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(65) Insektizide Mittel, wesentlich groRere insektizide
Wirkung als bisherige Mittel, gut vertraglich fiir Pflanzen,
giinstigen Wart der Toxizitat gegeniiber Tieren,
Verwendung in Forst- und Landwirtschaft :

(67) Die Erfindung betrifft insektizide Mittel und deren
Herstellung, die in der Land- und Forstwirtschaft einsetzbar
sind. Mit der Erfindung werden Mitte! cur Verfiigung
gestslit, die von Pflanzen gut veriragen werden und einen
giinstigen Wert der Toxizitat gegeniiber warmbitigen
Tieren haben. Aufgabe ist es, neue Mittel bereitzustellen,
die eine wesentlich groBere insektizide Wirkung aufweisen.
ErfindungsgemaR werden die Mittel hergestellt, die neben
Streckmittein und/oder oberflachenaktiven Mitteln einen
Wirkstoff der Formel (1), in der die Substituentén, die in der
Beschreibung angegebene Bedeutung aufweisen,
enthalten. Formel (i)
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Patentanspruch

1. Insektizides Mittel, gekennzsichnet dadurch, daB sie als

Wirkstoffe heterocyclische Verbindungen der Formel I

Ve

W—CH-N\ ) (1)
¢

i
Y-2Z

in der

W fiir eine subsiituierte Pyridyl-Gruppe oder eine 5=
oder 6-gliedrige, gegebenenfalls substitulerte
heterocyclische Gruppe steht, dle wenigstens zwel
Hetero~Atome ausgewidhlt aus Sauerstoff-, Schwefel-
und Stickstoff-Atomen, aufweist,

R ein Wi.sserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe be-
zelchnet,

Y =N- oder =?-

R! bezeichnet, worin R’ fiir ein Wasser-
gtoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe,
eine Acyl-Gruppe, eine Alkoxy-carbonyl-Gruppe
oder eine Dyano-Gruppe steht,

7 eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichret
und

T 3 oder 4 gegebenenfalls substituierte Ring~Glieder
eines 5- oder 6-gliedrigen ungesidttigten hetero-
cyclischen Ringes bezeichne*, den diese zusgammen
mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem be-
nachbarten Stickstoff-Atom bilden, wobei der 5-
oder 6-gliedrige ungesdttigte heterocyclische Ring

t;;
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1 bis 3 Hetero~-Atome enthilt, die aus Sauerstoff-,
Schwefel- und Stickstoff-Atomen auggewiihlt #ind

und von depen wenigstens eines ein Stickstoff=-Atom

ist, '
neben Streckmitteln und/oder oberfliéchenaktiven Mitteln
enthalten.

2, Insektizide Mittel nach Anspruoch 1, gekcnnzeichnet
dadurch, dsf

W eine Pyridyl-Gruppe mit wenigstens einem Subgtitu=
enten ausgewdhlt aus Halogen-Atomen, 01—04-A1ky1-
Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen gubsgti-
tuiert sind, 01-04-A1koxy—Gruppen, die gegebenen-
falls durph Halogean gubstituiert sind, 02-04-
Alkenyl=-Gruppen, die gugebenenfalls durch Halogen
gubstitulert sind, C1—C4-Alkylsulfiny1-Gruppen,

01-64-A1ky1sulfonyl-Gruppen und 03—04-A1kiny1-

Gruppen oder eine neterocyclische Gruppe, die lawel
Hetero~Atome ausgewdhlt aus Sauerstoff-, Schwefel~
und Stickstoff-Atomen enthdlt, wobel wenigsivens
eines der Hetero-Atome ein Stickstoff~Atom iet,
und die gegebenenfalls durch einen Substituenten
ausgewdhlt :aus Halogen-Atomen, 01—C4-A1ky1—Grup-
pen, die gegebenenfalls durch Halogen gubstituiert
gind, 01-04-A1koxy-Gruppen, die gegebenenfalls
durch Halogen gubstitulert gind, 02-04-Alkeny1-
Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen subgti~-
tuiert sind, C1—04-A1kylsu1finy1-Gruppen, C1-C4~
Alkylsulfonyl-Gruppen und C3-04~Alkiny1-Gruppen
gubgtituiert sein kenn, ist

R ein Wasserstoff~Atom oder eine Methyl-Gruppe be-

gzeichnet,
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Y =N- bezeichne~*,

Z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und

T 3 oder 4 Ring-Glieder eines 5~ oder 6-gliedrigen unge=-
sdttigten heterocyclischen Ringes bezeichnet, den diese
zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem
benachbarten Stickstoff-Atom bilden, wobei der 5~ oder
6-gliedrige ungesittigte heterocyclische Ring 1 bis 2
Hetero-Atome enthdlt, die aus Schwefel- und Stickstoff-
Atomen ausgewdhlt
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gind und von denen wenigstens eines ein Stick=-
stoff-Atom ist, wobei die 3 oder 4 Ring-Gliedsr
gegebenenfalls durch wenigstens ein Halogen=Atom
bzw. eine gegebenenfalls durch Halogen substitu-
ierte 01-04-A1ky1-Gruppe gubsgtituiert sind.

Insektizides Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet
dadurch, daf

W

eine Pyridyl-Gruppe mit einem Substituenten ausge-
wdhlt aus Fluoro, Chloro, Bromo, Methyl, Ethyl,
Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl,
Allyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl und Propargyl
oder

eine ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom und ein
Stickstoff-Atom enthaltende, 5-gliedrige hetero-
cyclische Gruppe, die gegebenenfalls substitulert
igt durch einen Substiiuenten ausgewshlt aus Fluoro,
Chloro, Bromo, Methyl, Ethyl, Trifluoromethyl,
Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, Allyl, Methyi-
sulfinyl, Methylsulfonyl und Propargyl, ist,

ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe be-
zelchnet,

fiir =N- steht,

eine ilitro~Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeich-
net und ’

3 oder 4 Ring-Glieder eines Imidarolin-, Thiazol-
in-, Dihydropyridin- oder Dihydropyrimidin-Rings
bezeichnen, den diese zusammen mit dem benachbar-
ten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten Stick-
stoff~-Atom bilden, wobei die Ring-Glieder gegebe-
nenfalls durch Chloro oder Methyl substitulert
gind.
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4, Tneektizides Mittel nach Anapruch % big 3, gekannzeich-

net dadurch, daB der Wirkstoff aus der Gruppe der
stehenden Verbindungen ausgewdhlt A) bis G) ist.
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1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-1,z-dihydrOn
pyridin der nachstehenden Formel

o1 \)-ciry- Q A)

N-NO,

1-(2-Chloro—5-pyridy1methyl)-5-methyl~2-nitroimino-1,2-
dihydro~pyridin der nachstehenden Formel

Cl“@'“ '(5 B)

N-NO

1-(3-Methy1-5-isoxazolylmethyl)-2-nitroimmno-1,2—di~
hydrc-pyridin der nachstehenden Formel

H,C

3 ,,'
| V)i, )

N0 N-—NO2

3—(2-Chloro~5-pysidylmethyl)-2-nitroimino—4-thiazolin
der nachstehende.. Formel

——— . D)
01~/ \)- CH_-N~
= 2 " H-wo
N 2

1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-cyanoimino-1,2—dihydro-
pyridin der nachstehenden Formel

4
01@ CHp= E)
q= ~CN

Nit 215
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{=(2=Chloro-5=pyridylme thyl)-2-cyanoimino-1,2-dihydro-
pyrimidin der nachstehenden Formel

71
7\ -
ClQCHz Ny N -
N-CN

1-(2~Chloro-5-thiazolylmethyl)-2~cyanoimino-1,2~di-
hydro-pyridin der nachstehenden Formel

E 2
N |
|_\2— CH 2—@ G)
' N=-CN )
Cl

Verfahren zur Herstellung insektizider Mivtel, dadurch
gekennzeichnet, da neue heterocyclische Verbinduhgen

der Formel I mit Streckmitteln und/oder grenzflédchen-

aktiven Mitteln vermischi werden.

Verfahren zur Bekiémpfung schéddlicher Insekten, dadurch
gekennzeichnet, daf man ingektizide Mittel nach Anspruch
1 auf die schédlichen Insekten und/oder deren Lebensraum
einwirken 1éBt.

Verwendung von ineektiziden Mitteln nach Angpruch 1,
gekennzeichnet dadurch, daB man gie zur Bekdmpfung
gchdadlicher Insekten einsetzt.
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Ingektizide Mittel

Anwendungsgebiet de: Exrfindung

Die Erfindung betrifft insektizide Mittel, deren Herstellung,
die als Wirkstoff heterocyclische Verbindungen enthalten und
in der Land- und Forstwirtschsft verwendet werdsn.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte Pyridin-Resonanzhybride
ineektizide Wirksamkeit aufweisen (sishe die US-Pu 3 922 242)
und daB bestimmte 1-substit-iierte 1,2-Dihydro-2-nitroimino-
pyridine entziindungshemmende Wirkung besitzen (siehe J. Med.
Chem., 1971, Band 14, Nr. 10, Seiten 988-990)«

Ziel der Erfin: wmg

Mit der Erfindung werden neue insektizide Mittel zur Verfligung
gestellt, .ie von Pflanzengut vertragen werden, einen ginstigen
Wert der Toxizltdt gegeniiber warmbliitigen Tieren haben und sich
zur Bekdmpfung von Arthropoden-Schédlingen, inabesondere von
Insekten, die in der Land- und Forstwirtschaft auftreten, ein-
getzen lassen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung igt es, neus Mittel bereitzustellen,
die eine wesentlich grioGere insektizide Wirkung aufwelsen.

Es wurden nun neue heterocyclische Verbindungen der Formel

(1)

R i
\
W-CH—N\ . ) (1)
i
-7

gefunden, in der

W eine substituierte Pyridyl-Gruppe oder eine 5- oder 6-
gliedrige, gegehenenfalls gubstituierte heterocyclische
Gruppe ist, die wenigstens zwel Hetero-Atome, ausgewdhl?l
qus Sauerstoff-, Scawefel- und Stickstoff-Atomen, aufweist,
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R ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe be-
zeichnet,
Y =N- oder =C-

R! bezeichnet, worin R' fir ein
Wasserstoff-Atum, eine Alkyl-Gruppe, eine
Aryl-Gruppe, eine Acyl-Gruppe, eine Alkoxy-
carbonyl-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe steht,

2 eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeich-

net und
T 3 oder 4 gegebenenfalls substituierte Ring-Glieder

eines 5- oder 6-gliedrigen ungesdttigten hetero-
cyclischen Ringes bezeichnet, den diese zusammen
mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem
benachbarten Stickstoff-Atom bilden, wobel der 5-
oder 6-gliedrige ungesdttigte heterocyclische Ring
1 bis 3 Hetero-Atome enthdlt, die aus Sauerstoff-,
Schwefel- und Stickstoff-Atomen ausgewdhlt siad
und von denen wenigstens eines ein Stickstoff-Atom
ist.

Die Verbindungen der Formel (I) werden mit Hilfe eines
Verfahrens, bei den

a) Verbindungen der Formel (II)

/ T
N ) (1)
¢

Y-2 '

in der ¥, Z und T die angegebenen BKedeutungen
haben, mit Verbindungen der Formel (III)

R
'
W-CH-M (I11),

Nit 215
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in der R und W dle oben angegebenen Bedeutuncen
haben und M fir ein Halogen-Atom cder die Gruppe
--osoz-nﬂ steht, in der R' eine Alkyl- oder Aryl-
Gruppe bezeichnet, ,

in Gegenwart eines inercen Losungsmittels und
gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umge-
setzt werden.

Die neuen heterocyclischen Verbindungen der Formel (I)
zeigen sehr stark ausgeprdgte insektizide Eigenschaften.

Uberraschenderweise zeigen die neuen heterocyclischen
Verbindungen gemds der Erfindung eine wesentlich grdBere
insektizide Wirkung als Verbindungen, die aus dem oben
angefithrten ftand der Technik bekannt sind, wie in
Beispielen insektizider Tests im Folgenden dezeigt
wird.

von den erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel (1)
sind bevorzugte Verbindungen diejenigen, in denen
W eine Pyridyl-Gruppe mit wenigstens einenm sabstitu-
enten ausgewahlt aus Halogen-Atomen, cl-c4-Alkyl-
Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substi-
tuiert sind, cl-c4-A1koxy-Gruppen, die gegebenen-
falls durch Halogen substituiert sind, C,=C,~
Alkenyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen
substituiert s'nd, Cl-c4-Alkylsu1finyl-Gruppen,
Cl-c4-A1kylsulfonyl»Gruppen und Ca-c4-A1kiny1-
Gruppen oder eine 5- oder 6-gliedrige heterocycli-
sche Gruppe, die zwel Hetero-Atome ausgewdhlt aus
gsauerstoff-, Schwefel=- und stickstoff-Atomen ent-
halt, wobel wenigstens eines der Hetero-Atome ein
stickstoff-Atom ist, und die gegebenenfalls durch
einen Substituenten ausgewdhlt aus Halogen-Atomen,
cl-CA-Alkyl-Gruppen, die gegekenenfalls durch

Nit 215
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Halogen substituiert sind, Cl-c4-A1koxy-Gruppen,
die gegebenenfalls durch Halogen' substituiert
sind, C -c4-A1keny1~Gruppen, die gagebenenfalls
durch Halogen substituiert sind, Cl-c4-Alkylsu1f-
inyl-Gruppen, l-c4-Alkylsulfonyl-Gruppen und
C,-C -Alkinyl-Gruppen substituiert sein kann, ist,

ein Wasserstoff -Atom oder eine Methyl-Gruppe be-
zeichnet,

=N- bezeichnet,

eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeich-
net und

3 oder 4 Ring-Glieder eines 5- oder 6-gliedrigen
ungesidttigten heterocyclischen Ringes bezelichnet,
den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlen-
gtoff-Atom und dem benachbarten stickstoff-Atom
bilden, wobeil der 5- oder 6-gliedrige ungesdttijte
heterocyclische Ring 1 bis 2 Hetero-Atome enthalt,
die aus Schwefel- und stickstoff-Atoﬁen ausgewdhlt
sind und von denen wenigstens eines ein Stick-
stoff-Atom ist, wobel die 3 oder 4 Ring-Gli- ier
gegebenenfalis durch wenigstens ein Halogen-Atom
bzw. eine gegebsnenfalls durch Halogen substitu-
ierte Clnc4-A1ky1-Gruppe substituieit sind,

Besonders bevorzugte Verbindungen der'Formel (I) sind
dieienigen, in denen

W

eine Pyridyl-Gruppe mit einem substituenten ausge-
wahlt aus Fluoro, Chloro, Bromv, Methyl, Ethyl,
Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluorometl.oxy, Vinyl,
Allyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl und
Proparygyl oder

eine ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom und ein
ctickstoff-Atom enthaltende, 5-gliedrige hetero-
cyclische Gruppe, die gegebenenfalls gubstituiert
ist durch einern Substituenten ausgewdhlt aus

Nit 215
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Fluoro, Chloro, Bromo, Methyl, Ethyl, Trifluoro-
methyl, Methoxy, rTrifluoromethoxy, Vinyl, Allyl,
Methylsulfinyl, Methylsulfonyl und Propargyl, ist,

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl=-Gruppe be-
zeichnet,

Y fir =N- steht, .

2z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeich-
net und . ‘

T 3 oder 4 Ring-Glieder eines Imidazolin-, Thiazol-
in-, Dihydropyridin- oder pihydropyrimidin-Rings
bezeichnen, den diese zusammen mit dem benachbar-.
ten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten Stick-
stoff-Atom bilden, wobei die Ring-Glieder gegebe-
nenfalls durch Chloro oder Methyl substituiert
sind.

zu speziellen Beispielen fiir die Verbindungen der
Formel (X) gemdB der Erfindung z&hlen
1—(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-1,2-dihydro-
pyridin,
1—(z-Chloro-s-pyridylmethyl)-5-methyl-2-nitroimino-1,2-
dihydro-pyridin,
1-(3-Methyl-s-isoxazolylmethyl)-2-nitroimino-1,2-di-
hydro-pyridin,
3-(2-Chloro-5-pyridy1methy1)-2—nitroimino-4-thiazolin
und
1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-z-cyanoimino-l,z-dihydro-
pyridin.

Wenn 2-Nitroimino-i,2-dihydropyridin und 2~-Chloro-5-
chloromethylpyridin als Ausgangsstoffe in dem Verfahren
a) eingesetzt werden, 148t sich die Reaktion durch das

nachetehende Schema veranschaulichen.

e - l
BN U 4+ a¢\ CH,Cl —HCl, c1-<N/ \>-ca2-
N_ narson

N-N02 N-NO2

Nit 215
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Im Verfahren a) bezeichnet die Verbindung der Formel
(II} eine auf den vorstehenden pefinitionen von ¥, 2
und T basierende Verbindung.

In der Formel (II) sind ¥, Z und T vorzugsweise synonym
mit den im Vorstehenden angegebenen bevorzugten Defini-

t.ionen.

Die Formel (II) umfaBt sowohl bekannte als auch neue
Verkindungen.

Die Verbindungen der Formel (II) kénnen in Resonanz-
struktur existieren, wie nachstehend dargestellt ist.

/\J(————C/

Y-Z YH—
(I1) (I1')

Im Hinblick auf die obige Resonanz-Struktur zéhlen zu
Beispielen fiir die bekannten Verbindungen der Formel
(1I)

2-Nitromethylpyridin und seine in J. Am. Chem. Soc.,
Band 91, Seiten 1856-1857, begchriebenen kern-alkyl-
substituierten Produkta: '
4-Nitromethylpyrimidin2,beschrieben jpn g, org. Chem., Band
37, Seiten 3662-3670;

3-Nitromethyl-1,2,5-oxadiazol, beschrieben in Liebigs
Ann. Chem., 1975, Seiten 1029 kis 1050;
2-Pyridylacetonitril, beschriehen in J. Am. Chem. SocC.,
Band 73, Sziten 5752-5759;

5-Imidazolylacetonitril, beschrieben in Chem. Abstr.,
Band 50, l55l16a;

Nit 215
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2-Imidazolylacetonitril, beschrieben in J. Med. Chem.,
Band 11, Seiten 1028-1031;

2-Pyrimidylacetonitril, 2-Thiazolylacetonitril und
4-Thiazolylacetonitril, peschrieben in der JP-0S
+9972/1974; '
2-Nitroiminopyridin, peschrieben in J. Med. Chem., Band
14, Seiten 988-990;

5-Chloro-2-nitroiminopyridin, pbeschrieben in Beilstein,
22 I1I, Seite 519;

methyl-substituiertes 2-Nitroiminopyridin, beschrieben
in J. Am. Chen. 89C., Band 77, Seiten 3154-3155;
5-Chloro-2-nitroiminopyrimidin, peschrieben in der
Us-pPs 3 041 339;

3-Hethyl-6-nitroiminopyridazin und 3-Nitroiminopyrid-
azin, beschrieben in J. Chem. Soc., 1950, Seiten 3236-
3239;

3-Chloro-6-nitroiminopyridazin, peschrieben in Chem.
Abstr., Band 535, 16341;

2-Nitroiminothiazol, peschrieben in can. J. Chem., Band
31, Seiten 885-893;
2-Nitroimino-4-trifluoromethylthiazol, peschrieben in
J. org. Chem., Band 20, Seiten 499-510;
methyl-substituiertes 2-Nitroiminothiazol, beschrieben
in can. J. Chem,. Band 34, Seiten 1291-1270;
A-Nitroimino-l,z,3-thiadiazol, peschrieben in J. Chem.
Soc., 1965, Seite 5175;
B-Methyl-s-nitroimino-l,2,41thiadiazol, peschrieben in
der BE-PS 619 423;

2-alkyl- oder -halogen-substituiertes 5-Nitroimino-
1,3,4-thiadiazol,'beschrieben in J. Pharm. Soc. Japan,
Band 75, Seiten 1149-1150, oder der Jp-Patentverdffent-
iichung Nr. 9736/1977;

. 2-Cyanoiminopyridin, peschrieben in Ann. Pharm. T,

pand 26, Seiten 469-472;
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2-Cyanomethylthiazol, beschrieben in Chem., Pharm.
Bull., Band 2}, Seltern 74-86; '
2-Cyanoiminopyrimidin, beschrieben in der GB-PS 8u0 423
und
2-Cyanomethylpyridin, peschrieben in Chem. Ber., Band
85, Seiten 397-407.

Ethyl-zvnitro-z-(2-pyridy1)acetat kann in einfacher
Weise durch Nitrieren von Ethyl-2-pyridylacetat nach
der in J. Ogr. Chem., Band 31, Seiten 3662-3670,
beschriebenen Methode erhalten wexden.

Im Verfahren a) bezeichnet die Verbindung der Formel
(I1I) als der andere Ausgangsstoff eine auf den vor-
stehenden Definitionen von R, W und M basierende Ver-
bindung.

In der Formel (III) sind R und W vorzugsweise synonym
mit den im Vorstehenden angegebenen bevorzugten Defini-
tionen, und M bezeichnet vorzugsweise Chloro, Bromo

oder TosyloXxy.

Die Verbindungen der Formel (III) sind bekannt, und
typische Beispiele dafir sind

2-Chloro-5-chloromethylpyridin,
5-Chloromethyl-3-methylisoxazol,
5-chloromethyl-2-chlorothiazol,
5-Chloromethyl-2-methylthiazol,
5-Chloromethyl-2-fluoropyridin,
2-Bromo-5-chloromethylpyridin und
5-Chloromethyl-2-methylpyridin.
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Bel der praktischen Durcafihrung des Verfahrens a)
kénnen alle inerten organischen Lésungsmittel als
geeignete Verdiinnungsmittel verwendet werden.

7zu Beispielen fir solche Verdiinnungsmittel zahlen
wasser; aliphatische, alicyclische oder - aromatische
(gegebenenfalls chlorierte) Kohlenwasserstoffe wie
Hexan, Cyclchexan, Petrolether, Ligroin, Benzol,
Toluol, Xylol, Methylenchlorid, chioroform, Kohlen-
stofftetrachlorid, Ethylenchlorid und Chlorbenzol;
Ether wie Diethylether, Methylethylether, Di-iso-

propylether, Dibutylether, Propylenoxid, Dioxan und
Tetrahydrofuran; Ketone wie Aceton, Methylethylketon,
Methylisopropylketon und Methylisobutylketon; Nitrile
wie Acetonitril, Propionitril und Acrylnitril: Alkohole
wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol und Ethy-
lenglycol; Ester wie Etbvlacetat und Amylacetat; Saure-
amide wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid;
sulfone und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfo-

1an; und Basen wie Pyridin.

Beispiele fir die einsetzbare Base sind anorganische
Baser wie Natriumhydroxid und Kaliumcarbonat und
organische Basen wie Triethylamin.

Das Verfahren a) kann in einem veiten Temperaturbereich
praktisch durchgefiihrt werden, beispielsweise bei einer
Temperatur von etwa 0 °C bis'120 ‘c, vorzugsweise von
etwa 20 °C bis etwa 80 °C.

Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmosphidrendruck
durchgefithrt, jedoch ist es auch méglich, bei erhéhtem
oder vermindertem Druck zu arbeiten.
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Bei der praktischen Durchfiithrung des Verfahrens a) kann
die gewiinschte Verbindung der Formel (I) dadurch erhal-
ten werden, daf 1 mol der Verbindung der Formel (II)
mit etwa 1 bis 1,2 mol Triethylamin, und etwa 1 bis
1,2 mol, vorzugsweise 1 mol, der Verbindung der Formel
(I1I) in einem inerten Lésungsmittel wie Ethanol umge-
setzt wird.

Die Verbindungen der Formel (I) der vorliegenden Er-
findung kénnen eine Resonanz-Struktur annehmen, wie

nachstehend gezeigt wird.

R { T
b 1 \ P
v-3 =22

(1) (1')

Wenn das Ende von T auf der C-Seite ein Stickstoff-Atom
ist, kann die Verbindung der Formel (I) auch die fol-
gende Resonanz-Struktur annehmen.

iy gﬂ N \?
¥ \\g/
" (11')
HY-2

Vorzugsweise werden die Verbindungen der vorliegenden
Erfindung durch die Formel (I) dargestellt.

Die aktiven Verbindungen werden von Pflanzen gut ver-
tragen, haben einen gunstigen Wert der Toxizitdat gegen-
iiber warmbliitigen Tieren und lassen sich einsetzen zur
Bekdmpfung von Arthropoden~-Schiadlingen, insbesondere
von Insekten, die in der Land- und Forstwirtschaft

Nit 215
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auftreter, zum Schutz von Lagerprodukten und Materia~
iien und auf dem Gebiet der Hygiene. Sie sind gegeniiber
normal empfindlichen und resistenten Species sovie
gegen alle oder einige Entwicklungsstadien aktiv. Zu

den

AuBs

aus

aus

aus

aus

aus

oben genannten Schiadlingen zéhlen:

Oniscus asellus,
Armadillidium vulgare und
Porcellio scaber;

der Klasse der Diplopoda beispielsweise
Blaniulus guttulatus;

der Klasse der Chilopoda beispielsweise
Geophilus carpophagus und
Scutigera spec.;

der Klasse der Symphyla beispielsweise
Scutigerella immaculata;

der Ordnung der Thysanura beispielsweise
Lepisma saccharina;

der Ordnung der Collembola beispielsweise
onychiurus armatus:

der Ordnung der Orthoptera beispielsweise
Blatta orientalis,

Periplaneta americana,

Leucophaea maderae,

Blatella germanica,

Acheta domesticus,

Gryllotalpa spp.,
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Locusta migratoria migratorioides,
Melanoplus differentialis und
Schistocerca gregaria;

Ger Or’nung der Dermaptera beispielsweise
Forficula auricularia,

der Ordnuny' der Isoptera beispielsweise
Reticulitermes spp.:

der Ordnung der Anoplura beispielsweise
Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp.,
Pediculus humanus corporis,
Haematopinus spp. und '
Linognathus spp.:

der Ordnung der Mallophaga beispielsweise
Trichodectes spp. und
Damalinea spp.:

der Ordnung der Thysanoptera beispielsweise
Hercinothrips femoralis und
Thrips tubaci;

der Ordnung der Heteroptera beispielsweise
Eurygaster spp.,

Dysdercus intermedius,

Piesma quadrata,

Cimex lectulaiius,

Rhodnius prolixus und

Triatoma spp.:

Nit 215
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aus der Ordnung der Hcmoptera beispielsweise
Aleurodes brassicae,
Pemisia tabaci,
Trialeurodas vaporariorum,
Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae,
Cryptomyzus ribis,
Aphis fabae,
Doralis pomi,
Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae,
Myzus spp.,
Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi,
Empoascu spp.,
Euscelis bilobatus,
Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni,
Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus,
Nilaparvata lugens,
Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae,
Pseudococcus spp. und
Psylla spp.?

aus der Ordnung der Lepidoptéra beispielsweise
Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius,
Cheimatobia brumata,
Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella,
Plutella maculipennis,
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Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea,
Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella,
Phyllocnistis citrella,
Agrotis spp.,

Euxoa Spp.,

Feltia spp.,

Eariae insulana,
Heliothis spp.,
Spodoptera exigua,
Mamestra brassicae,
Panolis flamnmea,
Prodenia litura,
Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni,
Carpocapsa pomonella,
Pieris spp.,

chilo spp.,

Pyrausta nubilalis,
Ephestia kuehniella,
Galleria mellonella,
Cacoecia podana,

capua reticulana,
Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella,
Homona magnanima und
Tortrix viridana;

Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica,
Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus,

Nit 215
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_Agelastica alni,

Leptinotarsa decemlineats,
phaedon cochleariae,
piabrotica spp.,
psylliodes chxysocephala,
Epilachna varivestis,
Atomaria spp.,
Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus 8pp.,
Sitophilus spp.,
otiorrhynchus sulcatus,
Cosmopolites sordidus,
ceuthorrhynchus assimilis,
Hypera postica,

Dermestes Bpp.,
Trogoderma Spp.,
Anthrenus spp.,

Attagenus spp.,

Lyctus spp.,

Meligethes aeneus,

Ptinus spp.,

Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides,
Tribolium spp.,

Tenebrio molitor,

Agriotes spp.,

Conoderus spp.,
Melolontha melolontha,
Anphimallon solstitialis und
Costelytra zealandica;

aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise

Diprion spp.,
Hoplocampa SpP.;
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Lasius spp.,
Monomorium pharaonis und

\lespa Bpp.?

aus der Ordnung der Diptera beispielsweise
Ae¢des spp.,
Anopheles spp.,
Culex 8pp.,
Drosophila melanogaster,
Musca SpFP.,
Fannia sp?.,
calliphora erythrocephala,
Lucilia spp.,
Chrysomyia spp.,
Cuterebra spp.,
Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp.,
Stomoxys SppP.,
Cestrus spp.,
Hypoderma spp.,
Tabanus spp.,
Tannia spp-,
Bibio hortulanus,
Oscinella frit,
Phorbia spp.,
Pegomyia hyoscyanmi,
ceratitis capitata,
Dacus oleae und
Tipula paludosa.

auf dem Gebiet der veterinarmedizin sind die neuen Ver-
bindungen der vorliegenden Erfindung gegen verschiedene
schadliche Tierparasiten (innere und aupere Parasiten)
wie Insekten und Wirmer wirksam.

Nit 215
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Beispielen fiir solche Tierparasiten sind Insekten wie
Gastrophilus spp.,
Stomoxys 8pp.,
Trichodectes spp.
Rhodnius spp. und
Ctenocephalides canis.

Die Wirkstoffe konnen in gebrduchliche For-

mulierungen iberfithrt werder, etwa Lésungen, Emulsionen,
Suspensionen, Pulver, Schéume, Pasten, Granulat, Aerosol.
mit dem Wirkstoff imprdgnierte natiirliche oder
synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in polymeren
Substanzen, Uberzugsmassen zur Verwendung auf Saatgut
(Beizmittel) sowie Formulierungen fir den Einsatz mit
Verbrennungseinrichturgen wie Réucherpatronen, Raucher-
dosen und Raucherschlangen sowle fiir die kalte Vernebe-
lung und die warme Vernebelung nach dem Ultra-Low-Volume-
Verfahren.

Diese Formulierungen kénnen in bekannter Weise herge-
stellt werden, beispielsweise durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, das heift mit

flissigen oder verflissigten gasférmigen oder festen
Verdiinnungsmitteln oder Trégern, gegebenenfalls unter
Verwendung grenzfléchenaktiver Mittel, das heift von
Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum-
bildenden Mitteln. Bei Verwendung von Wasser als
Streckmittel kénnen organische I6sungsmittel beispiels-
weise als Hilfslésungsmittel verwendet werden.

Als flissige Lésungsmittel, Verdinnungsmittel oder
Trager vorzugswelse geeignet sind aromatische Kohlen-
wasserstoffe wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthzline,
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische
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Kohlenwu.sserstoffe wie Chlorbenzole, Chloroethylene
oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe
wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineral-
61-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyl-
keton, Methiylisobutylketon oder Cyclohexancn oder stark
polare Losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethyl-
sulfoxid sowle auch Wasser.

Unter verflissigten gasfdrmigen Verdiinnungsmitteln oder
Tragern sind Fliissigkeiten zu verstehen, die beil norma-
ler Temperatur und normalem Druck gasférmig wéren,
beispielsweise Aerosol-Treibmittel wie halogenierte
Kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid.

Als feste Tridger verwendbar sind gemahlene naturliche
Minerale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, Quarz,
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und ge-
mahlene synthetische Minerale wie hochdisperse Kiesel-
sdure, Aluminiumoxid und Silicate. Als feste Trager fir
Granulat kénnen zerkleinerte und fraktionierte Natur-
steinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor,
Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie synthetisches
Granulat aus anorganischen und organiséhen Mel.len und
Granulat aus organischem Material wie Ségemehl, Kokos~-
nuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel.

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen
nicht-ionische und anionische Emulgatoren wie Polyoxy-
ethylenfettsédureester, Polyoxyethylenfettalkoholether,
beispielsweise Alkylarylpolyglycol~Ether, Alkylsulfona-
te, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Albumin-Eydroly-
seprodukte verwendet werden. 2Zu Dispergiermitteln

Nit 215
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zdhlen beispielsweise Ligrinsulfit-Ablaugen und HMethyl-
cellulose.

Haftmittel wie Carboxymethylcellulose und natiirliche
und synthetische Polymere in Form von Pulvern, Gfanulat
oder Latices wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und
Polyvinylacetat kénnen bei der Formulierung verwendet
werden. ‘

Es ist méglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische
Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid und
PreuBisch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin-
Farbstoffe, Azo-Farbstoffe oder Metallphthalocyanin-
Farbstoffe, sowie Spuren-Néhrstoffe wie Salze von
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt, Molybddn und 2Zink
zu verwenden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis
95 Gew.-%, vorzugswelise 0,5 bis 90 Gew.~-% des Wirk-
stoffs.

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe kdnpen in

ihren handelsiiblichen Formulierungen oder den aus
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im
Gemisch mit anderen Wirkstoffen vorliegen,

etwa mit Insektiziden, Kédern, Sterilisationsmitteln,
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulato-
ren oder Herbiziden. 2u den Insektiziden gehdéren bei-
spielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, chlo-
rierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe und von
Mikroorganismen erzeugte, biologisch aktive Substanzen.

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kénnen
weiterhin in ihren handelsiiblichen Formulierungen oder

Nit 215
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den aus diesen Formulierungen hergestellten Anwendungs-
formen im Gemisch mit synergistischen Mitteln vorlie-
gen. Synergistische Mittel sind Verbindungen, die die
wirkung der Wirkstoffe steigern, ohne daB es

fiir das zugesetzte synergistische Mittel erforderlich

ist, selbst wirksam zu sein.

Der Gehalt des Wirkstoffs in den aus den im

Handel erhidltlichen Formulierungen hergestellten Anwen-
dungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren.
Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwen-
dungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und
liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%.

Die Verbindungen werden in iiblicher Weise in einer den
Anwendungsformen angemessenen Form 2zur Anwendung ge-

bracht.

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schddlinge und Schad-
lirge in Produkt-Verrdten zeichnen sich die
Wirkstoffe durch eine hervorragende Riickstandswirkung
auf Holz und Ton sowie eine gute Bestdndigkeit gegen
Alkali auf gekalkten Unterlagen aus.

Die folgenden Beispiele erldutern die vorliegende Er-
findung im einzelnen. Es ist jedoch ausdriicklich darauf
ninzuweisen, daf die vorliegende Erfindung in keiner
Weise allein auf diese Belspiele beschrédnkt ist.
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Ausfﬁhrungsbeispiele
Herstellungsbeispiele
Beispiel 1
cl @— CH -N
1*:-}102

(Verbindung Nre. 1)

2-Chloro-5=chloromethylpyridin (3,24 g) und 2=N1 tramino~
pyr'din (2,78 g) wurden in wasserfreiem Ethanol (50 ml)
gelvst, und Triethylamin (4,04 g) wurde zu der Losung hin-
‘zugefugt. Die Mischung wurde eine Weile beil Raumtemperatur
gerilhrt. Dann wurde sie 8 Stunden lang unter RiickfluB-Be-
dingungen erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raum-
temperatur abgekilhlt und in Eiswasser gegossen. Die ausge-
fallenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und

aus Ethanol umkristallisiert, wonach blaBgelbes 1-(2-Chloro-
5-pyridylmethyl)=- ~2enitroimino-1,2-dihydropyridin (2,3 g) als
gewiinachte Verbindung erhalten wurde; Schmpe. 209-212 c.

Beigpiel 2

m-@ -CHE-@

N~-CN

(Verbindung Nre 25)
Eine Mischung von 5.Chloro~5=chlorome thylpyridin (3,24 87,
2~Cynaminopyrimidin (2,4 g), wagserfreiem Kaliumcarbonat
(3,04 g) und Acetonitril (100 ml) wurde
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5 Stunden lang unter Rlhren zum RiickfluB erhitzt. Etwa 50 ml des
Acetonitrils wurden unter vermindertem Drurk abdestil-
liert, und der Rickstand wurde in Eiswasser gegossen.
Die abgeschiedenen Kristalle wurden durch Filtration
gesammelt und aus Ethanol umkristallisiert, wonach
1-(2~-Chloro-5-pyridyimethyl)- -2~-cyanoinino-1,2-dihydro~
pyrimidin (1,87 g¢) in rorm faiblozor ¥riatalle erhalten
wurde; Schmp. 218-220 °‘C.

In der nachstehenden Tabelle 1 sind, zusammen mit den
in den Beispielen 1 und 2 erhaltenen Verbindungen, Ver-
bindungen der vorliegenden Erfindung aufgefithrt, die
nach den gleichen Methoden erhalten wurden, vie egie in
den Beispielen 1 und 2 aufgefiihrt sind.
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Tabelle 1
“N-Seite" \
R
Wbt ]
mEeT \C)€— *C-Seite"
i
Y-2
Verbin- . )
dung W R | N-Seite T C-Seite | ¥ Z
Nr.
1 cn-\’q‘ H| —-CH=CH-CH=CH- |=N- | NO, [Schmp.209~212T
CH,
I .
2 cu@ 1| _CHeC- CH=CH- |=N-|NO, |schmp188~190T
CH,
|
3 c1-<':_\>- il —CHeCH-CH=C- |=N-|NO, | n%°® 15939
cl
|
4 cn@ | ~CH=C-CH=CH- |=N-|NO, |schmp84~85T
i N=
: Br
|
s | c1<¢ Y #| -CH=C-CH=CH- |=N- | NO, Schmp.210~217T
! Br Br
| |
6 Cl_\/\:\ H| -CH=C-CH=C- =N- | NO, |schmp.229~232T
: |
7 cx{\}— H | -CH=C—CH=CH- |=N-|NO, |schmp.159~160T
i
H,C _ :
8 T H —~CH=CH-CH=CH~ | =N- NO, Schmp,159~151C'
[ .
N-0

N"\\_ #!| —CH=CH-CH=CH- | =N- | NO, |Schmp87~88T

Sy ocl
10 {1 ‘>- H| -CH=CH-S- =N- | NO, [Schmp219~220TC
11 |1y | H ~N=CH-§-- =N- | NO, |Schmp166~167C
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X:,',:i"' W R |N-Seitt T C-Seite] ¥ 2
Nr.
‘ CH,
12 Cl@- H -N=(l3—S- =N- | NO, |Schmpl180~183C
- C,H,
13 Cl-@— H -N=<|3-S- =N- | NO, [Schmp.1 67~170C
CF,
14 1 H -N-_—(':-S— =N- | NO, |[Schmp178~180T
i €l
15 m-@ H | —CH=C-CH=N- | =N- | NO, [Schmp9 0~95T
| c
16 [C1{ | H _NeC-CH=CH- | =N- NO, | n'® 16335
H,C
17 \. | H | -~CH=CH-S- =N- | NO, [Schmp224~227C
H,clj fH’
18 B H | -N=C-8S- =N- | NO, ISchmpl37~140CT
N-0 CH,
19 ITI_—}- B | -N=Cos- =N~ [ NO, [schmp.l22~124T
¢l
20 | Cl }/q_\ H | ~CH=CH-CH=CH-| =N- | CN Schmp.184~186T
Cl '
21 01-</:\>— H —CH=c':~CH=CH- =N- | CN [Schmp.215- 219 C
Cl1 Cl
22 cx{} i | —cueC-cHet- | =n- | cN
23 cx{} H | ~CH=CH-S— “N— | CN  |schmpl61~154C
.
24 | Cl /;\/ H | -N=CH-S- =N- | CN  |gchmpl 22~124T
25 cn-(i_\)- | H | —CH=CH-CH=N- | =N= | CN [schmp218~220T
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Yerbin-
dung 1} R |{N-Seite T C-Seite Y /
Nr.
Ny i
26 "L\ H | —~CH=CH-CH=CH- | =N- | CN Schmp.218~219C |
v t
8 .

27 H,C{J} H | —CH=CH-CH=CH- | =N- | NO,

28 FQ— H | —CH=CH-CH=CH- | =N- | NO,

29 | Cc1 N CH, | ~CH=CH-CH=CH~ | =N- NO,
30 | Br=¢ H | —CH=CH-CH=CH- | =N- | NO,
H,C, | , :
31 p‘:\ H | —CH=CH-CH=CH- | =%~ | NO,
N-= l ;
lso-H,C,\ |
32 N— | H | —~CH=CH-CH=CH- =N- | NO,
= a
N \
. |
33 )_:}_ H | -CH=CH-CH=CH- | =N- | NO,
H,c H
N
34 | 1 Y H | —CH=CH-CH=CH- | =N-| NC,
35 | C1-{ 2 4 | —CH=CH-CH=CH- | =N~ | NO,

36 01@- H | ~CH=CH-O- =N~ | NO,

37 E‘F,HCQ H | -CH=CH-S- =N- | NoO,
i

38 ¢ F-{’;} H | -CH=CH-CH=N- | =N-{ NO,
i -
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Verbin- 7
dung R | N-Seite T C-Seite Y
Nr.
T cl
39 H -N=!:—CH=_CH— =N- | NO,
0 | H | —CH=CH-S- =N- | No,
41 H | -CH=CH-S- =N- | NO,
42 H | -CH=CH-S- =N- | NO,
]
43 H | -CH=CH-S- =N- | NO,
44 1; \\‘ H —~-CH=CH-S- =N-+ | NO,
i 'N-8 |
45 H | -CH=CH-S- =N- | NO,
46 H | -CH=CH-NH- =N- | NO,
47 H,C~<::\>- H | -CH=CH-CH=N- =N- | NO,
Cl1
) I :
48 N H | —~CH=C-CH=N- =N- | NO,
49 H | -CH=CH-CH=CH- =N- | CN
50 cd, | -CH=CH-CH=CH- =N- | CN
|
t 51 H ~CH=CH-CH=CH- =N- | CN
CH,
|
52 H —-CH=CH~CH=C- =N- CN

ot - -——— o —
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Verbin- ' . .
dung w N-Seite T C-Seite Y 2
Nr.
' H,C
53 \N —~CH=CH-CH=CH~- =N- | CN
W
N—
i Cl\
se 1 ) ~CH=CH~CH=CH~ =N- | CN
}  N-0
| H,C
55 TW _CH=CH-CH=CH- | =N- { CN
N-0 .
N=
56 g} ~CH=CH-CH=CH- | =N- | CN
-y
57 | Jl —CH=CH-CH=CH~- =N- | CN
| Cl
) N"N
| s8 | (‘)) —CH=CH-CH=CH- =N- | CN
| H,C
!
|
| se | HC ’_Q _CH=CH-CH=CH- | =N- | CN
N
60 cn_QN:\>— _CH=CH-CH=CH- | =N- | CN
cl .
fl r\\_ —CH=CH-S~ =N- | CN
N-O
62 W —CH=CH-S- =N- | CN
Ls
cl
6 N= —CH=CH-§- =N- { CN
Y
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Verbin-
dungn W R | N-Seite T C-Seite Y 4
Nr.
H,C
| 64 Tl—‘\- H | -CH=CH-CH=N- “N- | CN
' N-O
: CH, CH,
: N1 ! | l
65 Jl—s H | -CH=CH-C=N- ~=N- | CN
H,C
66 |H, CJ{:}- H —CH=CH-S~- =N-— | CN
N \
67 H,c-%}- H | -CH=CH-S- =N- | CN
N . .
68 cx-(__l‘}- H | —CH=CH-CH=N- =N- | CN
€9 pn-@- H | ~CH=CH-CH=CH- | =CH-| NO,
70 |[HC-{ D H | —CH=CH-CH=CH- =CH-| No,
| H,C _
il bF\\_ H | ~CH=CH-CH=Cli- =CH-| NO,
-0
72 J|_S>- H | -CH=CH-CH=CH- | =CH-| NO,
| Cl
N
73 H,c-q__\y H | -CH=CH-CH=CH- | =CH-| NO,
| =N
]
| 74 !01{} H | -CH=CH-CH=N- ~CH~| No,
75 cn-@- H | -CHeN-CH=CH- | =CH-| NO,
76 H,C-@— H | —0-N=CH- =CH-| NO,
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Verbin- .

dung W N-Seite T  C-Seite Y /

Nr.
N \
/1 Jl_} —CH=N-CH=CH- | =CH- | NO,
cl .
78 | cx-{}- ~CH=CH~-$§ =CH- | NO,
79 JI_Q)— —CH=CH-§- =CH~ | NO,
Cl

80 Cl -Q- —~CH=CH-NH~ =CH- | NO,

81 ci1{/ N ~CH=CH-CH=CH~ =CH- | CN

!
! 82 ci<{ - ~CH=CH-CH=N- =CH- | CN
83 Br-Q' ~CH=CH—CH=N- =CH- | N
N=

84 é —b}- ~CH=CH—-CH=N~ =CH- | CN
gs | c1 -(’l:} —CH=CH-NH- =CN- | CN
86 H,C«(/If\\- —CH, —-N=CH- =CH- | CN

=N

~CH=CH-S~ =CH~- | CN

87 Cl-@-
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dung W R |N-Seite T C-Seite] Y 2
Nr.
88 c1-</;\>- H | -CH=CH-NH- =N- |NO, |Schmp.186- 189 °C
89 j‘} H | -CH=CH-NH- =n~ |NOoz [Schmp.156- 157 C
Y
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Biologische Tests
Vergleichs-Verbindungen

5 v '

A-1l: (CH3)2CHC82—.
CH—N02
. (“‘
10 A-2: C1—<::>-CH2—N\KJ
CiI-NO:z

15

(A-1, A=-2 und A-3: die in der JpP-0S 29 570/1975 be~
schriebenen Verbindungen);

20 (_-\)'(CX" ) -LO

H-;IOZ

(B-1: die in J. Med. Chem. 1971, Band 14, Seiten
25 988-990, beschriebene Verbindung) .

eispiel 3 (Biologischer Test)

Test mit gegen grganophosghog-nittel resistenten
30 Nephotettix cincticeps:

Herstellung einer Test-Chemikalie:
'Loésungsmittel: 3 Gew.-Teile Xylol

Emulgator: 1 Gew.-Teil Polyoxyethylen=-
35 alkylphenylether

Nit 215



10

15

20

25

30

35

‘ 263440
- 32 -

gur Herstellung eines geeigneten Test-Préparats der
Chemikalie wurde 1 Gew.-Teil des #irkstoffs mit

der oben bezeichnetea Menge Losungsmittel, das die oben
angegebene Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die
Mischung wurde mit Wasser auf eine vorher festgesetzte
Konzentration verdinnt.

Tes*-Verfahren: ‘
Auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in

Tépfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden waren,
wurde eine Wasser-Verdunnung /des Wirkstoffs mit

einer vorher festgelegten Konzentration, die wie oken
beschrieben hergestellt worden war, in einer Menge von
10 ml pro Topf gespriht. Die aufgesprihte Chemikalie
wurde trocknen gelassen, und ilber jeden der Tépfe wurde
ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hoéhe ge-
stilpt, und 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von
Nephotettix cincticeps, die gegen organophosphor-Mit-
teln Resistenz zeigten, wurden unter dem Drahtkorb
ausgesetzt. Die Topfe wurden jeweils in einem Raum mit
konstanter Temperatur aufbewahrt, die Zahl der toten
Insekten wurde 24 Stunden spiter bestimmt, und das
Tétungsverhdltnis wurde berechnet.

In diesem Test zeigten die Verbindungen Nr. 1, 2, 8,
10, 20, 23, 25, 26 ein Tétungsverhaltnis von 100 $ bei

. einer Wirkstoff-Konzentration von 8 ppm, wohingegen die

Vergleichsverbindungen A-1, A-3 und B-1 bei 40 ppm
keine Wirkung zeigten und die Vergleichsverbindung A-2
pel einer Konzentration von 8 ppm keine Wirkung zeigte.
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Beispiel 4 (Biologischer Test)

Test nit Lg;ggngngzﬁgg;n

Test-Verfahren:
Eine Wasser-Verdinnung jeder der Wirkstoffe

mit einer vorher festgelegten Konzentration, die wie in

Beispiel 3 beschrieben hergestellt worden war, wurdce
auf Reispflanzen von etwa 10 cnm Héhe, die jeweils in
Tépfen von 12 cm Durchmesser gezogen wordern waren, in
einer Menge von 10 ml pro Topf gespriht. Nach dem,
Trocknen der aufgesprilhten Chemikalie wurde iber jeden
der Topfe ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cnm
Hohe gestiilpt, und 30 ausgewachsene weibliche Exemplare

von Nilaparvata lugens wurden unter dem Korb ausge-

getzt. Die Tépfe wurden in einem Inkubator aufbewahrt,

und die Zahl der toten Insekten wurde zwel Tage spater

pestimmt. Das Tétungsverhdltnis wurde berechnet.

In der gleichen Weise wurde das Tétungsverhdltnis £iar
Sogatella furcifera und organophosphor-resistente Lao~
delphax striatellus berechnet.
) ;

In diesem Test zeigten beispielsweise die Verbindungen
Nr. 1, 2, 8 und 10 gemdB der vorliegenden Patentanmel-
dung ein T3tungsverhdltnis von 100 $ gegeniber N.
lugens, L. striatellus und §. furcifera bei 2iner Wirk-
stoff-Konzentration von 40 ppﬁ, wohingegen die Verbin-
dungen der Vergleichsbeispiele A-1l, A-2, A-3 und B-l,
bei den oben genannten Test-Systemen entweder unwirksam

oder betrachtlich weniger wirksam waren.
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eis sche st

Igst mit Myzus persicae (grine en Pfirsichblattidusen),
die dgegen organophosphor-Mittel und Carbamat-Mittel
Resistenz 2eigten:

Test-Verfahren:

Geziichtete griine Pfirsichblattliuse wurden auf Aubergi-
nen-Setzlingen (schwarze ldngliche Auberginen) von etwa
20 cm Hoéhe ausgeretzt, die in unglasierten Topfen von
15 cm Durchmesser gezogen worden waren (etwa 200 Blatt-
léuse pro Setzling). Einen Tag nach dem Aussetzen wurde
eine Wasser-Verdinnung jeder der MWirkstoffe

mit einer vorher festgelegten Konzentration, die wie in
Beispiel 3 beschrieben hergestellt worden war, in geni-
gender Menge mit Hilfe einer Spritzpistole auf die
Pflanzen aufgespritht. Nach dem Sprithen wurden die Tépfe
in einem Gewichshaus bei 28 °C stehen geiassen. 24 h
nach dem Sprihen wurde das Tétungsverhdltnis berechnet.
Fiir jede Verbindung wurde der vorsteh.nde Test mit zwel
Wiederholungen durchgefihrt.

In dierem Test zeigten beispielsweise die Verbindungen
Nr. 1, 2, 8 und 10 gemdB der vorliegenden Anmeldung ein
Tétungsverhdltnis von 100 % pel einer Konzentration von
200 ppm des Wirkstoffs, wohingegen die Verbindungen der
Vergleichsbeispiele A-1, A-2, A-3 und B-1 gegen Myzus
persicae entweder unwirksam oder betrachtlich weniger

wirksam waren.
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