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69 Pestizide Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

@ Imidazole der Formel I

0

€O- NH @Y

oder eines seiner Sdureadditionssalze, worin X Sauerstoff
oder NH und Y Brom, Fluor, Jod, -NO,, -OR, -CO2R,
-CONR!R? oder -SO,NR'R? bedeuten, oder, wenn X
NHist, Y auch fiir C1, CN oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen stehen kann und R eine Alkylgruppe mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen und R' und R?, die gleich
oder verschieden sein konnen, Wasserstoff oder eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten,
sind pestizid wirksam.

Die Verbindungen der Formel I werden nach den in
den Patentanspriichen 9 bis 13 angegebenen Verfahren
hergestellt. .

Die genannten Verbindungen und ihre Siureaddi-
tionssalze eignen sich zur Bekimpfung von Arthropoden,
z.B. von Acariden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verbindung der Formel (I):

oder eines ihrer Sdureadditionssalze, worin

X Sauerstoff oder NH, und

Y Brom, Fluor, Jod, —NO,, —OR, —CO,R, —~CONR!R?2
oder —SO,NR!R? bedeuten, oder, wenn X NH ist,

Y auch fiir Cl, CN oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
stehen kann,

R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, und

R! und R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, Wasserstoff

oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten.

2. Verbindung nach Anspruch 1, in der Y fiir —~OR oder
—CO,R steht, worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 oder 12 bis 18
Kohlenstoffatomen bedeutet.

3. Verbindung nach Anspruch 1, worin Y —CONR?!R? oder
~S0,NR!R? bedeutet, worin R! und R?, die gleich oder verschie-
den sein konnen, fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4
oder 12 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen.

4. Verbindung nach Anspruch 3, worin entweder R! oder R?
eine Alkylgruppe mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet.

5. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel (Ia):

CO-NH Y

2

CH3 CH 3
N an
5 — CH 2 —</ |
N
H

10 oder eines ihrer Sdureadditionssalze, worin X die in Anspruch 1 an-
gegebene Bedeutung hat, mit einem Isocyanat der Formel:

worin Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, oder mit
einer Verbindung der Formel (III):

1 co.nu Y

X (im

25 worin Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und X* eine
abspaltbare Gruppe ist, umsetzt und danach gegebenenfalls die Ver-
bindung der Formel (I) in ein Sdureadditionssalz oder das Séure-
additionssalz der Formel (I) in die freie Base oder ein anderes Sdure-
additionssalz tiberfiihrt.

30 10. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I)
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbin-
dung der Formel (IV):

H,N.CH

2CHZNH .CO.N Y @

2

oder eines ihrer Salze, worin Y die in Anspruch 1 angegebene Be-
deutung hat, mit einer Verbindung der Formel (V):

N
CH CH
/N xecn, 1) @ > /3
R (\))
) X~CH 2" Q
| .
CO- NH— Y™  worin X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Q eine

oder eines ihrer Sdureadditionssalze, worin X Sauerstoff oder NH
und Y? Fluor, Brom, —NO,, CH;0— oder —CO,C,H; oder X
NH und Y* Chlor bedeuten.

6. Eine der folgenden Verbindungen nach Anspruch 1:
1-[N-(4-Methoxyphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxymeth-
y1)-2-imidazolin, 1-[N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl]-2- (2,3-dimethyl-
anilinomethyl)-2-imidazolin, 1-[N-(4-Bromphenyl)carbamoyl]-2-
(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin, 1-{N-(4-Nitrophenyl)-
carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin, 1-[N-(4-
Fluorphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2- imid-
azolin und 1-{N-(4-Bromphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethyl-
anilinomethyl)-2-imidazolin oder eines ihrer Sdureadditionssalze.

7. 1-[N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylanilino-
methyl)-2-imidazolin oder eines ihrer Siureadditionssalze als Ver-
bindung nach Anspruch 1.

8. 1-[N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl}-2-(2,3-dimethylanilino-
methyl)-2-imidazolin als Verbindung nach Anspruch 1.

9. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I)
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbin-
dung der Formel (II):

Carboxylgruppe oder eines ihrer reaktiven funktionellen Derivate
ist, umsetzt und danach gegebenenfalls die Verbindung der Formel
() in ein Sdureadditionssalz oder das Sdureadditionssalz der Formel
50 (I) in die freie Base oder ein anderes Sdureadditionssalz iiberfiihrt.
11. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I)
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbin-
dung der Formel (VI):

. CH3 CH3 W
x—caz—/ D
o N~CH,CH,NH,
CO.NH Y

worin X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und
W Sauerstoff oder Schwefel ist, cyclisiert und danach gegebenenfalls



die Verbindung der Formel (I) in ein Sdureadditionssalz oder das
Sdureadditionssalz der Formel (I) in die freie Base oder ein anderes
Sdureadditionssalz iiberfiihrt.

12. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I)
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Phenol
oder Amin der Formel (VII):

CH. CH
2

3

5

v

X-H

oder eine ihrer O- oder N-Metallverbindungen, worin X die in An-
spruch 1 angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung der
Formel (VIII):

-0

CONH Y

oder einem ihrer Sdureadditionssalze, worin Y die in Anspruch 1 an-
gegebene Bedeutung hat und V eine abspaltbare Gruppe auf Basis
einer anorganischen oder organischen Siure darstellt, umsetzt und
danach gegebenenfalls die Verbindung der Formel (I) in ein Sdure-
additionssalz oder das Siureadditionssalz der Formel (I) in die freie
Base oder ein anderes Siureadditionssalz iiberfiihrt.

13. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I)
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbin-
dung der Formel (IX):

15

(VIII) »

25

30

35

: CH3 CH3
N GXJO
X-CHZ——-<
l 45

VAN

worin X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und P eine
abspaltbare Gruppe darstellt, mit einem Amin der Formel (X):

Y X)

NH,

worin Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, umsetzt und
danach gegebenenfalls die Verbindung der Formel (1) in ein Saure-
additionssalz oder das Sdureadditionssalz der Formel (1) in die freie
Base oder ein anderes Sdureadditionssalz iiberfiihrt.

14. Pestizide Zubereitung, enthaltend eine Verbindung der
Formel (1) nach Anspruch 1 zusammen mit einem Trigerstoff.

15. Zubereitung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass der Trigerstoff ein oberflichenaktives Mittel ist.

16. Zubereitung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass der Trigerstoff eine Fliissigkeit ist.
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17. Zubereitung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,
dass der Trégerstoff ein Suspendiermittel ist.

18. Zubereitung nach einem der Anspriiche 14 bis 17 in Form
einer wisserigen Losung oder Suspension, eines mischbaren Ols,
einer nichtwésserigen Losung oder Suspension, einer Paste, einer
Salbe, eines Gels, eines netzbaren Pulvers, in Form von Staub,
Puder oder eines Granulates.

19. Zubereitung nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 5 bis 80 Gew.-%, berechnet als freie Base,
einer Verbindung der Formel (I) enthilt.

20. Zubereitung nach einem der Anspriiche 14 bis 19, dadurch -
gekennzeichnet, dass sie 1-[N-(4-Chlorphenyl)-
carbamoyl]-2-(2,3-dimethylanilinomethyl)-2-imidazolin enthélt.

21. Zubereitung nach Anspruch 20 in Form eines netzbaren
Puders.

22. Zubereitung nach Anspruch 20 in Form eines mischbaren
Os.

23. Verfahren zur Bekdmpfung von Arthropodenschidlingen,
dadurch gekennzeichnet, dass man auf die Schidlinge oder ihre Um-
gebung eine Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 8 auf-
bringt.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass
man Schidlinge der Ordnung Acarina bekdmpft.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 oder 24, dadurch
gekennzeichnet, dass man Ectoparasiten bei Sdugetieren oder
Vogeln bekidmpft.

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 25, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Verbindung durch Aufspriihen, Auf-
stauben oder Tauchen aufbringt.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 26, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man 0,001 bis 20 Gew.-%, berechnet als freie
Base, einer Verbindung der Formel (I) auf die Schidlinge oder auf
ihre Umgebung aufbringt.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 27, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man 1-[N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl}-2-(2,3-
dimethylanilinomethyl)-2-imidazolin aufbringt.

Die Erfindung betrifft Imidazoline, Verfahren zu ihrer Herstel-
lung ihre Verwendung als Pestizide und pestizide Zubereitungen,
welche diese Imidazole enthalten.

Es wurde gefunden, dass Verbindungen der Formel I und ihre
Séureadditionssalze gegen Arthropoden, beispielsweise gegen Mit-
glieder der Ordnung Acarina, aktiv sind.

Es sind dies Verbindungen der Formel I:

CH, CH
3 N
X"CH2‘<<ft:] ®
r

3
CO- NH

und deren Sdureadditionssalze, worin X O oder NH und Y Brom,
Fluor, Jod, —NO,, —OR, —CO,R, —CONR!R? oder
—SO,NR1R? bedeuten, und, wenn X NH ist, Y auch Chlor, CN
oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sein kann, wobei R eine
Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis
4 oder 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, bedeutet und R* und R?, die
gleich oder verschieden sein kdnen, fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1
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bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, stehen; insbesondere ist
entweder R? oder R? ein Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen.
Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind jene der Formel Ia:

CH3 CH3

7\ X-CH,

N

/

(Ta)

1

CO- NH— Y

und deren Sureadditionssalze, worin X die oben angegebene Be-
deutung hat und Y! Fluor, Brom, —NO,, CH;0— oder
—CO0,C,H; oder X NH und Y! Chlor bedeuten.

Einzelne Verbindungen der Formel I konnen in ihrer solvatisier-
ten Form existieren.

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind:
1-[N—(4-Methoxyphenyl)carbamoyl}-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin;
1-[N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylanilinomethyl)-2-
imidazolin;
1-[N-(4-Bromphenyl)carbamoyi]-2~(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-
imidazolin;
1-[N-(4-Nitrophenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-
imidazolin;
1-[N-(4-Fluorphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-
imidazolin;
1-[N-(4-Bromphenyl)carbamoyl)-2-(2,3-dimethylanilinomethyl)-2-
imidazolin,
und deren Siureadditionssalze.

Die Verbindungen der Formel I und ihre Sdureadditionssalze
sind gegen Arthropoden aktiv. Die Verbindungen der Formel I
konnen zur Bekdmpfung von Schédlingen, wie z.B. Rhipicephalus
appendiculatus, Boophilus decoloratus, Boophilus microplus, Rhipice-
phalus evertsi, Amblyomma hebraeum, Psoroptes ovis und Hyalaoma-
Spezies bei Tieren und Tetranychus-Spezies bei Pflanzen, verwendet
werden.

Die Verbindungen der Formel I haben, verglichen mit bekannten
Imidazolinen, eine verbesserte Stabilitét in wisserigen Medien.

Die Verbindungen der Formel I kénnen nach — fiir die Herstel-
lung von Verbindungen analoger Struktur — bekannten Verfahren
hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel I werden nach einem der erfin-
dungsgemaéssen Verfahren aus in 2-Stellung substituierten Imidazoli-
nen der Formel IT oder deren Sdureadditionssalzen:

CH5 CH3
N
) -
N
H

worin X die oben angegebene Bedeutung hat, entweder durch
direkte Additionsreaktion mit einem Isocyanat der Formel:

Y

worin Y die oben angegebene Bedeutung hat (zur Herstellung der

w
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N-substituierten Carbamoylverbindung) oder durch eine
Substitutionsreaktion mit einer Verbindung der Formel III:

1

Y

X ~CO.NH (1)

worin Y die oben angegebene Bedeutung hat und X! eine abspaltba-
re Gruppe, wie z.B. Halogen, Acyl, Alkoxy (beispielsweise Carba-
mate) oder Sulfonyloxy ist, erhalten.

Die Umsetzung kann beispielsweise entweder in Wasser oder in
einem organischen Losungsmittel, wie z.B. Chloroform oder
Methylenchlorid, vorzugsweise in Gegenwart einer Base, wie z.B. ein
Alkalimetallhydroxid, ein Alkalimetallcarbonat oder eine tertidre
organische Base, wie z.B. Tridthylamin, Pyridin oder substituierte
Pyridine oder Piperidine, z.B. Pentamethylpiperidin oder Tetra-
methylpiperidin und im allgemeinen bei Temperaturen von —70 bis
120°C, vorzugsweise bei — 10 bis 40°C , ausgefiihrt werden.

Verbindungen der Formel I, insbesondere jene, in denen die

Gruppe
-CONH{C}}—Y

nicht stark elektronenanziehend ist, werden nach einem anderen er-
findungsgemassen Verfahren auch durch Umsetzung von Athylendi-
amin der Formel IV oder einem seiner Salze:

H,N. CH,CH,NH.CO.N Y @

worin Y die oben angegebene Bedeutung hat, mit einer geeigneten
2,3-Dimethylphenoxyalkyl- oder 2,3-Dimethylanilinoalkylcarbon-
sdure oder einem reaktiven funktionellen Derivat davon, wie z.B.
Imidat, Thioimidat, Imidohalogenid, Ester, Amidin, Thioamid,
Nitril oder Carboxyalkylthioamid hergestellt. Diese Reagenzien
werden durch die Formel V:

CH

H.
3 3

\)
X~CH,-Q

dargestellt, worin X die oben angegebene Bedeutung hat und Q eine
Carboxylgruppe oder eines ihrer reaktive funktionellen Derivate be-
deutet, das den Imidazolinring der Formel I bildet, wenn mit einer
Verbindung der Formel IV umgesetzt wird.

Geeignete Derivate sind beispielsweise:

NH OAlk
4 ]
-C (Imidat) —C—0Alk (Orthoester)
|
OAlk OAlk
NH NH
Vi /
—C\ (Thioimidat) —C (Imidohalogenid)
SAlk Hal
0 NH
V4 Vi
——C\ (Ester) —C\ (Amidin)
OAlk NH,
S
Vi
—C\ (Thioamid) —C=N (Nitril)

NH,



5
/s A
7/ (N-Alkoxycarb-
year| _ .
—C onylthioamid) C (Thioester)
NHCO,Alk BAIK

5

worin Alk eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und
einer der Reste A und B fiir Schwefel und der andere fiir Schwefel
oder Sauerstoff steht.

Die Reaktionsbedingungen sind selbstverstdndlich abhéngig von
den verwendeten Ausgangsmaterialien. Man kann in Gegenwart
oder Abwesenheit eines fliissigen Mediums arbeiten. Es konnen
hohe oder niedrige Temperaturen und verschiedene Driicke ange-
wendet werden.

Wenn das funktionelle Carbonsdurederivat ein Imidat ist, wird
es vorzugsweise in Form eines Sdureadditionssalzses, wie z.B. des
Halogenwasserstoffsalzes, verwendet und kann beispielsweise aus
dem Nitril und einem geeigneten wasserfreien Alkanol, wie z.B.
Athanol oder Methanol, in Gegenwart von trockenem Dithyléther
oder Chloroform und Chlorwasserstoff bei einer niedrigen Tempera-
tur hergestellt werden. Die Umsetzung kann beispielsweise innerhalb 5
eines Temperaturbereiches von —20°C bis Raumtemperatur aus-
gefiihrt werden. Die Umsetzung mit dem Athylendiamin der For-
mel IV kann z.B. in einem inerten wasserfreien Medium, wie
Chloroform, Methylenchlorid oder Ather, erfolgen. Die Reaktions-
komponenten werden vorzugsweise so lange unter Riickfluss 2
erwirmt, bis die Umsetzung vollstindig ist.

Die Thioimidatzwischenprodukte konnen beispielsweise aus den
entsprechenden Nitrilen durch Umsetzung mit einem Alkylmercap-
tan und einem Halogenwasserstoffgas bei niedrigen Temperaturen,
z.B. bei etwa 0°C, in Gegenwart von trockenem Didthyladther in
Form des Siureadditionssalzes hergestellt werden. Das Thioimidat
kann dann mit einem Athylendiamin der Formel IV, vorzugsweise
bei der Riickflusstemperatur des Reaktionsgemisches, umgesetzt
werden.

Die Esterzwischenprodukte konnen in Form der entsprechenden
Sdure nach bekannten Verfahren und die Séure z.B. aus dem ents-
prechenden Nitril hergestellt werden. Sie kdnnen mit einem Athylen-
diamin der Formel IV vorzugsweise in Gegenwart eines polaren
oder apolaren fliissigen Mediums umgesetzt werden. Die Umsetzung
wird vorzugsweise bei einer erh6hten Temperatur ausgefiihrt.

Die Verbindungen der Formel I konnen durch Umsetzung mit
einem Athylendiamin der Formel IV aus den Imidohalogenid-
zwischenprodukten Vorzugsweise unter wasserfreien Bedingungen in
Gegenwart oder Abwesenheit eines Siureakzeptors und gegebenen-
falls bei erh6hter Temperatur hergestellt werden. Das Reaktions-
gemisch kann ein polares oder apolares fliissiges Medium, wie beis-
pielsweise ein niederes Alkanol oder ein Ather, enthalten.

Das Amidinzwischenprodukt in Form der Base oder des Saure-
additionssalzes wird vorzugsweise durch Erwdrmen unter Riickfluss
mit einem Athylendiamin der Formel IV in Gegenwart eines polaren
oder apolaren fliissigen Mediums, beispielsweise eines niederen Al-
kanols, bis sich kein Ammoniak mehr entwickelt, in die Verbindung
der Formel I iibergefiihrt. Die Amidinzwischenprodukte konnen
‘nach bekannten Verfahren, vorzugsweise aus den entsprechenden
Imidaten, durch Umsetzung mit Ammoniak hergestellt werden.

Die Thioamid- und Amidzwischenprodukte kénnen beispiels-
weise aus den entsprechenden Nitrilen oder durch andere geeignete
Methoden hergestellt und in die Verbindungen der Formel I durch
Erwirmen mit einem Athylendiamin der Formel IV, beispielsweise
bei Riickflusstemperatur oder einer héheren Temperatur in Gegen-
wart oder Abwesenheit eines polaren oder apolaren Losungsmittels
iibergefiihrt werden. Vorzugsweise werden die Umsetzungen teil-
weise unter reduziertem Druck zur Entfernung von Ammoniak
und/oder Schwefelwasserstoff aus dem Reaktionsgemisch ausge-
fiihrt. 6!

Die Nitrilzwischenprodukte kénnen in Gegenwart oder in Abwe-
senheit eines fliissigen Mediums mit einem Athylendiamin der
Formel IV oder eines seiner Salze umgesetzt werden, wobei die Um-
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setzung beispielsweise in Gegenwart von Schwefelwasserstoff ausge-
fithrt werden kann. Ein fliissiges Medium, beispielsweise ein niederes
Alkanol, kann dem Reaktionsgemisch zugegeben werden, das in der
Regel auf Riickflusstemperatur oder auf eine hohere Temperatur,
gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Gases, wie Stickstoff, in
einem geschlossenen Geféss erwirmt wird.

Wenn das Zwischenprodukt die Carbonsiure, der Ester oder das
Thioamid ist, konnen selbstversténdlich die Acylathylendiamine der

Formel VI:
xecai-c// D
\\N-CHZCHZNHZ
CO.NH Y

isoliert werden, wobei X und Y die oben angegebenen Bedeutungen
haben und W Sauerstoff oder Schwefel ist. Die Erfindung betrifft
weiterhin die Cyclisierung einer Verbindung der oben genannten
Formel VI. Diese Verbindungen konnen in situ in eine Verbindung
der Formel I iibergefiihrt werden, beispielsweise entweder durch ge-
trennte Behandlung mit einem wasserentzichenden Mittel, wie Cal-
ciumoxid oder durch Fortsetzung der Umsetzung bis zur Beendi-
gung der Reaktion unter den urspriinglichen Bedingungen, wobei
eine Verbindung der Formel I entsteht.

Nach einem weiteren erfindungsgeméssen Verfahren werden die
Verbindungen der Formel I durch Umsetzung eines Phenols oder
Amins der Formel VII oder einer O- oder N-Metallverbindung

davon:
CH3 CH 3

(VID)
X-H

worin X die oben angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung
der Formel VIII:
N

V- CH
(VIII)

CONH Y

oder einem ihrer Sdureadditionssalze, worin Y die oben angegebene
Bedeutung hat und V ein abspaltbarer Rest einer anorganischen
oder organischen Sdure ist, hergestellt. Geeignete abspaltbare Reste
sind beispielsweise Halogen, wie Chlor, Jod oder Brom, Alkyl-
sulfonyloxy oder Arylsulfonyloxy, wie p-Toluolsulfonyloxy.

Die Verbindungen der Formel VIII konnen in Form ihrer Basen
oder der Saureadditionssalze vorliegen. Die Umsetzung kann bei-
spielsweise in einem inerten fliissigen Medium, vorzugsweise in einer
polaren Fliissigkeit, wie Acetonitril oder Isopropanol oder
Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Methylithylketon, Dimethylformamid,
Aceton, Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon oder deren Mi-
schungen, ausgefiihrt werden. Wenn V in der Formel VIII fiir Chlor
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steht, wird vorzugsweise eine kleine katalytische Menge eines Jodsal-
zes, beispielsweise Natriumjodid oder ein Phasentranferkatalysator,
beispielsweise ein quaternéres Ammoniumsalz, wie Benzyltrimethyl-
ammoniumchlorid, zum Reaktionsgemisch gegeben. Die Reagenzien
konnen unter einer inerten Atmosphire, wie Stickstoff, auf die 5
Riickflusstemperatur der Mischung erwidrmt werden.

Die Verbindungen der Formel I werden nach einem weiteren er-
findungsgeméssen Verfahren auch durch Umsetzung einer Verbin-
dung der Formel IX:

CHy CH,
} ax)
X—CHZ——<
15
|

VAN

in der X die oben angegebene Bedeutung hat und P eine abspaltbare
Gruppe, wie z.B. Halogen, Acyl, Alkoxy, Alkylthio, S—, SH, Sulfo-

nyloxy oder Carbalkoxy, ist, mit einem aktiven Amin der Formel X: 25

Y NH, X)

30

—~——

worin Y die oben angegebene Bedeutung hat, hergestellt.

Die Verbindungen der Formel I kénnen aus dem Reaktions-
gemisch als freie Base oder in Form eines Siureadditionssalzes abge-
trennt werden. Die Basen k6nnen nach bekannten Verfahren mit
einer geeigneten Sadure in ihre Siureadditionssalze und die Salze in
die freien Basen oder in andere Sdureadditionssalze iibergefithrt
werden.

Die Erfindung betrifft weiterhin pestizide Zubereitungen, die eine
Verbindung der Formel I zusammen mit einem Trigerstoff enthal-
ten.

Fiir die Verwendung als Pestizide kénnen die Verbindungen in
Form ihrer Sdureadditionssalze oder vorzugsweise der freien Basen
vorliegen. Geeignete Salze der Verbindungen der Formel I sind bei-
spielsweise Hydrohalogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Phosphat-, Thio- 4
cyanat-, Acetat-, Propionat-, Stearat-, Naphthenat-, Perchlorat-,
Benzoat-, Methansulfonat-, Athansulfonat-, Tosylat- und Benzol-
sulfonatsdureadditionssalze.

Die Verbindungen der Formel I werden erfindungsgemass zur

Bekdmpfung von Arthropodenschidlingen eingesetzt, sie kénnen als 50

Pestizide zur Bekdmpfung von Insekten, Zecken, Milben und
anderen Arthropoden einschliesslich freilebender Arthropoden und
der Ectoparasiten von Pflanzen, Saugetieren und Vogeln allein oder
zusammen mit einem Zusatzstoff, der in Form eines oder mehrerer
der bekannten Trigerstoffe, wie z.B. Netz-, Verdiinnungs-, Stabili-
sierungs-, Verdickungsmittel, Emulgatoren, Dispergiermittel oder
oberflichenaktive Mittel, vorliegen kann, oder anderen Trigerbe-
standteilen eingesetzt werden.

" Die Formulierungen konnen in Form einer wisserigen Losung

eines Sdureadditionssalzes einer Verbindung der Formel I oder einer 60

Suspension einer Verbindung der Formel I in Wasser, allein oder zu-
sammen mit einem geeigneten oberflichenaktiven Mittel, verwendet
werden. Die Formulierung kann allein oder mit Wasser verdiinnt
auf die Schédlinge oder auf ihre unmittelbare Umgebung durch
Sprithen oder Tauchen aufgebracht werden. 6
Die Formulierung kann in Form eines mischbaren Oles, enthal-
tend eine Verbindung der Formel 1, in Form ihrer freien Base oder
zZusammen mit einer dquimolaren Menge einer geeigneten organi-
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schen Sdure, wie z.B. Oleinsdure oder Naphthensiure, welche ein in
organischen Losungsmitteln 16sliches Salz bilden und Emulgatoren
vorliegen und als eine Emulsion durch Sprithen oder Tauchen aufge-
bracht werden.

Die Formulierung kann auch eine nichtwisserige Losung oder
Suspension einer Verbindung der Formel I in einem geeigneten or-
ganischen Losungsmittel fiir die direkte Applikation nach der
Aufgiessmethode (,,pour-on* method) vorliegen. Sie kann auch ein
netzbares Pulver fiir die Verdiinnung mit Wasser und die Anwen-
dung durch Tauchen oder Sprithen sein. Es kénnen auch andere
feste Formulierungen fiir die direkte Anwendung ohne Verdiinnung
wie Staube, Puder oder Granulaten eingesetzt werden.

Die Formulierung kann auch eine Paste, eine Salbe oder ein Gel,
enthaltend eine Verbindung der Formel I und einen geeigneten Tri-
gerstoff, sein und kann durch Verteilen auf dem infizierten Bereich
angewendet werden.

Die pestizide Zubereitung enthalt vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%,
insbesondere etwa 20 Gew.-%, berechnet als Base, einer Verbindung
der Formel I in Form eines Siureadditionssalzes oder einer Base.
Die Konzentration der Verbindung der Formel I, welche auf die
Schédlinge oder auf deren unmittelbare Umgebung aufgebracht
wird, betrigt beworzugt 0,001 bis 20 Gew.-%, berechnet als Base.

Die Erfindung betrifft alle neuen Merkmale, die oben beschrie-
ben wurden, insbesondere:

a) neue 2,3-Dimethylphenoxyalkyl- oder 2,3-Dimethylanilinoal-
kylimidazoline der Formel I sowie deren Siureadditionssalze;

b) ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der
Formel I und ihrer Sdureadditionssalze:

©) ein Verfahren zur Bekimpfung von Arthropodenschidlingen,
insbesondere jene der Ordnung Acarina, durch Aufbringen einer
Verbindung der Formel I auf die Schédlinge oder auf deren Umge-
bung, und .

d) pestizide Zubereitungen, enthaltend eine Verbindung der
Formel I und einen Triger.

Die nachfolgenden Beispiels sollen die Erfindung weiter veran-
schaulichen.

Beispiel 1:
1-[N-(4-Chlorphenyl) carbamoyl]-2-( 2,3-dimethylanilino-
methyl)-2-imidazolin

4,20 g (0,024 mol) 2-(2,3-Dimethylanilinomethyl)-2-imidazolin
wurden in 90 ml Methylenchlorid geriihrt, auf 0°C abgekiihlt und
eine Losung von 3,66 g (0,024 mol) 4-Chlorphenylisocyanat in 10 mi
Methylenchlorid tropfenweise zugesetzt. Es bildete sich schnell ein
weisser Niederschlag. Nach der Zugabe wurde das Riihren 2 bis 3 h
bei 0°C fortgesetzt, die Temperatur des Reaktionsgemisches auf
Raumtemperatur ansteigen gelassen und das Riihren iiber Nacht
fortgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dann unter vermindertem
Druck zur Trockne eingedampft und der so erhaltene feste Riick-
stand aus Propan-2-ol umkristallisiert, worauf weisse Kristalle von
1-[N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylanilinomethyl)-
2-imidazolin erhalten wurden, Schmelzpunkt = Fp. 153 bis 155°C.

Beispiele 2 bis 6:

Nach Verfahren, die dem in Beispiel 1 beschriebenen analog
sind, wurden auch die Verbindungen der Beispiele 2 bis 6 hergestellt.

Beispiel 2

1-{N-(4-Bromphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolinmonohydrat, Schmelzpunkt=Fp. 150 bis
151°C (weisses Pulver).

Beispiel 3:

1-{N-(4-Methoxyphenyl)carbamoyl]-2~(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt=Fp. 126 bis 127°C (weisses
Pulver).



Beispiel 4:

1-[N-(4-Nitrophenyl)carbamoyl}-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolinmonohydrat, Schmelzpunkt=Fp. 182 bis
185°C (hellgelbes Pulver).

Beispiel 5:
1-[N-(4-Carbithoxyphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt = Fp. 153°C (weisses Pulver).

Beispiel 6:

1-{N-(4-Fluorphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt (Verunreinigung etwa
5%)="Fp. 172 bis 173°C.

Beispiel 7:

A. Herstellung von I-[ N-(4-Bromphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-
dimethylphenoxymethyl )-2-imidazolin

Eine Losung von 20,4 g (1,0 mol) 2-(2,3-Dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin in 300 ml Methylenchlorid wurde auf —65°C
gekiihlt und wihrend 30 min eine Losung von 19,8 g (1,0 mol) 4-
Bromphenylisocyanat in 300 ml Methylenchlorid tropfenweise zuge-
setzt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches liess man dann auf
Raumtemperatur ansteigen und das Gemisch 2 h stehen, worauf sich
ein Niederschlag bildete. Das Reaktionsgemisch wurde unter ver-
mindertem Druck zur Trockne eingedampft, der Riickstand aus
Aceton umkristallisiert und lieferte 1-[N-(4-Bromphenyl)carba-
moyl]-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolinmonohydrat,
Schmelzpunkt=Fp. 150 bis 151°C.

B. Uber das n-Chlorcarbamoyladdukt von 2-(2,3-Dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin

Eine 17%ige Lésung von Phosgen in Toluol (3,2 g, die 0,5521 g,
0,00549 mol COCl, enthielten) in 15 ml trockenem Chloroform
wurde langsam unter Rithren bei 0°C zu einer Ldsung von 2,40 g
(0,0115 mol) 2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin in 20 ml
trockenem Chloroform zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe
wurde das Reaktionsgemisch 2 h bei Raumtemperatur stehengelas-
sen, mit einem gleichen Volumen trockenem Didthyléther verdiinnt
und schnell filtriert. Das Filtrat, welches das N-Chlorcarbamoyl-
addukt von 2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin enthielt,
wurde mit 1,22 g (0,00714 mol) frisch destilliertem trockenem 4-Bro-
manilin behandelt und das Gemisch iiber Nacht bei Raumtempera-
tur stehengelassen, worauf das Diinnschichtchromatogramm zeigte,
dass die Hauptverbindung das gewiinschte Produkt war. Das
Gemisch wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft und der
Riickstand in einem Gemisch von wisserigem Natriumcarbonat und
Dichlormethan aufgenommen. Die organische Schicht wurde mit
Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und zur
Trockne eingedampft. Es verblieb ein Riickstand, der nach Reini-
gung, wie unter A beschrieben, 1-[N-(4-Bromphenyl)carbamoyl]-
2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin ergab, welches mit dem
in A beschriebenen identisch war.

Beispiele 8 bis 10

Nach Verfahren, die dem in Beispiel 1 beschriebenen analog
waren wurden die folgenden Verbindungen hergestellt:

1-[N-(4-Methylphenyl)carbamoyl]-2~(2,3-dimethylanilino-
methyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt=Fp. 154 bis 155°C;
1-[N-(4-Cyanophenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylanilinomethyl)-2-
imidazolin, und
1-[N-(4-Bromphenyl)carbamoyl]-2-(2,3-dimethylanilinomethyl)-2-
imidazolin, Schmelzpunkt=Fp. 161,6 bis 162,2°C.

Beispiel 11:

Unter Anwendung des Verfahrens von Beispiel 1, mit dem Un-
terschied, dass keine Umkristallisationsstufe verwendet wird, wurde
1-[N-(4-Dimethylsulfonamidophenyl)carbamoyl}-2-(2,3-dimethyl-
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anilinomethyl)-2-imidazolin vom Schmelzpunkt=Fp. 151 bis 153°C
hergestellt.

s Beispiel 12:

Vollgesogene weibliche Zecken des Biarra-Stammes von Boophi-
lus microplus werden in Gruppen von 20 Zecken pro Konzentration
in fliissige Zubereitungen einer Verdiinnungsreihe der zu priifenden
Verbindung eingetaucht. Die Fliissigkeit wird unmittelbar vor dem

10 Versuch durch Verdiinnen der zu priifenden Verbindung mit Wasser
hergestellt. Die Bestandteile konnen in Form von Zubereitungen aus
mischbarem Ol oder aus Netzpulver vorliegen. Der fiir den Versuch
gewiinschte Konzentrationsbereich wird durch weitere Verdiinnung
der Stammlosung oder Fliisigkeit erhalten.

15

Die Zecken werden nach 10 min aus der Fliissigkeit entfernt und
mit der Riickseite auf doppelseitigem Klebestreifen aufgeklebt. Sie
bleiben 14 d in dieser Lage, worauf die Zahl der lebensféhige Eier
legenden Zecken ermittelt wird. Von dieser Zahl wird eine Regres-

20 sionslinie gezogen (Konzentration gegen Hemmung der Eierproduk-
tion in Prozenten) und die IR99 (Konzentration, bei welcher eine
99%ige Hemmung der Eierproduktion erfolgt) abgeleitet.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle
25 gezeigt:

Tabelle
0 Verbindung B?\?ﬁ iel I(I}Z)g
1-[N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl]-2-
(2,3-dimethylanilinomethyl)-2-
imidazolin 1 0,029
351  1-[N-(4-Bromphenyl)carbamoyl]-2-
(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-
imidazolin 2 0,0095
1-[N-(4-Methoxyphenyl)carbamoyl]-
2-(2,3-dimethylphenoxy)-2-imida-
zolin 3 0,0038
1-[N-(4-Nitrophenyl)carbamoyl]-2-
(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-
imidazolinhydrat 4 0,010
1-[N-(4-Carbéthoxyphenyl)carba-
4 moyl}-2-(2,3-dimethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazolin 5 0,019

Die folgenden Zubereitungen werden genannt, um den Weg zu
zeigen, auf welchem die erfindungsgemissen pestiziden Verbindun-
gen auf die Schidlinge oder auf die Umgebung, die von den schid-
lingen befallen wird, aufgebracht werden kdnnen:

50

s Zubereitung 1:

Stdubepulver
Wirkstoff 1,0 Gew.-Teile 20,0 Gew.-Teile
Talk 99,0 Gew.-Teile 80,0 Gew.-Teile
© 100,0 Gew.-Teile  100,0 Gew.-Teile
Zubereitung 2
Netzpulver
Wirkstoff 25,0 Gew.-Teile
¢s  Natriumdicotylsulfosuccinat 1,0 Gew.-Teile
Dispersol ACA 2,0 Gew.-Teile
Kaolin 72,0 Gew.-Teile

100,0 Gew.-Teile
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Zubereitung 3:
Wiisserige Dispersion

Wirkstoff

Keltrol
Natriumdioctylsulfosuccinat
Wasser

Zubereitung 4.
Aufgusszubereitung

Wirkstoff
Dimethylformamid
Rizinusol

Stabilitat

20,0 Gew.-Teile'

0,4 Gew.-Teile
0,5 Gew.-Teile
79,1 Gew.-Teile

100,0 Gew.-Teile

5,0 Gew.-Teile
85,0 Gew.-Teile
10,0 Gew.-Teile

100,0 Gew.-Teile

Zubereitung 5:
Fert

Wirkstoff
Vaseline

Zubereitung 6
10 Mischbares 01

Verbindung von Beispiel 3

Aromasol H

Nonylphenolithoxylat

6,0 Gew.-Teile
94,0 Gew.-Teile

100,0 Gew.-Teile

10,0 Gew.-Teile
70,0 Gew.-Teile
20,0 Gew.-Teile

Die Verbindung von Beispiel 1 hatte eine Halbwertzeit von grosser als 6 Monaten in einem wisserigen Medium vom pH 7, wihrend
diejenige von 2-(2,3-Dimethylphenoxy)-2-imidazolin etwa 2 Wochen betrug.
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