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(54) Benzoylurinstofforbindelser, fremgangsmade til fremstilling deraf, pesticidt preeparat indeholdende
shdan forbindelse samt fremgangsmade til bekaempelse af skadelige organismer

alkylen; hvorhos i hvert enkelt tilfalde de eventuelie substituenter pd
en alkyl- eller atkylengruppe er valgt blandt halogen, alkoxy, atkoxy-
{66) Fremdragne publikationer carbonyl, halogenalkoxycarbonyl, alkylcarbony!, halogenalkylcarbonyl,
EP off.g.skrift nr. 103918 alkylsulfony! og halogenalkylsulfonyl, og de eventuelle 'sub:tituentcr
pé en arylgruppe er valgt blandt de ovennavnte substituenter og
tillige blandt alkyl, halogenalkyl, cyano og nitro; har nyttig pecticid

(57) Sammendrag: virkning. Forbindelser | anvendes til pesticidpraparater, hvor de
3722 ‘85 formuleres sammen med et bazrestof, som hensigtsmaussigt kan omfatte
et overfladeaktivt middel. -
Forbindelser med den almene formel | Forbindelser | fremstilles ud fra hidtil ukendte mellemprodukter med

formien i1

A
@Am,. O -
By R ), (I)p i
o, (Z)P

hvor hvert af symbolerne A og B uafhangigt af hinanden bet
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halogen eller alkyl; m betegner O, 1 eiler 2; hvert af symbolerne X, som pé sin side fremstilles ved ing af forbindel W

Y og Z uafhengigt af hinanden beteg halogen, cyano, nitro, atkyl

oller halogenalkyl, med det forbehold, at en eventusl substituent X

ikke er et fluoratom i ortho-stilling i forhold til nitrogenatomet; n 'z“" o -—@——Y w
betegner 0, 1, 2, 3 elier 4: p betegnsr 0, 1 eller 2; og R betegner t

en gruppe ~CO R, -SOZR' eller -NR"'RB. hvor R! betegner eventuelt o, (Z)P

b4
substitueret alkyl eller aryl; R™ betegner eventueit substitueret alkyl
med forbindelser V

eller aryl; og R3 beteg ) bstitueret atkyl elier aryl eller
en gruppe med formien -CO,RY, -50,8%, -cor, -c0.co,R%,

6, hver R‘ betegner eventuelt substitueret

5.6 5 Hal -8 - R v
-CO.NR"R" eller °502NR R

alky! eller aryl, og hvert af symbolerne Rs og Rs uafhengigt af hvor Hal beteg et halog
. v alt 2ubatit " 2
hinanden b et alky! eller aryl; eller R® og

Rz sammen eller Rs o9 R6 beteg eventuelt substituerst
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Den foreliggende opfindelse angir hidtil ukendte benzoylurinstoffor-

bindelser med pesticid, isar insecticid og acaricid, virkning.

GB 1.324.293 angiver en klasse urinstofderivater med insecticid
virkning. Disse forbindelser er meget virksomme og omfatter den
markedsferte forbindelse N-(2,6-difluorbenzoyl)-N’-(4-chlorphenyl)-
urinstof. Der er nu fundet en hidtil ukendt klasse forbindelser af
urinstoftypen, hvilke forbindelser ikke kun har stark insecticid

virkning, men ogsd har acaricid virkning.

I EP-A-103.918 beskrives benzoylurinstofderivater med nyttig insec-
ticid og acaricid virkning. I forhold hertil udviser forbindelserne
ifslge opfindelsen er overraskende sterre stabilitet over for pa-

virkning af lys, dvs. at de potentielt har en langere varende effek-

tivitet i marken.

Den foreliggende opfindelse angar benzoylurinstofforbindelser med den

almene formel I

A
CO.NH.CO.§ ———<<E§{:>—-O —Y I
i
®), R (Z)p

hvor hvert af symbolerne A og B uafhzngigt af hinanden betegner
halogen eller alkyl; m betegner 0, 1 eller 2; hvert af symbolerne Y
og Z uafhengigt af hinanden betegner halogen, alkyl eller halogenal-
kyl; p betegner 0, 1 eller 2; og R betegner en gruppe NR2R3 | hvor;
R? betegner alkyl; og R3 betegner en gruppe med formlen -002R4, hvor
R4 betegner alkyl.

RZ og R4 betegner alkyl, alkyldelen indeholder fortrinsvis op til 12,
iser op til 6, carbonatomer. En eventuelt anden alkyldel i forbindel-
sen med formlen I indeholder fortrinsvis op til 6, isar op til 4,
carbonatomer, og en foretrukken alkylgruppe er methyl, og en fore-
trukken halogenalkylgruppe er trifluormethyl. Halogenatomer kan vere

fluor-, chlor-, brom- eller iodatomer, fortrinsvis fluor- og chlora-
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tomer. Nir m eller p er storre end 1, kan substituenterne B og Z vare
ens eller forskellige.

Det foretrazkkes, at hvert af symbolerne A og B uafhangigt af hinanden
betegner et fluor- eller chloratom eller en methylgruppe. m er for-
trinsvis 0 eller 1. Det foretrzkkes isar, at A er et fluoratom, m er
1, og B er et fluor- eller chloratom, fortrinsvis i 6-stillingen i

phenylringen (A sidder i 2-stillingen).

Y betegner fortrinsvis et chloratom eller trifluormethyl. En tri-

fluormethylgruppe Y er sarlig foretrukket.

Z betegner fortrinsvis et chloratom. p er fortrinsvis 0 eller 1. Det
foretrakkes isar, at Z betegner et chloratom, og at p er 1; et sadant

chloratom sidder fortrinsvis i meta- stilling i forhold til Y.

Det foretrakkes, at hver af alkylgrupperne R2 og R* indeholder op til

6 carbonatomer.
Den foreliggende opfindelse angir endvidere en fremgangsmade til

fremstilling af forbindelser med den almene formel I, hvilken frem-

gangsmiade er ejendommelig ved, at en forbindelse med den almene

formel IIX

(ﬂp II

w—ta— 8

omsattes med en forbindelse med den almene formel III

A

%

CO - NCO 111

(B)
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i hvilke almene formler A, B, m, R, Y, Z og p har den ovenfor i

forbindelse med den almene formel I anferte betydning.

Denne reaktion udferes hensigtsmassigt i narvarelse af et oplesnings-
middel. Egnede oplesningsmidler er aromatiske oplesningsmidler sisom
benzen, toluen, xylen eller chlorbenzen, carbonhydrider sisom jordo-
liefraktioner, chlorerede carbonhydrider sasom chloroform, methy-

lenchlorid eller dichlorethan og ethere sisom diethylether, dibutyl-

ether eller dioxan. Blandinger af oplesningsmidler kan ogsd anvendes.

Reaktionen foretages fortrinsvis ved en temperatur pd fra 0°C til
100°C, hensigtsmessigt ved omgivelsestemperatur. Molforholdet mellem
isocyanat og amin ligger fortrinsvis pa fra 1:1 til 2:1. Reaktionen

udferes fortrinsvis under vandfrie betingelser.

Forbindelserne med formlen II er hidtil ukendte. De kan fremstilles

ved omsatning af en forbindelse med den almene formel IV

BN — O ° ! v

(z)p

med en forbindelse med den almene formel V
Hal - S - R v

i hvilke almene formler Y, Z, p og R har den ovenfor anferte betyd-
ning, og Hal betegner et halogenatom, isazr et chloratom. Reaktionen
udferes fortrinsvis i narvarelse af et inert oplesningsmiddel, fx et
carbonhydrid eller et chloreret carbonhydrid, og reaktionstempera-
turen ligger hensigtsmessigt i omrddet pa mellem -30°d og +30°C,
fortrinsvis pa mellem -10°C og +10°C. Reaktionen udferes hensigts-

messigt i1 narvarelse af en base, fx en amin sdsom triethylamin.

Forbindelserne med den almene formel I har pesticid, fx insecticid og

acaricid, virkning. Opfindelsen angdr derfor ogsd et pesticidt pra-
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parat, som omfatter en forbindelse med den almene formel I sammen med
barestof.

Opfindelsen angir endvidere en fremgangsmade til bekampelse af skade-
lige organismer pi et sted, hvilken fremgangsmade bestdr i, at der pa
stedet paferes en pesticid forbindelse eller et pes£icidt praparat
ifelge opfindelsen. De skadelige organismer kan vare insekter eller
acarider, isar mider. Stedet kan vare et afgrsdeareal, der er udsat

for invasion af acarider.

Et barestof i et praparat ifelge opfindelsen er et hvilket som helst
materiale, med hvilket den aktive bestanddel formuleres for at lette
paforselen pa det sted, der skal behandles, og som fx kan vare en
plante, fre eller jorden, eller for at lette oplagring, transport
eller handtering. Et barestof kan vare fast eller flydende, herunder
et materiale, som normalt er gasformigt, men som er blevet sat under
tryk til dannelse af en vaske, og et hvilket som helst af de bare-
stoffer, der normalt anvendes til formulering af pesticide prazpara-
ter, kan anvendes. Foretrukne praparater ifslge opfindelsen inde-

holder 0,5-95 vagtprocent aktiv bestanddel.

Egnede faste barestoffer omfatter naturlige og syntetiske lerarter og
silicater, fx naturlige siliciumdioxider sisom diatoméjord; magne-
siumsilicater, fx talkum; magnesiumaluminiumsilicater, fx attapulgi-
ter og vermiculiter; aluminiumsilicater, fx kaoliniter, montmorillo-
niter og glimmerarter; calciumcarbonat; calciumsulfat; ammoniumsul-
fat; syntetiske hydratiserede siliciumoxider og syntetiske calcium-
eller aluminiumsilicater; grundstoffer, fx kul og svovl; maturlige og
syntetiske harpikser, fx coumaronharpikser, polyvinylchlorid og
styrenpolymerer og -copolymerer; faste polychlorphenoler; bitumen;

voksarter; og faste gedningsstoffer, fx superphosphater.

Egnede flydende barestoffer omfatter vand; alkoholer,-fx isopropanol
og glycoler; ketoner, fx acetone, methylethylketon, methylisobutylke-
ton og cyclohexanon; ethere; aromatiske eller araliphatiske carbonhy-
drider, f£x benzen, toluen og xylen; jordoliefraktiomer, fx petroleum

og lette mineralolier; chlorerede carbonhydrider, £x carbontetrachlo-
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rid, perchlorethylen og trichlorethan. Blandinger af forskellige vea-

sker er ofte velegnede.

Landbrugsmessige przparater formuleres og transporteres ofte i kon-
centreret form, som derefter fortyndes af brugeren fer pafsrsel.
Forekomsten af smi mazngder barestof, som er et overfladeaktivt mid-
del, letter fortyndingsprocessen. Sdledes er fortrinsvis mindst ét
barestof i et prazparat ifelge opfindelsen et overfladeaktivt middel.
Fx kan praparatet indeholde mindst to bazrestoffer, af hvilke mindst

ét er et overfladeaktivt middel.

Et overfladeaktivt middel kan vare en emulgator, et dispergerings-
middel eller et befugtningsmiddel; det kan vare ikke-ionisk eller
ionisk. Eksempler pi egnede overfladeaktive midler omfatter natrium-
eller calciumsalte af polyacrylsyrer og ligninsulfonsyrer; kondensa-
tionsprodukter af fedtsyrer eller aliphatiske aminer eller amider
indeholdende mindst 12 carbonatomer i molekylet med ethylenoxid
og/eller propylenoxid; fedtsyreestere af glycerol, sorbitan, sac-
charose eller pentaerythritol; kondensater deraf med ethylenoxid
og/eller propylenoxid; kondensationmsprodukter af fedtalkohol eller
alkylphenoler, fx p-octylphenol eller p-octylcresol, med ethylenoxid
og/eller propylenoxid; sulfater eller sulfonater af disse kondensa-
tionsprodukter; alkalimetal- eller jordalkalimetalsalte, fortrinsvis
natriumsalte, af svovlsyre- eller sulfonsyreestere indeholdende
mindst 10 carbonatomer i molekylet, fx natriumlaurylsulfat, natrium-
sek.alkylsulfater, natriumsalte af sulfoneret ricinusolie og natriu-
malkylarylsulfonater sisom dodecylbenzensulfonat; og polymerer af

ethylenoxid og copolymerer af ethylenoxid og propylenoxid.

Preparaterne ifelge opfindelsen kan fx formuleres som befugtelige
pulvere, puddermidler, granulater, oplesninger, emulgerbare koncen-
trater, emulsioner, suspensionskoncentrater og aerosoler. Befugtelige
pulvere indeholder normalt 25, 50 eller 75 vagtprocent-aktiv bestand-
del og indeholder normalt foruden fast inert barestof 3-10 vagtpro-
cent af et dispergeringsmiddel og, om nedvendigt, 0-10 vagtprocent
stabilisator(er) og/eller andre additiver sdsom penetranter eller
vedhaftningsforbedrende midler. Puddermidler formuleres normalt som

et pudderkoncentrat med lignende sammensztning som et befugteligt
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pulver, men uden dispergeringsmiddel, og fortyndes pa marken med
yderligere fast barestof til dannelse af et prazparat, der normalt
indeholder 0,5-10 vagtprocent aktiv bestanddel. Granulater fremstil-
les normalt med en storrelse pd mellem 10 og 100 BS mesh

(1,67-60,152 mm) og kan fremstilles ved agglomererings- eller imprag-
neringsteknikker. Generelt indeholder granulater 0,5-75 vagtprocent
aktiv bestanddel og 0-10 vagtprocent additiver sdsom stabilisatorer,
overfladeaktive midler, modifikatorer til langsom frigerelse og
bindemidler. De sdkaldte "terre flydbare pulvere" bestar af relativt
smad granuler med en relativt hej koncentration aktiv bestanddel.
Emulgerbare koncentrater indeholder normalt foruden oplesningsmiddel
og, om nedvendigt, co-oplesningsmiddel, 10-50 vagt/volumenprocent
aktiv bestanddel, 2-20 vagt/volumenprocent emulgatorer og 0-20 vagt/-
volumenprocent andre additiver sasom stabilisatorer, penetranter og
korrosionsinhibitorer. Suspensionskoncentrater formuleres normalt
séledes, at der fias et stabilt, ikke-sedimenterende flydbart produkt,
og de indeholder normalt 10-75 vagtprocent aktiv bestanddel,

0,5-15 vagtprocent dispergeringsmidler, 0,1-10 vagtprocent suspen-
deringsmidler sdsom beskyttelseskolloider og thixotrope midler,
0-10 vagtprocent andre additiver sdsom skumdzmpende midler, korro-
sionsinhibitorer, stabilisatorer, penetranter og vedhaftningsforbed- .
rende midler, og vand eller en organisk vaske, hvori den aktive
bestanddel i det vasentlige er uopleselig; visse andre organiske
faste stoffer eller uorganiske salte kan forekomme oplest i prapara-
tet for at hjazlpe til at modvirke sedimentation eller som antifryse-

midler for vand.

Vandige dispersioner og emulsioner, fx praparater dannet ved for-
tynding af et befugteligt pulver eller et koncentrat ifelge opfindel-
sen med vand, ligger ogsia inden for opfindelsens omfang. Disse emul-
sioner kan vare af vand-i-olie- eller af olie-i-vand-typen og kan

have en tyk "mayonnaise"-lignende konsistens.

Prazparatet ifelge opfindelsen kan ogsid indeholde andre bestanddele,
fx andre forbindelser med pesticide, herbicide eller fungicide egen-
skaber. Forbindelserne ifslge opfindeisen er isar nyttige, nar de
péfores i blanding med andre insecticider, isar organophosphater og

pyrethroider. Blandinger med de kommercielle produkter fenvalerat,
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permethrin, cypermethrin, deltamethrin og alphamethrin er sarlig

nyttige.

Til belysning af den uventede nyttige virkning af forbindelserne
ifelge opfindelsen i forhold til de nzrmestliggende forbindelser, der

er kendt fra EP-A-103.918, er udfert nedenstdende tre tests.

Testmetode

'Forskellige forbindelser blev udsat for simuleret sollys i et stal-

skab med et gulvareal pa 0,08 m2 (800 cm2), hvilket skab i den ene
ende var udstyret med en 1000 watt hejtryks-xenonlampe (20V, 51A,
WOTAN XBO 1000 W/H5C (varemzrke), fra Osram GmbH, Berlin) og i den

anden ende med en kugleformet reflektor.

De forbindelser, der skulle testes, blev oplest i acetone, sprejtet
pa glasplader med en diameter pa 0,145 mm (14,5 cm) og terret, idet
sprojtehastigheden var sidan, at der blev afsat ca. 4,5 x 10-4 kg/m2
(45 pg/cmz) forbindelse. Pladerne blev derefter ambragt pa stalska-
bets gulv, og proverne blev belyst i en rzkke tidsrum. Efter fjernel-
se blev belyste prever oplest i acetonitril og analyseret for ikke-

omdannet udgangsforbindelse.
1. Test

I den forste test blev nedenstiende fem forbindelser, der er kendt

fra EP-A-103.918, underkastet den ovennavnte testmetode:
F Cl
CO-NH-CO-N 0 CF3 (A)

F COOR
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(A svarer til den almene formel I i EP-A-103.918, hvor P er F, (Q)m
er F i 6-stillingen, q er 0, p er 0, T er en phenoxygruppe, der er
substitueret i 2-stillingen med Cl og i 4-stillingen med CF3, og'
-COOR er placeret i 2-stillingen i den phenylgruppe, som den er
bundet til).

Forbindelse ifslge R i formel A
eksempler i EP-A-103.918

3 CH3CHyCHy -
19 CH3-
20 CoHs-
21 CH3CHyCHyCH, -
23 CH3CHGHyCHyCHy -

Resultatet af den udferte test var, at for hver enkelt forbindelse

var dennes halveringstid ca. 20 timer (mindre end 24 timer).
Testmetode for 2. og 3. test

I den anden og tredje rzkke af tests blev de forbindelser, der skulle
testes, ikke sprejtet pa glasplader, men i stedet blev 0,1 mg for-
bindelse oplest i acetone, og oplesningen blev ligeligt fordelt pa
den indre overflade af et kvartsreor (indre overfladeareal 30 cmz,
(0,003 m2)) og terret ved gennemblasning af nitrogen gennem reret.
Rerene blev anbragt pa stialskabets gulv, udsat for simuleret sollys

og derefter analyseret som anfert ovenfor.
2. Test

I den anden test blev stabiliteten over for pavirkning af lys (fo-
tostabiliteten) af forbindelsen ifelge eksempel 11 1 narvarende
beskrivelse sammenlignet med fotostabiliteten af forbindelsen ifslge
eksempel 21 i EP-A-103.918 ved udsattelse for lys i forskellige tids-

Yum.

De to underssgte forbindelser havde formlen B
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F Cl
CO-NH-CO-N 0 CF3 (B)
I
s
F |
R
Testen gav nedenstdende resultater.
Forbindelse R i formel B % Tilbagevarende forbindelse

efter udsattelse for lys i timer
7 21 32 55 77,5

Eksempel 11 ifslge
den foreliggende
opfindelse N(tC4Hg)COoCoHg * 67 67 61 55

Eksempel 21 ifelge 2-n-butoxycar-
EP-A-103.918 bonylphenyl 30,5 O 0 0 0

* Tkke malt

3. Test

I den tredje test blev fotostabiliteten af forbindelserne ifelge
eksemplerne 4 og 11 i narverende beskrivelse sammenlignet med fo-
tostabiliteten af forbindelsen ifslge eksempel 21 i EP-A-103.918 ved

udsattelse for lys i 50 timer.

De nedenstidende resultater blev opndet.
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Forbindelse R i formel B %4 tilbagevarende forbind-
else efter udsattelse for
lys i 50 timer

Eksempel 4 ifelge

den foreliggende

opfindelse N(CH3)COynCsHy 78

Eksempel 11 ifplge

den foreliggende

opfindelse N(tC4Hg) (COoH5) 61

Eksempel 21 ifelge 2-n-butoxycar-

EP-A-103.918 bonylphenyl 0

Af ovenstidende testresultater ses klart, at forbindelserne ifelge
opfindelsen besidder en langt hsjere fotostabilitet, dvs. stabilitet
over for pavirkning af lys, end de narmestliggende, fra ER-A-103.918

kendte forbindelser.

Opfindelsen belyses nzrmere i nedenstidende eksempler, i hvilke ek-
semplerne 1-3 illustrerer fremstillingen af mellemprodukter, medens
eksemplerne 4-6 illustrerer fremstillingen af forbindelser med form-

len I.

EKSEMPEL 1

Fremstilling af propyl-N-{[[[4-[2-chlor-4-(trifluormethyl)phenoxy]-
phenyl]amino]thio]-N-methylcarbamat 7

En oplesning af 3,7 g propyl-N-chlorsulfenyl-N-methylcarbamat i 10 ml
tort methylenchlorid blev i lebet af 20 minutter sat til en omrert
oplesning af 6,3 g 4-[2-chlor-4-(trifluormethyl)phenoxylanilin i 25
ml af det samme oplesningsmiddel indeholdende 2,5.g triethylamin.
Reaktionstemperaturen blev holdt ved 0-5°C ved hjzlp af et isbad,

indtil tilsatningen var fardig, og den fik derefter lov at stige til
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omgivelsestemperatur i lebet af 2 timer. Oplesningsmidlet blev fjer-
net under reduceret tryk og remanensen suspenderet i 200 ml diethy-
lether og vasket tre gange med vand. Den resulterende etheroplesning
blev terret over magnesiumsulfat og inddampet, hvorved man fik et
raprodukt, som blev renset ved hurtig chromatografi pi silicagel
under anvendelse af methylenchlorid som eluent. Krystallisation af
diethylether/petroleumsether gav 7,1 g rent produkt i form af lyse
brungule krystaller, smeltepunkt 61-64°C.

Elementaranalyse:

Beregnet: C 49,7 H4,6 N 6,4,
Fundet: C 49,4 H 4,2 N 6,3.
EKSEMPEL 2

Fremstilling af N-[[[4-[2—chlor-4-(trifluormethyl)phenoxy]phenyl]-

amino]thio] -N-ethylmethansulfonamid

En oplesning af 2,6 g svovldichlorid i 15 ml tert diethylether blev i
1gbet af 10 minutter sat til en omrert oplesning af 3,1 g N-ethyl-
methansulfonamid i 15 ml af det samme oplesningsmiddel, medens tem-
peraturen blev holdt pid mellem 10°C og 15°C ved hjalp af ydre af-
keling. En oplesning af 2,0 g tert pyridin i 15 ml tert diethylether
blev derefter tilsat i lebet af 15 minutter ved samme temperatur, og
reaktionsblandingen fik lov at opvarme til stuetemperatur i lebet af
1 time. Den resulterende suspension blev overfert til en tildryp-
ningstragt og i lebet af 5 minutter sat til en oplesning af 7,2 g
4-[2-chlor-4-(trifluormethyl)phenoxylanilin i 75 ml tert diethylether
indeholdende 2,0 g pyridin, medens temperaturen blev holdt pa 5-10°C.
Efter omrering ved 10-15°C i 1 time blev reaktionsblandingen vasket
tre gange med vand, og etherfasen blev fraskilt og terret over mag-
nesiumsulfat. Inddampning af den terrede oplesning under reduceret
tryk gav et raprodukt, som blev renset ved chromatografi pad silicagel
under anvendelse af diethylether som eluent. Pa denne mide fik man

6,9 g rent produkt i form af et brungult fast stof, smeltepunkt 98-
101°C.
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Elementaranalyse:
Beregnet: C 43,6 H 3,6 N 6,4:
Fundet: C 43,8 H 3,8 N 6,2,
EKSEMPEL 3

Fremstilling af O-methyl-S-[[4-[2-chlor-4-(trifluormethyl)phenoxy]-

phenyl]amino}thiocarbonat

En oplesning af 4,2 g methoxycarbonylsulfenylchlorid i 5 ml tert
methylenchlorid blev i lebet af 20 minutter sat til en omrert op-
losning af 8,6 g 4-[2-chlor-4-(trifluormethyl)phenoxylanilin i 50 ml
af det samme oplesningsmiddel indeholdende 6,0 ml triethylamin,
medens temperaturen blev holdt pa under 0°C. Efter endt tilsatning
fik den omrerte rezktionsblanding lov at opvarme til stuetemperatur i
lobet af 1 time. Oplesningsmidlet blev derefter fjernet under redu-
ceret tryk og remanensen suspenderet i 180 ml diethylether og vasket
med vand. Inddampning af den terrede ekstrakt gav 11,5 g af en brum
olie, som blev renset ved chromatografi pi silicagel under anvendelse
af diethylether/petroleumsether som eluent. Omkrystallisation af
samme oplesningsmiddel gav 7,0 g af det enskede produkt i form af

farvelese krystaller, smeltepunkt 71-72°C.

Elementaranalyse:

Beregnet: C 47,7 H2,9 N 3,7.
Fundet: C 48,2 H 3,0 N 3,8.
EKSEMPEL &

Fremstilling af propyl-4-[4-[2-chlor-4-{trifluormethyl)phenoxy]phen-
yl]-7-(2,6-dif1uorpheny1)-2-methyl-5,7-dioxo-3fthia-2,h,6-triazahep-

tanoat

En oplesning af 2,4 g 2,6-difluorbenzoylisocyanat i 10 ml tert toluen
blev under omrering sat til en oplesning af 5,2 g propyl-N-[[[4-[2-
chlor-4- (trifluormethyl)phenoxy]phenyl]amino]thio]-N-methylcarbamat i
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40 ml af det samme oplesningsmiddel, og den resulterende oplesning
blev omrert ved stuetemperatur i 3 timer. Reaktionsblandingen blev
derefter fortyndet med 50 ml tert petroleumsether (kogepunkt 40-60°C)

og oplagret natten over ved en temperatur pd mellem -5°C og 0°C.

Det resulterende udfzldede produkt blev frafiltreret og vasket med
petroleumsether. Omkrystallisation af diethylether/petroleumsether
gav 5,8 g rent produkt i form af farvelese krystaller, smeltepunkt
96-98°C.

Elementaranalyse:

Beregnet: € 50,5 H 3,4 N &6,8.
Fundet: C 51,2 H 3,7 N 6,6,
EKSEMPEL 5

Fremstilling af N-[[[4-[2-chlor-4-(trifluormethyl)phenoxy]phenyl]-
[[(N-ethyl-N-methansulfonyl)amino]thio]amino]carbonyl]-2,6-difluor-

benzamid

En oplesning af 2,0 g 2,6-difluorbenzoylisocyanat i 10 ml tert diet-
hylether blev hurtigt sat til en omrert oplesning af 4,4 g N-[[[4-[2-
chlor-4- (trifluormethyl)phenoxy]phenyl]amino]thio]-N-ethylmethansul-
fonamid i 15 ml af det samme oplesningsmiddel ved stuetemperatur.
Efter omrering i 4 timer blev 10 ml petroleumsether (kogeinterval
40-60°C) tilsat, og det resulterende produktbundfald blev frafil-
treret og vasket med diethylether/petroleumsether. Omkrystallisation
af dette materiale af diethylether/petroleumsether gav 5,8 g rent
produkt i form af farvelese krystaller, smeltepunkt 149-151°C.

Elementaranalyse:
Beregnet: C 46,2 H 3,1 N G6,7.

Fundet: C 46,7 H 3,0 N&6,7.
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EKSEMPEL 6

Fremstilling af methyl-3-[4-[2-chlor-4-(trifluormethyl)phenoxy]phen-
yl]-6-(2,6-difluorphenyl)-4,6-dioxo-2-thia-3,S-diazahexanoat

En oplesning af 2,0 g 2,6-difluorbenzoylisocyanat i 10 ml tert toluen
blev sat til en omrert oplesning af 3,8 g O-methyl-S-[[4-[2-chlor-4-
(trifluormethyl)phenoxy]phenyl]amino]thiocarbonat i 30 ml af det
samme oplesningsmiddel. Blandingen blev omrert ved stuetemperatur 1

3 timer. Den blev derefter fortyndet med en lige sd stor mangde
petroleumsether og afkelet i isvand. Efter 1 time blev blandingen
afkelet til -70°C i 10 minutter, og det resulterende krystaludbytte
blev frafiltreret, vasket med petroleumsether og terret. Omkrystalli-
sation af petroleumsether gav 5,3'g af det enskede produkt, smelte-
punkt 108-109°C.

Elementaranalyse:
Beregnet: C 49,3 H 2,5 N 5,0,
Fundet: C 49,5 H 2,5 N 4,9.

EKSEMPEL 7-18

Ved fremgangsmader, som var analoge til de i de foregdende eksempler
beskrevne, blev yderligere forbindelser med den almene formel I

fremstillet. Detaljer fremgar af tabel 1.
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Tabel 1
F
— CO.NH.CO.N 0 CE‘3

|

S

|

F R
Eks. Betydning af R 1 Smp. Elementaranalyse %
nr. formlen °C C H N
7 N(CH3)COyCH3 96-100 Beregnet: 48,9 2,9 7,1
Fundet: 49,0 3,0 6,9
8 N(CH3)C02n05H11 69-71 Beregnet: 52,1 3,8 6,5
Fundet: 52,6 3,9 6,4
9 N(C9Hg)CO,CoHg 82-85 Beregnet: 50,5 3,4 6,8
Fundet: 50,9 3,7 6,5
10 N(tC,Hg)COyCH3 82-85 Beregnet: 51,3 3,6 6,7
Fundet: 51,7 4,1 6,3
11 N(tC4Hg)CO9CoHg 110-113 Beregnet: 52,1 3,9 6,5
Fundet: 52,7 4,1 6,3
12 N(nC4Hg)S09CH3 142-144  Beregnet: 47,9 3,5 6,5
Fundet: 47,6 3,4 6,2
13 C0ynC3Hy 94-95 Beregnet: 51,0 3,1 4.8
Fundet: 51,2 3,0 4,7
14 CO9nCgHy 82-83 Beregnet: 52,6 3,6 4,5
Fundet: 53,1 3,6 4,5
15 N(nC4Hg)CO9CHg 109-112  Beregnet: 51,3 3,6 6,7
Fundet: 51,5 3,6 6,5
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Tabel 1 fortsat
Eks. Betydning af R i1 Smp. Elementaranalyse %
nr. formlen °C C H N
16 N(tC,4Hg)COotCyHg 80-82 Beregnet: 53,5 4,3 6,2
Fundet: 53,5 4,2 5,9
17 N(CH3)C09iC3Hy 95-98 Beregnet: 50,5 3,4 6,8
Fundet: 51,2 3,5 6,5
18 N(CH3)C09tCyHg 122-124  Beregnet: 51,3 3,6 6,5
Fundet: 51,4 3,5 6,2

EKSEMPEL 19-30

Ved fremgangsmiader, som var analoge til de i eksempel 1-3 beskrevne, blev
der fremstillet yderligere mellemprodukter med den almene formel II. Detal-

jer er anfort i nedenstiende tabel 2.
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Eks. Betydning af R i Smp. Elementaranalyse %

nr. formlen °C c H N

19 N(CH3)CO9CH3 106-109  Beregnet: 47,2 3,4 6,9
Fundet: 47,5 3,7 6,8

20 N(CH3)C02nCSHll 74-76 Beregnet: 51,9 4,8 6,1
Fundet: 51,9 5,2 6,0

21 N(CoH5)C09GoHg 76-78 Beregnet: 49,7 4,1 6,4
Fundet: 49,7 4,4 6,4

22 N(tC4Hg)CO9CH3 Ikke isoleret

23 N(tC4Hg)CO9CoHg Ikke isoleret

24 N(nC4Hg)S0,CH3 97-98 Beregnet: 46,1 4,3 6,0
Fundet: 46,2 4,4 5,9

25 C0onC3Hy 61-62 Beregnet: 50,3 3,7 3,5
Fundet: 50,7 3,7 3,5

26 C0onCsHy 54-55 Beregnet: 52,6 4,4 3,2
Fundet: 52,8 4,3 3,1

27 N(nC,Hg)CO9CH3 Ikke isoleret

28 N(tC4Hg)CO09tCyHg Ikke isoleret

29 N(CH3)C09iC3Hy Ikke isoleret

30 N(CH3)CO7tCHg Ikke ‘isoleret
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EKSEMPEL 31

Insecticid virkning

Den insecticide virkning af forbindelsernme ifelge opfindelsen blev
bestemt ved nedenstiende tests under anvendelse af de skadelige

organismer Spodoptera littoralis (S.l.) og Aedes aegypti (A.a.).

De til hver art anvendte testmetoder er beskrevet nedenfor. I hvert
tilfzlde blev testene udfert under normale betingelser (23°C * 2°C;

fluktuerende lys og fugtighed).

I hver test blev en LCSO-vardi (den dosis aktivt stof, som var ned-
vendig til at drzbe halvdelen af testorganismen) for forbindelsen
beregnet ud fra mortalitetstallene og sammenlignet med den tilsvaren-
de LCSO~vardi for et standardinsecticid, ethylparathion, i samme
tests. Resultaterne er udtrykt som toxicitetsindekser ved nedenstéden-
de formel:

LCSO (parathion)

Toxicitetsindeks = x 100
LC50 (testforbindelse)

hvilke verdier er anfert i nedenstdende tabel 3.

i) Spodoptera littoralis

Oplesninger eller suspensioner af forbindelsen blev frem-
stillet i en rzkke koncentrationer i 10% acetone/vand
indeholdende 0,025% Triton® X100. Disse oplesninger blev
under anvendelse af en logaritmisk sprejtemaskine sprojtet
pa petri-skile indeholdende en naringsstofdiat, hvorpa
Spodoptera littoralis-larver var opdrattet. Da det ud-
sprejtede lag var terret, blev hver skil befangt med 10
larver i 2. udviklingstrin. Mortalitetsbestemmelser blev

udfert 7 dage efter sprejtningen.

ii) Aedes éegypti
Flere oplesninger af testforbindelsen af varierende kon-
centration blev fremstillet i acetone. 100 pl’'s mangder

blev sat til 100 ml ledningsvand, og acetonen fik lov at



10

15

20

25

30

19

DK 165592 B

afdampe. 10 larver i den tidlige del af 4. trin blev

anbragt i testoplesningen; efter 48 timer blev (overleven-

de) larver fodret med dyrefoderpiller, og den endelige

procentvise mortalitet blev bestemt, da alle larverne

enten var forpuppede og udviklet som voksne eller dede.

Tabel 3

Insecticid virkning

Forbindelse ifelge

eksempel nr. S.1. A.a
4 2900 600
5 3900 850
6 1100 190
7 4100 990
8 4000 860
9 4100 680

10 3700 630
11 2400 650
12 3900 800
13 2000 310
14 2100 120
15 5800 740
16 7300 820
17 4200 930
18 3400 850

EKSEMPEL 32

Acaricid virkning

Skiver af blade blev befangt med 30-60 larver af miden Tetranicus

urticae og sprejtet med forskellige doser af oplesninger af testfor-

bindelsen fremstillet som i test i) i ovenstidende eksempel 31. Efter

terring blev pladerne holdt ved konstant temperatur i 12 dage, hvor-

efter mortalitetsbestemmelser blev udfert og LCSO-vardier beregnet, I
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testen blev ogsd inkorporeret den i handelen tilgengelige forbindelse
N-(2,6-difluorbenzoyl)-N'-(4-chlorphenyl)urinstof (britisk patent-
skrift nr. 1.324.293). Resultaterne viser, at forbindelserne ifslge
den foreliggende opfindelse udviser betydelig storre virkning end den

i handelen tilgzngelige forbindelse.

Tabel 4

Acaricid virkning

Forbindelse ifslge LC. ,-Vardi
eksempel nr. (% aktiv ggstanddel i spray)
4 0,00027
5 0,00020
6 0,0010
7 0,00018
8 0,00017
9 0,00027
10 0,00022
11 0,00032
12 0,00015
13 0,0030
14 0,00073
15 0,00016
16 0,00014
17 0,000096
18 0,00014
Sammenligningsforbindelse >0,1%
PATENTKRAV

1. Benzoylurinstofforbindelser med den almene formel I

A
CO.N¥.CO.N —@—- 0 Y
s

SR (2)

®), b
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hvor hvert af symbolerne A og B uafhangigt af hinanden betegner
halogen eller alkyl; m betegner 0, 1 eller 2; hvert af symbolerne Y
og Z uafhangigt af hinanden betegner halogen, alkyl eller halogenal-
kyl; p betegner 0, 1 eller 2; og R betegner en gruppe -NRZRB, hvor
R2 betegner alkyl; og R3 betegner en gruppe med formlen -COZRA, hvor
R4 betegner alkyl.

2. Forbindelse ifelge krav 1,
kendetegnet ved, at A betegner et fluoratom, m betegner 1,

og B betegner et fluor- eller chloratom i 6-stillingen i phenylrin-

gen.

3. Forbindelse ifslge krav 1 eller 2,
kendetegnet ved, at Y betegner en trifluormethylgruppe, p

betegner 1, og Z betegner et chloratom i meta-stillingen i forhold

til Y.

4. Fremgangsmide til fremstilling af en forbindelse ifslge et hvilket

som helst af kravene 1-3,

kendetegnet ved, at en forbindelse med den almene formel

<§> 0 Y
. I

(Z)p

II

w—tn— B

omszttes med en forbindelse med den almene formel III
A
CO - NCO III

(B)

m

i hvilke almene formler A, B, m, R, Y, Z og p har den i et hvilket

som helst af kravene 1-3 anferte betydning.
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5. Pesticidt praparat,

kendetegnet ved, at det indeholder en forbindelse ifelge

et hvilket som helst af kravene 1-3 sammen med et barestof.

6. Prazparat ifslge krav 5,
kendetegnet ved, at det indeholder mindst to barestoffer,

af hvilke mindst ét er et overfladeaktivt middel.

7. Fremgangsmide til bekazmpelse af skadelige organismer pi et sted,
kendetegnet ved, at der pa stedet pafores en forbindelse
ifelge et hvilket som helst af kravene 1-3 eller et praparat ifelge
krav 5 eller 6.
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