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pyrazolinforbindelser med formlen

X — N
l\\ ¥
¥
o=C — NH 13

hvor R er en alkoxycarbonylgruppe med 2-6 carbonatomer,
X og Y hver isazr betegner et hydrogen- eller halogenatom,
og n er 2, 3 eller 4, fremstilles pd kendt made.
Forbindelserne har insecticid virkning og kan efter at
vare blevet oparbejdet til midler anvendes til bekampel~
se af insekter i en dosis pad fra 0,01 til 1 kg aktivt
stof pr. hektar.
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Opfindelsen angdr hidtil ukendte pyrazolin-
derivater. Opfindelsen angar desuden insecticide midler
pa bésis af de hidtil ukendte forbindelser og anvendel-
sen af disse midler til bekempelse af insekter.

I britisk patentskrift nr. 1.570.635 er der be-
skrevet substituerede phenylcarbamoyl-2-pyrazoliner med
insecticid virkning, f.eks. l-(4-chlorphenylcarbamoyl) -
3-(4-chlorphenyl) -4-(3-cyanopropyl) -2-pyrazolin.

Det har nu overraskenée vist sig, at pyrazolinde-
rivater, som navnlig med hensyn til substituenten i phe-
nylcarbamoylgruppen adskiller sig fra de kendte forbin-
delser, udviser en signifikant bedre insecticid virkning
end den ovennavnte kendte forbindelse.

Den foreliggende opfindelse angdr séledes hidtil
ukendte pyrazolinderivater, der er ejendommelige, at de

har den almene formel

¥ (CB dz—— CE
‘}
0==C -— RH —— R
o

hvori R betegner en alkoxycarbonylgruppe med 2-6 carbon-

atomer,
X og Y er ens eller forskellige og betegner hydrogenato-
mer eller halogenatomer, og
ner 2, 3 eller 4.
Serlig effektivt insecticider har vist sig at ve-

re hidtil ukendte forbindelser med den almene formel

¥ —O»—— 7——~ ~eem CH b CF
K

Y

Oy—=

-

- hvori X, Y og n har de ovennavnte betydninger.

Eksempler pd sarlig effektive insecticider er:
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(1) l—(4—isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4—chlor—
phenyl) -4~ (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin,

(2) 1-(4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4-chloxr-
phenyl-4-(2-cyanoethyl) -2-pyrazolin,

(3) l—(4—isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl)—3—(4—chlor—
phenyl) -4~ (4-cyanobutyl) -2-pyrazolin,

(4) l—(3—chlor—4—isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3—
(4-chlorphenyl) -4- (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, og

(5) 1-(3-chlor-4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~
(4-chlorphenyl) -4-(2-cyanoethyl) -2-pyrazolin.

Eksempler p& andre blandt de omhandlede pyrazo-

linderivater, som har en interessant insecticid virkning,

er:

(6) l—(4—ethoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4—chlorphe—
nyl) -4-(2-cyanoethyl) -2-pyrazolin,

(7) 1-(4-sec-butoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4-chloxr-
phenyl) -4-(2-cyanoethyl) -2-pyrazolin,

(8) 1-(4-ethoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4~-chlorphe-
nyl) -4- (3-cyanopropyl) ~2-pyrazolin,

(9) l-(4-methoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3—(4-chlorphe—
nyl) -4~ (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin,

(10) 1-(4-sec-butoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4-chlor-
phenyl) -4- (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin,

(11) 1-(4-methoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4-chlorphe-
nyl) -4- (4-cyanobutyl) -2-pyrazolin,

(12) 1-(3-chlor-4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl)=-3-
(4-chlorphenyl) -4~ (4-cyanobutyl) -2-pyrazolin,

(13) 1- (4-sec-butoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4-chloxr-
phenyl)-4—(4-cyahobutyl)—2—pyrazolin,

(14) l—(4—n—propoxycarbonylphenylcarbamoyl)—3—(4—chlor-
phenyl) -4-(3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, og

(15) 1- (4-n-butoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3-(4~chlor-
phenyl) -4~ (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin.

Forbindelserne ifglge opfindelsen kan anvendes til

bekazmpelse af insekter i landbrug og havebrug, i skove

og i overfladevand, samt til beskyttelse af tekstilmate-

riale mod angreb af f.eks. mgl og tzppeklanere, mod in-

sekter i lagre, f.eks. kornlagre, og mod ectoparasitter
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p& husdyr.

Forbindelserne ifglge opfindelsen kan ogsa anven-
des til bekampelse af insekter, der lever i ggdning fra
varmblodede dyr, sdsom kger, svin og hgns. Til denne an-
vendelse kan de aktive forbindelser administreres oralt
til dyrene, f.eks. blandet med foderet, sdledes at de
ender i ggdningen efter'nogen tids forlgb ("gennem-fod-
ring").

Som fglge af deres st&}ke insecticide virkning er
forbindelserne ifglge opfindelsen selv i lave doser i
stand til effektivt at bekampe skadelige insekter, sasom
biller, fluer og myg, og det har vist sig, at forbindel-
serne ifglge opfindelsen er szrlig aktive mod larverne

af disse insekter. .
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Til praktiske anvendelser oparbejdes forbindelser-
ne ifglge opfindelsen sadvanligvis til midler. I sé&danne
midler er den aktive forbindelse blandet med fast bare-
materiale oplgst eller dispergeret i flydende bzremateri-
ale, om gnsket i kombination med hjzlpestoffer, f.eks.
emulgeringsmidler, befugtningsmidler, dispergeringsmid-
ler og stabilisatorer.

Eksempler p& midler ifglge opfindelsen er vandige
oplgsninger og dispersioner, olieholdige dispersioner,
oplgsninger i organiske oplgsningsmidler, pastaer, pud-
ringspulvere, dispergerbare pulvere, blandbare olier,
granulater, pellets, omvendte emulsioner, aerosolprapa-
rater og rgggas-kerter.

Dispergerbare pulvere, pastaer og blandbare olier
er midler i koncentratform, der fortyndes fgr eller un-
der anvendelsen.

De omvendte emulsioner og oplgsninger i organiske
oplgsningsmidler anvendes hovedsageligt ved pafgring fra
luften, nemlig ndr store omrédder behandles med en for-
holdsvis lille mzngde middel. Den omvendte emulsion kan
fremstilles kort f¢r eller endog under sprgjtningen i
sprgjteapparaturet ved emulgering af vand i en oliehol-
dig oplgsning eller en olieholdig dispersion af det ak-
tive stof. Oplgsninger af det aktive stof i organiske
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oplgsningsmidler kan forsynes med et phytotoksicitets-
nedsattende stof, f.eks. uldfedt, uldfedtsyre eller uld-
fedtalkohol.

Nogle fa former for midler beskrives narmere i
det fglgende som eksempler.

Granulare midler fremstilles ved f.eks. at optage
det aktive stof i et oplgsningsmiddel eller dispergere
det i et fortyndingsmiddel og anvende den opndede oplgs-
ning/suspension, om ¢gnsket i narvarelse af et bindemid-
del, til imprzgnering af granulart bazremateriale, f.eks.
porgse granuler (f.eks. pimpsten og attapulgitler), mine-
ralske ikke-porgse granuler (sand eller formalet mergel),
organiske granuler (f.eks. tgrret kafferestmasse, itu-
skarne tobaksstengler og formalede majskolber). Et granu-
lart middel kan ogsa fremstilles ved at sammenpresse det
aktive stof sammen med pulveriserede mineraler i narva-
relse af smgremidler og bindemidler og desintegrere det
pressede produkt til den gnskede kornstgrrelse og sigte
det. Granulare midler kan fremstilles pd en anden made
ved at blande det aktive stof i pulverform med pulverise-
rede fyldstoffer og derefter glomulere blandingen til
den ¢gnskede partikelstgrrelse.

Pudringspulvere kan opnds ved at blande det akti-
ve stof intimt med et indifferent fast pulveriseret bea-
remateriale, f.eks. talkum.

Dispergerbare pulvere fremstilles ved at blande
10-80 vagtdele af en fast indifferent barer, f.eks. kao-
lin, dolomit, gips, kridt, bentonit, attapulgit, kolloid
Sio2 eller blandinger af disse eller lignende stoffer,
med 10-80 vagtdele af det aktive stof, 1-5 vagtdele af
et dispergeringsmiddel, f.eks. de til dette formal kend-
te ligninsulfonater eller alkylnaphthalensulfonater, for-
trinsvis desuden 0,5-5 vagtdele af et befugtningsmiddel,
f.eks. fedtalkoholsulfater, alkylarylsulfonater, fedtsy-
rekondensationsprodukter eller polyoxyethylenforbindel-
ser, og endelig, om ¢gnsket, andre tilsatningsstoffer.

Til fremstilling af blandbare olier oplgses den

aktive forbindelse i et passende oplgsningsmiddel, der
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fortrinsvis er i ringe grad blandbart med vand, og der
sattes et eller flere emulgeringsmidler til denne oplgs-
ning. Disse blandbare olier kaldes ogsd emulgerbare kon-
centrater. Passende oplgsningsmidler er f.eks. xylen,
toluen, jordoliedestillater, der er rige p& aromater,
f.eks. solvent naphtha, destilleret tjzreolie og blandin-

- ger af disse vasker. Som emulgeringsmidler kan der f.eks.

anvendes polyoxyethylenforbindelser og/eller alkylaryl-
sulfonater. Koncentrationen af den aktive forbindelse i
disse blandbare olier er ikke begranset til at ligge in-
den for snavre granser og kan f.eks. variere mellem 2 og
50 vagts.

Ud over en blandbar olie kan der som et flydende
og hgjkoncentreret primert middel ogsd navnes en oplgs-—
ning af den aktive forbindelse i en med vand let bland-
bar veske, f.eks. en glycol, en glycolether, dimethyl-
formamid eller N-methylpyrrolidon, til hvilken opl@gsning
der er blevet sat et emulgeringsmiddel, og, om ¢nsket,
et eller flere overfladeaktive stoffer. Nar man fortyn-
der med vand kort fgr eller under sprgjtning, opndr man
derefter en vandig dispersion af den aktive forbindelse.

Et aerosolpraparat ifglge opfindelsen opnas pa
sadvanlig mdde ved at inkorporere den aktive forbindelse,
om gnsket i et oplgsningsmiddel, i en flygtig vaske, der
skal anvendes som drivmiddel, f.eks. en blanding af
chlorfluorderivater af methan og ethan, en blanding af
lavere carbonhydrider, dimethylether eller gasser, sdsom
carbondioxid, nitrogen og dinitrogenoxid.

Rpggas-kerter eller rygepulvere, dvs. midler,der,
ndr de braznder, kan danne en pesticid r¢g, opnas ved at
optage det aktive stof i en brandbar blanding, der som
brandstof kan indeholde en sukkerart eller en trasort,
fortrinsvis i formalet form, et stof til vedligeholdelse
af forbrandingen, f.eks. ammoniumnitrat eller kalium-
chlorat, og endvidere et stof til forsinkelse af for-
brandingen, f.eks. kaolin, bentonit og/eller kolloid

kiselsyre.
Foruden de ovennavnte bestanddele kan midlerne
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ifglge opfindelsen ogsd indeholde andre stoffer, der er
kendt til anvendelse i denne type midler. F.eks. kan der
sattes et smgremiddel, eksempelvis calciumstearat eller
magnesiumstearat, til et dispergerbart pulver eller en
blanding, der skal granuleres. "Klzbemidler", f.eks. po-
lyvinylalkohol, cellulosederivater eller andre kolloide
materialer, sdsom casein, kan ogsa tilsattes til forbed-
ring af vedhaftningen af pesticidet til afgrgden. End-
videre kan der tilsattes et gtof til nedsattelse af phy-
totoksiciteten af det aktive stof, bazrematerialet eller
hjzlpestoffet, f.eks. uldfedt eller uldfedtalkohol.

I og for sig kendte pesticide forbindelser kan
ogsd inkorporeres i midlerne ifglge opfindelsen. Som fgl-
ge af dette udvides midlets aktivitetsspektrum, og der
kan optrade synergisme.

Til anvendelse i et sadant kombinationspraparat
skal fglgende kendte insecticide, acaricide og fungicide
forbindelser tages i betragtning.

Insecticider, f.eks.:

1. organiske chlorforbindelser, f.eks. 6,7,8,9,10,10~-
hexachlor-1,5,5a,6,9,9a-hexahydro-6,9-methano-2,4, 3~
benzolel~dioxathiepin-3-oxid,

2. carbamater, f.eks. 2-dimethy1amino—5,G—dimethylpyri—'
midin-4-yl-dimethyl-carbamat og 2-isopropoxyphenyl-
methyl-carbamater,

3. di(m)ethylphosphater; f.eks. 2-chlor-2-diethylcarba-
moyl-l-methylvinyl-, 2-methoxycarbonyl-l-methylvinyl-,
2-chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)vinyl- og 2-chlor-

12,4 ,5-trichlorphenyl)vinyl-di (m) ethyl-phosphat,

4. 0,0-di(m)ethyl-phosphorthiocater, f.eks. O(S)-2-me-
thyl-thioethyl-, S-2-ethylsulfinylethyl-, S-2-(1-
methylcarbamoylethylthio) ethyl-, 0-4-brom-2,5-dichlor-
phenyl-, 0-3,5,6-trichlor-2-pyridyl-, O-2-isopropyl-
5-methylmyrimidin-4-yl- og O-4-nitrophenyl-0,0-

di (m) ethyl-phosphorthioat,

5. 0,0-di (m) ethyl-phosphordithioater, f.eks. S-methyl-
carbamoylmethyl-, S-2-ethylthioethyl-, S-(3,4-dihy-
dro-4-oxo-benzo[d]-1,2,3-triazin-3-ylmethyl-, S-1,2~-



10

15

20

25

30

35

DK 155667B
7

di (ethoxycarbonyl) ethyl-, S-6-chlor-2-oxobenzoxazo-
lin-3-ylmethyl- og S-2,3~dihydro-5-methoxy-2-oxo-
1,3,4-thiadiazol=3~-ylmethyl-0,0-di (m) ethyl-phosphor-
dithioat,

6. phosphonater, f.eks. dimethyl-2,2,2~trichlor-l-hy-
droxyethylphosphonat,

7. naturlige og syntetiske pyrethroider,

8. amidiner, f.eks. N'-=(2-methyl-4-chlorphenyl)-N,N-
dimethylformamidin, \

9. mikrobielle insecticider, sé&som Bacillus thuringien-
sis og

10.benzoylurinstoffer, sdsom N-(2,6-difluorbenzoyl)-N'-

(4-chlorphenyl)urinstof.

Acaricider, f.eks.:

1. organiske tinforbindelser, f.eks. tricyclohexyltin-
hydroxid og diltri-(2-methyl-2-phenylpropyl)tin]-
oxid,

2. organiske halogenforbindelser, f.eks, isopropyl-4,4'-
dibrombenzilat, 2,2,2-trichlor-1,1-di(4-chlorphe-
nyl)ethanol og 2,4,5,4'-tetrachlordiphenylsulfon,

og endvidere 3~chlor-a-ethoxyimino-2,6-dimethoxybenzyl-

benzoat og 0,0-dimethyl-S-methylcarbamoyl-methyl-phos-

phorthioat.

Fungicider, f.eks.

1. organiske tinforbindelser, f.eks. triphenyltinhydro-
xid og triphenyltinacetat,

2. alkylen-bisdithiocarbamater, f.eks. zinkethylenbis-
dithiocarbamat og manganethylenbisdithiocarbamat,

3. l-acyl- eller l-carbamoyl-N-benzimidazol (-2)carbama-
ter og 1,2-bis(3-alkoxycarbonyl-2-thiureido)benzen,
og endvidere 2,4-dinitro-6-(2-octylphenylcrotonat),
1-[bis (dimethylamino) phosphoryl]-3-phenyl-5-amino-
1,2,4-triazol, N-trichlormethylthiophthalimid, N-tri-
chlormethylthiotetrahydrophthalimid, N-(1,1,2,2-te-
trachlorethylthio) ~tetrahydrophthalimid, N-dichlor-
fluormethylthio-N-phenyl-N,N'-dimethylsulfamid, tetra-
chlorisophthalonitril, 2-(4'-thiazolyl)-benzimidazol,
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5-butyl-2-ethylamino-6-methylpyrimidin-4-yl-dimethyl-
sulfamat, 1-(4-chlorphenoxy)-3,3~dimethyl-1(1,2,4-
triazol-1l-yl)-2-butanon, a-(2-chlorphenyl)-a=-(4-chlor-
phenyl) ~5-pyrimidinmethanol, l-(isopropylcarbamoyl)-
3-(3,5-dichlorphenyl) hydantoin, N-(1,1,2,2-tetrachlor-
ethylthio) -4-cyclohexen-1,2-carboximidin, N-trichlor-
methylmercapto-4-cyclohexen-1,2-dicarboximidin, N-tri-
decyl-2,6-dimethylmorpholin og 5,6-dihydro-2-methyl-
1,4-oxathiin-3-carboxanilid.

Den til praktiske anvendelser gnskede dosering af
midlet ifglge opfindelsen vil selvsagt afhange af for-
skellige faktorer, f.eks. anvendelsesomrade, det udvalg-
te aktive stof, midlets form, infektionens art og omfang
og vejrbetingelserne.

Almindeligvis galder det, at der opnéds gunstige
resultater med en dosering, der svarer til 0,01 til 1 kg
af det aktive stof pr. ha.

Til den ovenfor beskrevne "gennem-fodring" blan-
des det aktive stof i foderet i en mangde, der er effek-
tiv til insecticide anvendelser.

Forbindelserne ifglge opfindelsen er hidtil u-
kendte forbindelser, der kan fremstilles pa for beslag-
tede forbindelser i og for sig kendt made.

De omhandlede forbindelser kan f.eks. fremstilles

ved, at man omsatter en pyrazolin med den almene formel
X -—Qr—/ (CH - — (&
e Il

{
I3

‘Ivori X og n har de ovennavnte betydninger, med et iso-

cyanat med den almene formel

Y
E ‘—@w—rzcc:o

"hvori R og Y har de ovennavnte betydninger.
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Denne omsatning udfgres i et passende organisk
oplgsningsmiddel, £f.eks. en ether, eksempelvis diethyl-
ether, en alifatisk nitril, eksempelvis acetonitril, et
chloreret alifatisk carbonhydrid eller et aromatisk car-
bonhydrid, ved en temperatur mellem 0°c og det anvendte
oplgsningsmiddels kogepunkt, fortrinsvis ved stuetempe-
ratur eller let forhgjet temperatur. Det isocyanat, der
skal anvendes til denne omsatning, kan fremstilles ved
omsatning af den tilsvarendexanilin med phosgen i et in-
different polart organisk oplgsningsmiddel, f.eks. en
ether, s8som dioxan, ved en reaktionstemperatur mellem
0°c og det anvendte oplgsningsmiddels kogepunkt.

Opfindelsen belyses narmere ved hjalp af de ef-

terfglgende eksempler.

Eksempel 1
Fremstilling af l—(4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl)-
3- (4-chlorphenyl) -4~ (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin.

En oplgsning af 125,3 g 4-isopropoxycarbonylani-
1in i 160 ml dioxan sattes drdbevis inden for 30 minutter
ved 0-10°C til en oplgsning af 100 ml phosgen i 300 ml
dioxan under omrgring. Reaktionsblandingen omrgrtes der-—
efter ved 20°C i 30 minutter og opvarmedes derpa til
kogning. Oplgsningsmidlets afdestilleredes, og remanen-
sen destilleredes under formindsket tryk. Det ¢gnskede 4-
isopropoxycarbonylphenyl-isocyanat opndedes i et udbytte
p& 136,8 g, kp. 87-88°C/0,2 mm.

51,5 g af det ovenfor fremstillede 4-igopropoxy-
carbonylphenyl-isocyanat sattes til en oplgsning af 61,9
g 3- (4-chlorphenyl) -4~ (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin i 450
ml diethylether ved stuetemperatur. Efter omrgring i 30
minutter ved stuetemperatur tilsattes der 500 ml petro-
leumsether (40-60), hvorefter reaktionsblandingen omrgr-
tes ved stuetemperatur i endnu 1 time. Det krystallinske
bundfald frasugedes, vaskedes med petroleumsether (40-60)
og lufttgrredes. Der opndedes 95,0 g 1-(4-isopropoxycar-
bonylphenylcarbamoyl)—3—(4—chlorphenyl)-4—(3—cyanopropyl)-
2-pyrazolin. Efter omrgring af 10 g af det opndede pro-
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dukt med 100 ml diethylether opndedes der et produkt med
et smeltepunkt pa 109-113°%.

De fglgende forbindelser fremstilledes p& tilsva-
rende made:
1- (4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4-chlorphe-
nyl)-4-(2-cyanoethyl) -2~pyrazolin, smp. l99OC,
1-(4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3-(4-chlorphe-
nyl) -4-(4-cyanobutyl)-2-pyrazolin, smp. 106°c,
1= (4~ethoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3-(4~chlorphenyl) ~4-
(2-cyanoethyl) -2~-pyrazolin, smp. l7lOC,
1-(4-(sec.butoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4-chlorphe-
nyl)-4-(2-cyanoethyl) -2-pyrazolin, smp. 195°C,
1- (4-ethoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4-chlorphenyl) -4-
(3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, smp. llOOC,
1-(3-chlor-4-isopropoxyphenylcarbamoyl)~3-(4~chlorphe-
nyl) -4-(3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, smp. 140°c,
1-(4-sec.butoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4-chlorphe-
nyl) -4~ (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, smp. 102°C,
1-(4-methoxycarbonylphenylcarbamoyl)-3-(4~-chlorphenyl) -
4- (4-cyanobutyl) -2-pyrazolin, smp. 132°C,
1-(3-chlor-4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4~
chlorphenyl) -4-(4-cyanobutyl) -2-pyrazolin, smp. 108°C,
1-(4-sec.butoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4~chlorphe-
nyl) -4-(4-cyanobutyl) -2-pyrazolin, smp. 106°C,
1-(3-chlor-4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl) -~3-(4-
chlorphenyl) -4-(2-cyanoethyl) -2-pyrazolin, smp. 158°C,
1= (4-n-propoxycarbonylphenylcarbamoyl)~3~(4-chlorphe-
nyl)-4- (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, smp. 164°C,
1- (4-n-butoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4-chlorphenyl) -
4~ (3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, smp. 1820C, og
1-(4-methoxycarbonylphenylcarbamoyl) ~3~(4-chlorphenyl) -
4-(3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, smp. 160°cC.
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Eksempel 2
(a) Fremstilling af en oplgsning af et aktivt stof, nem-
lig 1-(4-isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl) ~3-(4-
chlorphenyl)~4-(3-cyanopropyl) -2-pyrazolin, i en med
vand blandbar vaske ("veske").

20 g af det ovennavnte aktive stof oplgstes i en
blanding af 8 ml isophoron og ca. 50 ml dimethylformamid,
hvorefter der tilsattes en blanding af polyoxyethylen—
glycol-ricinylether og et alkylbenzensulfonat som emul-
geringsmiddel i en m@zngde p& 20 g. P& tilsvarende made
oparbejdedes de gvrige aktive stoffer til 10 eller 20%
"vasker".

P4 tilsvarende mide opndedes der “vasker® i N-
methylpyrrolidon, dimethylformamid og en blanding af N-
methylpyrrolidon og isophoron som oplgsningsmidler.

(b) Fremstilling af en oplgsning af det aktive stof i et
organisk oplgsningsmiddel.
200 mg af det aktive stof, der skal afprgves, op-
lgstes i 1000 ml acetone i narverelse af 1,6 g nonyl-
phenylpolyoxyethylen. Denne oplgsning anvendtes som en

sprgjtevaeske.

(c) Fremstilling af et emulgerbart koncentrat af det ak-
 tive stof.

10 g af det aktive stof, der skal afprgves, oplg-
stes i en blanding af 10 ml isophoron og 70 ml xylen.
Til denne oplgsning sattes 10 g af en. blanding af en po-
lyoxyethylensorbitanester og et alkylbenzensulfonat som

emulgeringsmiddel.

(d) Fremstilling af et dispergerbart pulver (B.P.) af
det aktive stof.
25 g af det aktive stof, der skal afprgves, blan-
dedes med 67 g kaolin i narvarelse af 1,5 g natriumalkyl-
sulfat, 1,5 g butylnaphthalensulfonat og 5 g lininsul-

fonat.

(e) Fremstilling af et suspensionskoncentrat (£flydbart)
af det aktive stof.
En blanding af 5 g af det aktive stof, 1 g lig-
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ninsulfonat og 0,5 g af et alkylnaphathalensulfonat sup-
pleredes med vand til et totalt rumfang pd 100 ml.

(f) Fremstilling af et granulat af det aktive stof.

7,5 g aktivt stof, 5 g sulfitlud og 87,5 g forma-
let dolomit blandedes, hvorefter den opndede blanding
oparbejdedes til et granulart middel ved hjzlp af den

sdkaldte komprimeringsmetode.

Eksempel 3

Vakstspidserne hos dvargsnittebgnneplanter (Phase-
olus vulgaris L) med to veludviklede blade fjernedes,
hvorefter planterne besprgjtedes til drypning med det i-
fplge eksempel 2 (b) opndede middel i forskellige kon-
centrationer. Efter at planterne var blevet t¢fre, an-
bragtes de i transparente plastcylindre og inficeredes
derefter med fem larver af Epilachna varivestis (larver
af den mexikanske bgnnebille). Cylindrene dzkkedes derpa
med linsepapir og gaze og henstilledes derefter, idet
der anvendtes en vekslende lys-mgrke-cyklus med 18 ti-
mers lys og 6 timers mgrke. Temperaturen under lysperi-
oden var 24°c og den relative fugtighed (RH) 70%, og
temperaturen under mgrkeperioden var 19°C ved en RH pa
80-90%. Efter 6 dages forlgb fastslog man dgdeligheds-
procenten for larverne. Hvert forsgg udfgrtes tredobbelt.
Resultaterne af forsggene er anfgrt i nedenstéende tabel
A. Numrene for forbindelserne i tabellen svarer til de

i beskrivelsen anvendte numre.

Tabel A
Insecticid virkning mod larver af Epilachna varivestis.
Aktiv for- Koncentr. i mg Dpdelighedsprocent
bindelse akt. stof pr. liter
1-(4-chlorphe- 100 50-90
nylcarbamoyl) - 30 0~-50
3-(4-chlorphe-
nyl) -4-(3-cyano-|
propyl)-2-pyra-
zolin (kendt)
(1) 100 90-100
30 90-100
10 90-100
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Tabel A (fortsat)
Aktiv for- Koncentr. i mg Dgdelighedsprocent
bindelse akt. stof pr. liter
(1) 3 50~90
1 0-50
(2) 100 90-100
30 90-100
10 90-100
3 90-100
1 0-50
(3) 100 20-~100
30 90=-100
10 20-100
3 50-90
1 0-50
(4) 100 90-100
30 90~-100
10 90-100
3 50-90
1 0-50
(5) 100 90~-100
30 90~100
10 90-100
3 90-100
1 0-50
(6) 100 90-100
30 50-90
10 0-50
(7) 100 90-100
30 50-90
10 0-=50
(8) 100 90-100
30 90-100
10 0=50
(9) 100 90-100
30 0=50
10 0-50
(10) 100 90-100Q
30 50-90
10 0=50
(11) 100 90-100
30 90-100
10 0-50
(12) 100 90~100
30 90-100
10 90-100
3 0-50
(13) 100 90-10Q
30 90-100
10 90-100
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Tabel A (fortsat)
Aktiv for- Koncentr. i mg Dgdelighedsprocent
bindelse akt. stof pr. liter
(13) 3 0-50
5 (14) 100 90-100
30 90-100
10 90-100
3 90-100
1 0~50
10 (15) 100 90-100
30 50-90
10 50-90
3 0-50
Eksempel 4
15 20 Larver af Aedes aegypti (larver af myggen, der

overfprer gul feber) anbragtes i vandige suspensioner af
det ifplge eksempel 2 opndede aktive stof i forskellige
koncentrationer. Disse suspensioner holdes ved en tempe-
ratur pa 25%c i 10 dage, i 1gbet af hvilken inkubations-
20 periode larverne fodres med en vandig suspension af pul-
veriseret mgrkt brgd og ger. Dpdelighedsprocenten be-
stemmes efter 10 dages forlgb, idet man tager den natur-
lige dgdelighed i betragtning. Resultaterne af forsggene
er angivet i tabel B. Numrene for forbindelserne i ta-
25 bellen svarer til de i beskrivelsen anvendte numre. Be-
tydningen af de i tabellen anfgrte symboler er som fgl-
ger:
+ 90 - 100% dgdelighed
+ = 50 - 90% dgdelighed

30 - ¥ 50% dgdelighed

Tabel B
Insecticid virkning mod larver af Aedes aegypti.

Aktiv for- [Virkning; koncentration i mg akt. stof pr.l.
bindelse 1 0,3 0,1 0,03 0,01
35 (1) + + + -
(2) + 4 + + -
(4) + + -
(6) + + -
(8) + -
40 (10) + -
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Tabel B (fortsat)

Aktiv for- [virkning; koncentration i mg akt. stof pr. 1.
bindelse 1 f o,3 | ~@a&,1 | 0,03 0,01

(11) + + -

(12) + + + -

(15) + + + + -

Eksempel 5

Unge planter af rosenkdl (Brassica deracea), ca.
15 cm hgje, besprgjtes med ifglge eksempel 2 opnéaede
midler med aktive stoffer i forskellige koncentrationer.
Efter atplanterne er blevet tgrre, anbringes de i trans-
parente plastcylindre og inficeres derefter med 5 larver
af Pieris brassicae (larver af den hvide kdlsommerfugl).
Cylindrene dzkkes derefter med gaze og henstilles, idet
der anvendes en vekslende lys-mgrke cyklus med 18 timers
lys og 6 timers mgrke. Temperaturen i lysperioden er
24°¢ og den relative fugtighed (RH) 70%, og temperaturen
i mgrkeperioden er 19°C ved en RH pa 80-90%. Efter 5 da-
ges forlgb fastslas dgdelighedsprocenten for larverne.
Hvert forsgg udfgres tredobbelt. Resultaterne af forsg-
gene er angivet i nedenstdende tabel C. Numrene for for-
bindelserne i tabellen svarer til de i beskrivelsen an-

vendte numre.

Tabel C
Insecticid virkning mod larver af Pieris brassicae.
Aktiv for-| Koncentration i mg akt. Dgdelighedsprocent
bindelse stof pr. liter
(1) - 100 90-100
30 ) 90-~100
10 90-100
3 90-100
1 90-100
0,3 0-50
(2) 100 ] 90-100
30 M 90~-100
10 j 90~-100
3 90-100
1 50-90
0,3 v 0-50
(3) 100 90-100
30 90-100
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Tabel C (fortsat)
Aktiv for- Koncentration i mg akt.|Dgdelighedsprocent
bindelse stof pr. liter
(3) 10 90-100

3 50-90

1 50-90

0,3 0-50
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PATENTEXKRAYV
1. Pyrazolinderivater, k ende tegne t wved,

at de har den almene formel

o {CH. +—— C¥

¥ o— ': / > 27 |
Y

N
1
" 0=C — NH R

-hvori R betegner en alkoxycarbonylgruppe med 2=6 carbon-

atomer,

10 X og Y er ens eller forskellige og betegner hydrogenato-

15

20

25

30

35

mer eller halogenatomer, og
n er 2, 3 eller 4.
2. Pyrazolinderivater ifelge krav 1, k en d e -

t egnet ved, at de har den almene formel

(CE

X _~"4<T oy
J /> |
i {V o
=L ~— KE — Y — CC —_— CE(L:S‘E

-hvori X, Y og n har de i krav 1 anfgrte betydninger.
3. 1-(4-Isopropoxycarbonylphenylcarbamoyl) -3~ (4~
chlorphenyl) -4-(3-cyanopropyl) -2-pyrazolin .ifelge krav 1.
4, Insecticidt middel, k ende t egnet ved,
at det foruden et fast eller flydende indifferent bare-

materiale omfatter en forbindelse med den almene formel

S *<y,

hvori R, X, Y og n har de i krav 1 anfgrte betydninger.
5. Middel ifglge krav 4, k ende tegnet
ved, at den aktive bestanddel er en forbindelse med den

almene formel
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~Ogy
\
"C—l\‘f"'—" CO — CHI(CH

m

‘hvori X, Y og n har de i krav 1 anfgrte betydninger.

6. Middel ifglge krav 4, k ende tegnet
ved, at den aktive bestanddel er 1-(4-isopropoxycarbo-
nylphenylcarbamoyl) -3~ (4-chlorphenyl) -4~ (3-cyanopropyl) -

5 2-pyrazolin.

7. Fremgangsmadde til bekampelse af insekter,
kendetegnet ved, at det angrebne omrdde be-
handles med et middel ifglge et vilkdrligt af kfavene
4-6 i en dosis pd fra 0,01 til 1 kg aktivt stof pr. hek-

10 tar.
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