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{57) Sammendrag:

Der beskrives nye substituerede N-amino-1,2,4-triazinoner

med formlen

ny o,
G

hvori

R] er H, alkyl, cycloalkyl, alkoxyalkyl, halogenalkyl,

phenyl, benzyl, phenethyl, phenpropyl, phenbutyl,

phenpentyl eller en én eller to gange med halogen,
alkyl, halogenalkyl, methoxy og/eller ethoxy substi-

tueret phenyl-, benzyl-, phenethyl-, phenpropyl-,
phenbutyl- eller phenpentylgruppe,

Rz er H, alkyl, cycloalkyl, usubstitueret eller med
alkyl, halogen eller halogenalkyl substitueret

phenyl, eller Ry} og Rz tilsammen er en mattet eller

umezttet carbocyclisk gruppe,
R3 er H eller alkyl, og
Z er ~N=CH- eller -NH-CHp-,

5733-88

fortsattes
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samt salte deraf med organiske eller uorganiske syrer,
fremgangsmider o9 mellemprodukter til fremstilling deraf,
anvendelse ved bekzmpelse af skadeorganismer samt midler
til bekampelse af skadeorganismer indehocldende en forbin-
delse med formlen I som aktivt stof.

Det foretrukne anvendelsesomride er bekempelse af skade-
organismer hos dyr og planter.
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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte N-(sub-
stitueret amino)-triazinonforbindelser samt salte deraf
med organiske eller uorganiske syrer, en fremgangsmade til
fremstilling af N-(substitueret amino)~-triazinon-forbin-
delserne samt hidtil ukendte aminotriazinoner.

N-(substitueret amino)-triazinon-forbindelserne ifplge
opfindelsen er ejendommelige ved, at de har formlen

AT 1,

hvori

R er hydrogen, C(1l-4)-alkyl, C(3-6)-cycloalkyl, phenyl
eller mono- eller dihalogenphenyl,

Ry er hydrogen eller C(1-4)-alkyl,

R3 er hydrogen eller C(1l-4)-alkyl, og

Z er -N=CH- eller -NH-CHjy-,

eller er salte deraf med organiske eller uorganiske syrer.

Eksempler pd organiske Og uorganiske syrer er bl.a. hydr-
ogenchloridsyre, hydrogenbromidsyre, salpetersyre, for-
skellige phosphorsyrer, svovlsyre, eddikesyre, propion-
Syre, smgrsyre, valerianesyre, oxalsyre, malonsyre, ma-
leinsyre, fumarsyre, mazlkesyre, vinsyre eller salicyl-
syre.

Alkylgrupper Ry, Ry og R3 kan vere ligekadede eller for-
grenede. Sadanne alkylgrupper er methyl, ethyl, propyl,
isopropyl, butyl, i-butyl, sek-butyl eller tert-butyl.

Cycloalkylgrupper R; er eksempelvis cyclopropyl, cyclo-
butyl, cyclopentyl eller cyclohexyl.
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Halogen omfatter fluor og chlor samt brom og iod, hvor
fluor og chlor foretrazkkes.

Blandt forbindelserne med formlen I foretrazkkes de for-

5 bindelser, hvori Rj; er hydrogen, C(1-4)-alkyl, cyclo-
propyl eller phenyl, Rp er hydrogen, methyl eller ethyl,
R3 er hydrogen eller methyl, og Z er -N=CH-.

De omhandlede forbindelser med formlen I kan fremstilles

pd i og for sig kendt made. Fremgangsmadden ifplge opfin-
10 delsen er ejendommelig ved, at man

A) omsatter en aminotriazinon med formlen

ﬂ 1 (11)
\g/ Y

hvori Rj, Rz og R3 har de ovenfor angivne betydninger, med
aldehydet med formlen

15 SN\ 111)
OCH—{ (

og eventuelt
B) omdanner den dannede pyridyl-methylenamino-triazinon

med formlen
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3
R2 3
R,\ > <:/u cu—-< (1a)
e’
\N/
i

ved selektiv reduktion til en pyridyl-methylamino-tri-
azinon med formlen

Rz 3 o=
N a7 (Ib)

hvori R3, Ry og R3 har de ovenfor anforte betydninger.

Fremgangsmdde A gennemfores sadvanligvis under normalt
tryk i narvarelse af en katalytisk mangde af en stark syre
og 1 et opleosningsmiddel. Reaktionstemperaturen ligger ved
fra 10 til 100°C, fortrinsvis fra 40 til 80°C. Som syrer
anvendes starke uorganiske syrer, s&som f.eks. mineral-
syrer, isar saltsyre. Som oplesningsmiddel anvendes alko-
holer, ethere og etheragtige forbindelser, nitriler eller
ogsa vand.

Fremgangsmédde B gennemfores sadvanligvis under normalt
eller let forhpjet tryk i narvarelse af en passende hydro-
generingskatalysator og i et oplesningsmiddel. Anvendeli-
ge hydrogeneringskatalysatorer er de gangse platin-, pal-
ladium- eller nikkel-katalysatorer, si&som f.eks. Raney-
nikkel eller ogsd hydrider, sdsom f.eks. natriumbor-
hydrid. Som ople¢sningsmiddel anvendes alkoholer, eddike-
syre, ethylacetat eller ogsa vand.
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Aminotriazinoner med formlen II kan fremstilles f.eks. ved
ringomlejring med hydrazinhydrat ved, at man omsatter en
oxadiazolon med formlen

Ra A3

C~——CO0—R;
5 N'“( (1v)
CF 3—e

7 Noo
N

hvor Rj, Rz og R3 har de under formel I anforte betydnin-
ger, med hydrazinhydrat (HaN-NH2-H20).

Fremgangsmaden til fremstilling af aminotriazinoner med
formlen II gennemfores sadvanligvis under normalt tryk og
10 eventuelt i et opleosningsmiddel. Temperaturen 1ligger ved
mellem 15 og 120°C, fortrinsvis mellem 20 og 80°C. Anven-
delige oplosningsmidler er bl.a. vand, nitriler, sasom
acetonitril, alkoholer, dioxan eller tetrahydrofuran.

Oxadiazolonerne med formlen IV kan fremstilles pa i og for
15 sig kendt mé&de ved, at man f.eks. omsatter 5-trifluor-
methyl-1, 3,4-oxadiazol-2(3H)-on med formlen

=0 (V)

med en keton med formlen

2
X—%—CO—R; (V1)
3

20 hvor Rj, Rz og R3 har de under formel 1 anferte betyd-
ninger, og X er halogen.
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Fremgangsmaden til fremstilling af oxadiazoloner med
formlen IV gennemfgres ved normalt tryk i narvarelse af en
base i et oplesningsmiddel. Temperaturen ligger pa mellem
0 og 150°C, fortrinsvis mellem 20 og 100°C. Som baser kan
anvendes organiske og uorganiske baser, sisom f£.eks.
trimethylamin, alkoholater, natriumhydroxid eller natrium-
hydrid. Som ople¢sningsmiddel kan anvendes bl.a. alkoho-
ler, halogenerede carbonhydrider, sasom f.eks. chloro-
form, nitriler, sdsom f£f.eks. acetonitril, tetrahydro-
furan, dioxan, dimethylsulfoxid eller ogsa vand.

4-Amino-6-pheny1-1,2,4-triazin-3-on, dvs. forbindelsen med
formlen I1I, hvori R1 er phenyl, og Rz og R3 hver for sig
er hydrogen, er kendt (Liebigs Annalen der Chenmie, 749,
125 (1971).

De hidtil ukendte aminotriazinoner ifplge opfindelsen er
ejendommelige ved, at de har formlen

Rl >-\¥/NH2
B (11a),

hvori

Ri er hydrogen, C(1-4)-alkyl, C(3-6)-cycloalkyl, eller
mono- eller dihalogenphenyl,

Rz er hydrogen eller C(1-4)-alkyl, og

Rz er hydrogen eller C(1-4)-alkyl.

Oxadiazolonerne med formlen IV er ligeledes hidtil ukendte
forbindelser.

Forbindelserne med formlerne III, V og VI er kendte eller
kan fremstilles pad i og for sig kendt made.



10

15

20

25

30

DK 171936 B1

Det har overraskende vist sig, at de omhandlede forbindel-
ser med formlen 1 foruden god planteforligelighed har en
bedre forligelighed over for mennesker og varmblodede dyr
og en hpjere stabilitet end kendte phosphorsyreestere og
carbamater. De kan derfor udmzrket anvendes til bekampel-
se af skadeorganismer, forst og fremmest til bekampelse af
skadeorganismer, isar insekter, som angriber planter og
dyr.

Forbindelserne med formlen I kan isar anvendes til bekam-
pelse af insekter af ordnerne Lepidoptera, Coleoptera,
Homoptera, Heteroptera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptersa,
Anoplura, Siphonaptera, Mallophaga, Thysanura, Isoptera,
Psocoptera og Hymenoptera samt reprasentanter af ordenen
Akarina.

Ved hjzlp af forbindelser med formlen I kan man isar be-
kampe planteskadelige insekter, specielt planteskadelige
insekter i pryd- og nytteplanter, iszr i bomuldskulturer,
grontsagskulturer, riskulturer og frugtkulturer. I denne
sammenhzng begr det fremhaves, at de omhandlede forbindel-
ser udmarker sig bade ved en starkt udprazget systemisk
virkning samt kontaktvirkning mod sugende insekter, forst
og fremmest mod insekter af familien Aphididae, sdasom
f.eks. Aphis fabae, Aphis craccivora og Myzus persicae,
som kun vanskeligt kan bekampes med de g®ngse midler.

Den gode pesticide virkning af de omhandlede forbindelser
med formlen I svarer til en mortalitetsgrad p& mindst
50-60% af de navnte skadeorganismer.

Virkningen af de omhandlede forbindelser eller midler, der
indeholder disse forbindelser, kan foreges vasentligt ved
tils®tning af andre insekticider og/eller akaricider og
tilpasses de givne forhold. Som tilsatningsstoffer kan
bl.a. anvendes reprasentanter af fplgende klasser af
aktivt stof: Organiske phosphorforbindelser, nitropheno-
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ler og derivater, formamidiner, urinstoffer, carbamater,
pyrethroider, chlorerede carbonhydrider og Bacillus
thuringiensis-praparater.

Forbindelserne med formlen I anvendes til bekampelse af
skadeorganismer i uforandret form eller fortrinsvis sammen
med de inden for formuleringsteknikken gengse hjzlpemidler
og videreforarbejdes f.eks. til emulsionskoncentrater,
direkte sprojtbare eller fortyndelige opleosninger, fortyn-
dede emulsioner, sprojtepulvere, oplegselige pulvere,
spraymidler, granulater og kapsler i f.eks. polymere
stoffer, pa kendt mide. Anvendelsesfremgangsmiderne, sisom
sprojtning, tagedannelse, forstovning, udstrening eller
pédhaldning, valges ligesom midlerne i overensstem- melse
med de tilstrabte mil og de givne forhold.

Formuleringen, dvs. midlerne, praparaterne og sammen-
s2tningerne, der indeholder det aktive stof med formlen I
eller kombinationer af de aktive stoffer sammen med andre
insekticider eller akaricider, og eventuelt et fast eller
flydende tilsatningsstof, fremstilles pa kendt méade,
f.eks. ved omhyggelig blanding og/eller formaling af de
aktive stoffer med straekkemidler, sisom f.eks. oplesnings-
midler, faste barestoffer Oog eventuelt overfladeaktive
forbindelser (tensider).

Som ople¢sningsmidler kan anvendes: Aromatiske carbon-
hydrider, fortrinsvis fraktionerne C(8-12), sisom f.eks.
xylenblandinger eller substituerede naphthalener, phthal-
syreestere, sdsom dibutyl- eller dioctylphthalat, alipha-
tiske carbonhydrider, sisom cyclohexan eller paraffiner,
alkoholer og glycoler samt deres ethere og estere, sasom
ethanol, ethylenglycol, ethylenglycolmonomethyl- eller
-ethylether, ketoner, sdsom cyclohexanon, starkt polare
ople¢sningsmidler, s&som N-methyl-2-pyrrolidon, dimethyl-
sulfoxid eller dimethylformamid, sa&som eventuelt epoxi-
derede planteolier, sdsom epoxideret kokosolie eller
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sojaolie, eller vand.

Som faste Dbarestoffer, f.eks. til spraymidler og
dispergerbare pulvere, anvendes som regel naturligt
stenmel, sésom calcit, talkum, kaolin, montmorillonit
eller attapulgit. Til forbedring af de fysiske egenskaber
kan der ogsd tilsattes hejdisperse kiselsyrer eller
hpjdisperse sugedygtige polymerisater. Som findelte,
adsorptive granulatbzrere kan der anvendes porgse typer,
sdsom f.eks. pimpsten, tegl, sepiolit eller bentonit, som
ikke sorptive barematerialer, f.eks. calcit eller sand.
Derudover kan der anvendes en razkke granulerede uorganiske
eller organiske materialer, sdsom is®r dolomit eller
findelte planteremanenser.

Som overfladeaktive forbindelser kan der alt efter arten
af forspgsforbindelsen med formlen I eller kombinationerne
af disse aktive stoffer med andre insekticider eller
akaricider anvendes ikke-ionogene, kation- og/eller anion-
aktive tensider med gode emulgerings-, dispergerings- og
befugtningsegenskaber. Ved tensider skal der ogsd forstas
tensidblandinger.

Anvendelige anioniske tensider kan vare bade de sakaldt
vandoplegselige saber og vandoplgselige syntetiske over-
fladeaktive forbindelser.

Som sazber anvendes alkalimetal-, jordalkalimetal- eller
eventuelt substituerede ammoniumsalte af hejere fedtsyrer
(C(10-22)), sasom f.eks. Na- eller K-saltene af olie-
eller stearinsyre, eller af naturlige fedtsyreblandinger,
som f.eks. kan udvindes af kokos- eller talgolie. Endvi-
dere kan som tensider ogsd navnes fedtsyre-methyl-taurin-
salte samt modificerede og ikke-modificerede phospho-
lipider.
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Der anvendes dog hyppigere de sikaldte syntetiske ten-
sider, iszr fedtsulfonater, fedtsulfater, sulfonerede
benzimidazolderivater eller alkylarylsulfonater.

Fedtsulfonaterne eller -sulfaterne foreligger som regel
som alkalimetal-, jordalkalimetal- eller eventuelt sub-
stituerede ammoniumsalte og har normalt en alkylgruppe med
8-22 carbonatomer, hvorved alkyl ogsd omfatter alkyl-
delen af acylgrupper, f.eks. Na- eller Ca-saltet af lig-
ninsulfonsyre, af dodecylsvovlsyreester eller af en af
naturlige fedtsyrer fremstillet fedtalkoholsulfatblanding.
Hertil horer ogsd saltene af svovlsyreestere og sulfon-
syrer af fedtalkohol-ethylenoxid-additionsprodukter. De
sulfonerede benzimidazolderivater indeholder fortrinsvis
to sulfonsyregrupper og én fedtsyregruppe med ca. 8-22
carbonatomer. Alkylarylsulfonater er f.eks. Na-, Ca- eller
triethanolaminsalte af dodecylbenzensulfonsyre, af dibut-
ylnaphthalensulfonsyre eller af et naphthalensulfonsyre-
formaldehydkondensationsprodukt. Desuden kan der ogséa
anvendes tilsvarende phosphater, sdsom f.eks. salte af
phosphorsyreesteren af et p-nonylphenol-(4-14)-ethylen-
oxid-additionsprodukt.

Som ikke-ioniske tensider kan i forste razkke anvendes
polyglycoletherderivater af aliphatiske eller cycloalipha-
tiske alkoholer, mattede eller umattede fedtsyrer og
alkylphenoler, som kan indeholde 3-30 glycolethergrupper
og 8-20 carbonatomer i den (aliphatiske) carbonhydrid-
gruppe og 6-18 carbonatomer i alkylgruppen af alkyl-
phenoler. Andre anvendelige ikke-ioniske tensider er de
vandopleselige 20-250 ethylenglycolethergrupper og
10-100 propylenglycolethergrupper indeholdende poly-
ethylenoxid-additionsprodukter til polypropylenglycol,
ethylendiaminopolypropylenglycol og alkylpolypropylen-
glycol med 1-10 carbonatomer i alkylkaden. De navnte
forbindelser indeholder normalt pr. propylenglycolenhed
1-5 ethylenglycolenheder.
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Som eksempler pad ikke-ioniske tensider kan navnes nonyl-
phenolpolyethoxyethanoler, ricinusoliepolyglycolether,
polypropylen-polyethylenoxid-additionsprodukter, tributyl-
phenoxypolyethoxyethanol, polyethylenglycol og octyl-
phenoxypolyethoxyethanol. Endvidere kan ogsd anvendes
fedtsyreestere af polyoxyethylensorbitan, sdsom polyoxy-
ethylensorbitan-trioleatet.

Kationiske tensider er forst og fremmest kvaternare
ammoniumsalte, der som N-substituenter indeholder mindst
én alkylgruppe med 8-22 carbonatomer, og som yderligere
substituenter har 1lave, eventuelt halogenerede alkyl-,
benzyl- eller lave hydroxyalkylgrupper. Saltene foreligger
fortrinsvis som halogenider, methylsulfater eller ethyl-
sulfater, f.eks. stearyltrimethylammoniumchlorid eller
benzyl-di-(2-chlorethyl)-ethylammoniumbromid.

De almindelige tensider inden for formuleringsteknikken er
bl.a. beskrevet i feplgende publikationer:

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual”
MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1979,
Dr. Helmut Stache "Tensid Taschenbuch",

Carl Hanser Verlag Minchen/Wien 1981.

Pesticidprazparaterne indeholder som regel O0,1-99%, isear
0,1-95%, af et aktivt stof med formlen I eller kombina-
tioner deraf med andre insekticider eller akaricider,
1-99,9% af et fast eller flydende tilsatningsstof og
0-25%, isar 0,1-20%, af et tensid. I modsatning til han-
delsvare, der normalt forhandles som koncentrerede mid-
ler, anvender slutforbrugeren som regel fortyndede pra-
parater, der har en vasentligt 1lavere koncentration af
aktivt stof.

Midlerne kan ogs& indeholde andre tilsatningsstoffer,
sdsom stabilisatorer, antiskummidler, viskositetsregu-
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latorer, bindemidler, haftemidler samt godningsmidler
eller andre aktive stoffer til opndelse af specielle
virkninger.

Opfindelsen illustreres nazrmere ved hj=zlp af de foplgende

eksempler.

Eksempler:

l. Fremstilling af forbindelser med formlen 1I og mellem-
produkter for disse forbindelser.

Eksempel H.1: 2,3,4,5-Tetrahydro-a-oxo—4-amino-6-methy1-
1,2,4-triazin

Til 250 ml hydrazinhydrat sazttes 210 g (1,0 mol) 2-oxo-
5—trif1uormethy1—2,3-dihydro-1,3,4-oxadiazol-3-acetone
under afkeling. Den dannede klare, brune oplegsning
inddampes efter 2 timers omre¢ring under vakuum. Remanensen
kromatograferes over kiselgel (methylenchlorid/methanol
9:1). Oplegsningsmidlet afdampes. Af den dannede olie
krystalliseres den ¢nskede forbindelse med formlen

CHs ,*

Ho
I \Y/N (forbindelse nr.1.1)

Y

efter tilsatning af ether, smp. 117-119°C, udbytte: 64 g
(50%).

P4 tilsvarende made fremstilles folgende forbindelser:
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Tabel 1
Rle\./Rs
\I}/ \q—Nﬂz
W Y
)
Forbindelse Ry R2 Ra Smp. °C
nr.
1.1 CH3 H H 117-119
1.2 CH3 CH3 H 172-174
1.3 CH; CHj CH; 138-139
1.4 " C2Hs H H 143-145
1.5 i-C3H; H H 79-81
1.6 C(CH3)3 H H 148-150
1.7 Lo H H 94-95
1.8 CeHs H H 199-202
1.9 4~C1-CgH, H H 208-210

Eksempel H.2: 2,3,4,5-Tetrahydro-3-oxo-4-[ (pyridin-3-y1l)-
methylenamino ]-6-methyl-1,2,4~triazin

Til 32 g (0,25 mol) 2,3,4,5-tetrahydro-3-oxo-4-amino-6-
methyl-1,2,4-triazin, oplegst i 250 ml ethanol, sattes ved
60°C 26,8 g (0,25 mol) pyridin-3-carbaldehyd og 1 drabe
koncentreret HCl. Efter en halv times kogning under
tilbagesvaling afkples reaktionsmaterialet. Det faste
materiale frafiltreres, vaskes med ether og torres. Den
¢nskede forbindelse med formlen



foreligger

som
udbytte: 48 g (90%).
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! -
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\
(forbindelse nr. 2.1)

'\
T

fast stof, smp. 227-228°C,

P4 tilsvarende mdde fremstilles fplgende forbindelser:

Tabel 2
\f;./’“ CHer f;
N\N/.\o
f
Forbindelse R, R, R3 Fysiske data

nr.
2.1 CH; H H Smp. 227-228°C
2.2 CH, CH; H Smp. 139-141°C
2.3 CH; CH; CH; Smp. 158°C
2.4 C2Hg H H Smp. 223-224°C
2.5 i-C3H, H H Smp. 201-203°C
2.6 Lo H H Smp. 243-244°C
2.7 C(CH3) 3 H H Smp. 195-196°C
2.8 CeHsg H H Smp. 263-264°C
2.9 4-C1-C¢H, H H Smp. 246-247°C
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Eksempel H.3: 2,3,4,5-Tetrahydro-3-oxo-[ (pyridin-3-vyl)-
methylamino ]-6-isopropyl-1,2,4-triazin

Til en suspension af 24,5 g (0,1 mol) 2,3,4,5-tetrahydro-

5 3-oxo-4-[ (pyridin-3-yl)-methylenamino ]-6-isopropyl-1,2,4-
triazin i 800 ml methanol s=attes portionsvis 37,8 g
(1 mol) natriumborhydrid. Reaktionsmaterialet omrores i
nogle timer ved stuetemperatur, hvorpd der koges 12 timer
under tilbagesvaling. Efter afdampning af opl¢sningsmidlet

10 omrgres remanensen med acetonitril og frafiltreres. Efter
inddampning af acetonitril-ople¢sningen omrgres remanensen
med ether, hvorpa krystallisatet frafiltreres. Den ¢nskede
forbindelse med formlen

‘==

(CH3) 2CH_ /-\v)m-cng—-g ;
! =

N
\E/ No (forbindelse nr. 3.1)

15 foreligger som farvelest krystalpulver, smp. 105-107°C,
udbytte: 12 g (49%).

P3 tilsvarende madde fremstilles feplgende forbindelser:
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Tabel 3
R Rz\./Ra HCH 2N,
N,/ \?/N 2 A
%
h
Forbindelse Ry R, Rj Fysiske data
nr.
3.2 CH;, H H Smp. 161~-163°C
3.3 C(CH3)3 H H Smp. 162-164°C
3.4 C2Hg H H Smp. 94-96°C
3.5 Lo H H Smp. 133-135°C
3.6 CH3; CH; H Smp. 35°C
3.7 CH; CH3; CH; Smp. 150°C

Eksempel H.4: 2,3,4,5-Tetrahydro-3-oxo-4-[(pyridin—3—yl)-

methylenamino ]-6-methyl-1,2,4-triazin hydro-
chlorid

21,7 g 2,3,4,5-tetrahydro-3-oxo-4-[(pyridin-3-y1)-methyl-
enamino }-6-methyl-1,2,4-triazin opleses i 60 ml 2 N salt-
syre under opvarmning. Den varme ople¢sning filtreres og
afkples. Det udkrystalliserede bundfald frafiltreres,
vaskes med alkohol og ether og teorres under vakuum. Den
onskede forbindelse med formlen
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. =o\.

NN TN
i 1 “HC1
WY Y (forbindelse nr. 4.1)

AN

H

foreligger som farvelegst krystalpulver, smp. 240-241°C
(senderdeling), udbytte: 19 g (75%).

5 P& tilsvarende made fremstilles foplgende forbindelser:
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Tabel 4
R R"\./R’Z___./'g'\.
N,/ N
e
k! Y
Y Y
H
Forbin- Smp. °C
delse Ry Re R z ° P
nr.
4.1 CH3 H H -N=CH- c1 240-241
4.2 CHs H H -N=CH-| 1/,50, 237
4.3 C2Hs H H ~N=CH- c1 253
4.4 C2Hg H H ~N=CH-] 1/,50, 205
4.5 C2Hs H H -N=CH- NO3 181
4.6 CH, H H -N=CH- NOj; 177
4.7 C2Hs H H -N=CH-| CH3S0; 224-225
4.8 CHj H H ~N=CH-| CF3CO; 196
4.9 CH3 H H -N=CH-| 1/,P0, 206-210
4.10 CH3 H H -N=CH-| Oxals. 218-219
4.11 (CH3)sC | H H ~N=CH- cl 229-230
412 | N H H ~N=CH- NO3 229-230
413 | /N H H ~N=CH- cl 250
414 | AN H H -N=CH-| CF3C0, 196-198
415 | /N H H -N=CH-| Oxals. 220
416 | ./ N\._ H H ~N=CH-| 1/,50, 210
417 | N H H =N=CH-| 1/.P0, 219
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2. Formuleringseksempler

Formuleringer af aktive stoffer med formlen I eller
kombinationer deraf med andre insekticider ellerxr

akaricider (% = vagt-%)

Fl. Sprojtepulver a) b) c)
Aktivt stof eller

kombination af aktive stoffer 25% 50% 75%
Na-Ligninsulfonat 5% 5% -
Na-Laurylsulfat 3% - 5%
Na-Diisobutylnaphthalensulfonat - 6% 10%
Octylphenolpolyethylenglycolether

(7-8 mol EO) - 2% -
Hpjdispers kiselsyre 5% 10% 10%
Kaolin 62% 27% -

Det eller de aktive stoffer blandes med andre tilsat-
ningsstoffer og formales p3d en anvendelig molle.

Der f&s sprojtepulvere, som kan fortyndes med vand til
suspensioner med en hvilken som helst onskelig

koncentration.

F2. Emulsionskoncentrat
Aktivt stof eller

kombination af aktive stoffer 10%
Octylphenolpolyethylenglycolether

(4-5 mol EO) 3%
Ca-Dodecylbenzensulfonat 3%
Ricinusoliepolyglycolether

(36 mol EO) 4%
Cyclohexanon 30%

Xylenblanding 50%
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Af dette koncentrat kan der ved fortynding med wvand
fremstilles emulsioner med en hvilken som helst onskelig
koncentration.

F3. Spraymiddel a) b)
Aktivt stof eller

kombination af aktive stoffer 5% 8%
Talkum 95% -
Kaolin - 92%

Der £fas brugsfardige spraymidler ved, at det eller de
aktive stoffer blandes med et bazremateriale og formales pa
en anvendelig moplle.

F4. Ekstrudergranulat
Aktivt stof eller

kombination af aktive stoffer 10%
Na-Ligninsulfonat 2%
Carboxymethylcellulose 1%
Kaolin 87%

Det eller de aktive stoffer blandes med tilsatnings-
stoffer, formales og befugtes med vand. Denne blanding
ekstruderes, granuleres og torres dernast i en luftstrem.

F5. Overtraksgranulat
Aktivt stof eller

kombination af aktive stoffer 3%
Polyethylenglycol (molvagt 200) 3%
Kaolin 04%

Det eller de fint formalede aktive stoffer pafores
ensartet i en blander det med kaolin befugtede
polyethylenglycol. P& denne mdde fis stovfrie overtraks-
granulater.
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F6. Suspensionskoncentrat
Aktivt stof eller
kombination af aktive stoffer 40%
Ethylenglycol 10%
Nonylphenolpolyethylenglycolether
(15 mol EO) 6%
Na-Ligninsulfonat 10%
Carboxymethylcellulose 1%
37%'s vandig formaldehyd-oplesning 0,2%
Siliconeolie i form af en 75%'s
vandig emulsion 0,8%
vVand 32%

Det eller de fint formalede aktive stoffer Dblandes
grundigt med tilsatningsstofferne. Der fas sdledes et
suspensionskoncentrat, hvoraf der ved fortynding med vand
kan fremstilles suspensioner med en hvilken som helst
¢nskelig koncentration.

3. Biologiske eksempler

Eksempel B.l: Virkning mod Aedes aegypti (larver)

P4 overfladen af 150 ml vand i en beholder afsattes sé
meget af en 0,1%'s acetoneoplesning af det aktive stof med
pipette, at der f&s en koncentration pa 400 ppm. Efter at
acetonen er fordampet, anbringes 30-40 to dage gamle
Aedes-larver i beholderen. Efter 2 og 7 dage kontrolleres
mortaliteten.

Forbindelserne ifeplge eksemplerne H.2 til H.4 har god

virkning i ovennavnte test.

Eksempel B.2: Kontaktvirkning mod Aphis craccivora

P4 4-5 dage gamle artekimplanter (Vicia faba) dyrket i
potter anbringes for forsegets begyndelse ca. 200 indivi-
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der af arten Aphis craccivora. De siledes behandlede
pPlanter sprojtes direkte, indtil de er drypvade, 24 timer
senere med et vandigt praparat indeholdende 12,5 ppm af
5 testforbindelsen. Der anvendes to planter pr. testforbin-
delse. En opgorelse af den opndede mortalitetsgrad fore-
tages efter yderligere 24 og 72 timer. Forspget gennem-
fores ved 21-22°C og en relativ luftfugtighed pa ca. 55%.

Forbindelserne ifplge eksemplerne H.2 til H.4 har god
10 virkning i denne test.

Eksempel B.3: Systemisk virkning mod Aphis craccivora

Bonneplanter med r¢dder udplantes i potter, som indeholder

600 cm3 jord. Dernast hazldes 50 ml af et praparat med

testforbindelserne (dannet af et 25%'s sprojtepulver) i en
15 koncentration pad 400 ppm direkte pa Jorden i potterne.

Efter 24 timer sazttes der p& de overjordiske plantedele
bladlus af arten Aphis craccivora. Planterne dakkes med en
pPlastcylinder for at beskytte 1lusene mod en eventuelt
direkte kontakt- eller gaspadvirkning fra teststofferne.

20 Opgerelsen af den opndede mortalitetsgrad foretages 48 og
72 timer efter forspgets begyndelse. Pr. teststof anvendes
to planter i hver sin separate potte. Forspget gennem-
fores ved 25°C og ca. 70% relativ luftfugtighed.

Forbindelserne ifplge eksemplerne H.2 til H.4 har god
25 virkning i denne test.

Eksempel B.4: Kontaktvirkning mod Myzus persicae,

direkte spraytest

Peperoniplanter (pa 6-bladstadiet, plantet i potter) infi-
ceres 4 dage for behandling med en population af Myzus
30 persicase (R-stamme), idet man anbringer 2-3 cm lange arte-
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kimplanter, som er godt besat med bladlus, pad peperoni-
planterne. S& snart artekimplanterne begynder at blive
torre, vandrer ©bladlusene over pa forspgsplanterne
(peperoni). De saledes behandlede planter sprojtes direk-
te, indtil planterne er drypvadde, 24 timer senere med en
vandig suspension dannet af et 25%'s spreojtepulver inde-
holdende 100 ppm af forsepgsforbindelsen. Der anvendes fire
planter pr. teststof. En opgo¢relse af den opndede
mortalitetsgrad foretages 7 dage efter applikation. For-
spget gennemfopres ved 21-22°C og ca. 60% relativ 1luft-
fugtighed.

Forbindelserne 2.1, 2.2, 2.4-2.7, 3.1-3.7, 4.1-4.15 og
4.17 udviser i denne test en mortalitetsgrad pa 100%.

Eksempel B.5: Test vedrgrende virkningsvarighed mod

Myzus persicae

Peperoniplanter (p& 6-bladstadiet, plantet i potter)
behandles med forsegsoplesningerne ved hj®lp af spray-
applikation. 2 dage efter behandlingen anbringes pa
forspgsplanterne en population af Myzus persicae
(R-stamme), sdledes som det beskrives i eksempel B.4.
Opgorelsen af mortalitetsgraden udtrykt i % foretages
5 dage efter inficeringen.

Ved denne test wudviser forbindelserne 2.1, 2.4-2.7,
3.1-3.7, 4.1-4.15 og 4.17 en mortalitetsgrad ved 100 ppm
pad 80-100%.
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PATENTEKRAV

1. N-(substitueret amino)-triazinon-forbindelser,
kendetegnet ved, at de har formlen

R Rz\.)sz-./.=.\. (I) .
N,/ \‘i/ N,

hvori

R; er hydrogen, C(1-4)-alkyl, C(3-6)-cycloalkyl, phenyl
eller mono- eller dihalogenphenyl,

R2 er hydrogen eller C(1-4)-alkyl,

R3 er hydrogen eller C(1l-4)-alkyl, og

A er -N=CH- eller -NH-CH,-,

eller er salte deraf med organiske eller uorganiske

syrer.

2. Forbindelser ifplge krav 1, kendetegnet ved, at
R; er hydrogen, C(1-4)-alkyl, C(3-5)-cycloalkyl, phenyl
eller mono- eller dihalogenphenyl.

3. Forbindelser ifplge krav 2, kendetegnet ved, at
R; er hydrogen, C(1-4)-alkyl, cyclopropyl eller phenyl, Rp

er hydrogen, methyl eller ethyl, R3 er hydrogen eller
methyl, og Z er -N=CH-.

4. Forbindelse ifplge krav 3, kendetegnet ved, at

den er valgt blandt forbindelserne med formlerne
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7N
° 4
i1
/.\\
o
O
]
O
NY.\\
. VNIH



[ 2

7/ AN
CQHS\,/.\,/N-CH-.\_N/,

5. Forbindelse ifglge krav 3,

den har formlen

7 N\

Cﬂs\. L -cn—-\_ .
O

RN
¥ %

H

25

HC1

HC1

1/2 H;50,

HNO2
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kendetegnet ved, at
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6. Fremgangsmade til fremstilling af N-(substitueret
amino)-triazinon-forbindelser ifplge krav 1,
kendetegnet ved, at man

5 A) omsatter en aminotriazinon med formlen

R A3

R’\./

“\/'\o
h

He
(11)

hvori Rj, Ry og Rz har de i krav 1 angivne betydninger,
med aldehydet med formlen

och-+7 e (111)

10 og eventuelt
B) omdanner den dannede pyridyl-methylenamino-triazinon

med formlen

RZ )3 e==e
\ — —0/ \' (Ia)
Ris’ RN N
H -
Y

hvori R;, Ry og R3 har de i krav 1 angivne betydninger,
15 ved selektiv reduktion til en pyridyl-methylamino-tri-

azinon med formlen
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/7
Rl\./'w-CHz-'\.“N/ (Ib)
§

hvori Rj, Ry og R3 har de i krav 1 anforte betydninger.

7. Aminotriazinoner, kendetegnet ved, at de har
5 formlen

RENGY

Ri \y)mz
ﬂ (11a),

o

=<

hvori

Ry er hydrogen, C(1-4)-alkyl, C(3-6)-cycloalkyl eller
mono- eller dihalogenphenyl,
10 Ry er hydrogen eller C(1-4)-alkyl, og
R3 er hydrogen eller C(1-4)-alkyl.

8. Forbindelse ifplge krav 7, kendetegnet ved, at
den har formlen

. \
CH 3\./ \v/l\Hz

W N
H
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