

fir Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogencycloalkyl oder Halogencycloalkylal-
kyl steht,

fir Wasserstoff oder Halogen steht und

fiir Wasserstoff oder Alky] steht.

Verbindungen der Formel (I)

1
R\ A
R2Z N—/
OnR 3
B 0
in welcher
A fiir Pyrid-3-y! welches in 6-Position durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Triflu-

ormethyl substituiert ist oder fiir 2-Chlor-pyrazin-5-y] oder fiir 2-Chlor-1,3-thiazol-
5-yl steht,

81



WO 2007/115644 PCT/EP2007/002386
B fir Sauerstoff, Schwefel oder Methylen steht,
R' fir Halogen-C, s-alkyl, Halogen-C,;-alkenyl, Halogencyclopropyl (wobei Halogen
insbesondere fiir Fluor oder Chlor steht),
R? fiir Wasserstoff oder Halogen steht und
R’ fiir Wasserstoff oder Methy! steht.
3. Verbindung der Formel I gem&B Anspruch 1 oder 2, wobei
A fir 6-Brom-pyrid-3-yl steht,
B fir Sauerstoff steht
R fiir 2 Fluorethyl steht,
R? fiir Wasserstoff steht und
R’ fiir Wasserstoff steht.

4. Verbindung der Formel I gemifl Anspruch 1 oder 2, wobei.

A fiir 6-Fluor-pyrid-3-yl steht,
B fiir Sauerstoff steht

R' fiir 2,2 Difluorethy! steht,
R? fiir Wasserstoff steht und
R’ fiir Wasserstoff steht.

5. Verbindung der Formel I gemiB Anspruch 1 oder 2, wobei
A fiir 6-Chlor-pyrid-3-yl steht,
B fir Sauerstoff steht
R! fiir 2,2 Difluorethyl steht,
R’ fiir Chlor steht und
R’ fiir Wasserstoff steht.
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6. Verbindung der Formel 1 gemiB Anspruch 1 oder 2, wobei
A fiir 6-Brom-pyrid-3-yl steht,
B fiir Sauerstoff steht
R'  fir2,2 Difluorethyl steht,
R? fiir Wasserstoff steht und
R’ fir Wasserstoff steht.
7. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei
A fiir 6-Chlor-pyrid-3-yl steht,
B fiir Sauerstoff steht
R' fiir 2 Fluorethyl steht,
R® fiir Wasserstoff steht und
R’ fiir Wasserstoff steht.
8. Verbiﬁdung der Formel I gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei
A fiir 6-Chlor-pyrid-3-yl steht,
B fiir Sauerstoff steht
R! fiir 2,2 Difluorethyl steht,
R? fiir Wasserstoff steht und
R® fiir Wasserstoff steht.
9. Verbindung der Formel I gemifi Anspruch 1 oder 2, wobei
A fiir 2-Chlor-1,3-thiazol-5-y! steht,
B fiir Sauerstoff steht

R'  fiir 2 Fluorethyl steht,
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10.

11.

12.

R? fiir Wasserstoff steht und
R fiir Wasserstoff steht.

Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt von mindestens einer Verbindung der For-
mel (I) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 und iiblichen Streckmitteln und/oder oberfli-

chenaktiven Substanzen.

Verfahren zum Bekampfen von Schidlingen dadurch gekennzeichnet, dass man eine Ver-
bindung der Formel (I) gemi$ einem der Anspriiche 1 bis 9 oder ein Mittel gemiB An-

spruch 10 auf die Schédlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken ldsst.

- Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gem#8 einem der Anspriiche 1 bis 9 oder

von Mitteln gemdB Anspruch 10 zum Bekdmpfen von Schidlingen.
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fait:
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