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Pyrazolinderivater med den almene formel I

x ©_1

1,

hvori X, Y og 2 har de i beskrivelsen navnte betydninger.
Fremgangsmide til deres fremstilling og deres anvendelse som
skadedyrsbekampeisesniddel med insakticid og akaricid virk-

ning.
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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte pyrazolinde-
rivater, insekticidemidler indeholdende derivaterne, frem-

gangsmader til fremstilling deraf og deres anvendelse til ska-

dedyrsbekampelse.

Der kendes allerede pyrazolinforbindelser med insekticid virk-
ning (se f.eks. EP 4733, EP 21506, EP 50424, EP 113213, EP
153127, GB 1514285 og GB 2166137).

Formalet med den foreliggende opfindelse er at tilvejebringe
pyrazolinderivater, der har en kraftigere virkning og en bedre

selektivitet.

Pyrazolinderivaterne ifelge opfindelsen er kendetegnet ved den

almene formel I

N AN
g (11.

hvori
X er 2,2-difluor-cvklopropylmethoxy eller 2,2,2-trifluoretho-

Xy, og
Y er hydrogen, halogen, Ci1-4-alkyl, trifluormethyl el-~
ler Cq-g4-alkoxy.

Ved halogen forstés isar fluor, chlor og brom. Det foretrazkkes

generalt, at Y er halogen, iser fluor,

Opfindelsen omfatter alle af de ved hjalp af formel I karak-

teriserede forbindelsers isomere former og blandinger deraf.

Forbindelserne ifslge opfindelsen kan fremstilles ved, at man

omsetter en pyrazolin med den almene formel II
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hvori X og Y har samme betydning som i formel I, enten

A) med et isocyanat med formlen I11

F2CHo©-N=C=0 (rer,

eventuelt under anvendelse af et oplgsningsmiddel, eller

B) med reaktionsproduktet af ch1ormyresyretrich1ormethy1ester

og en anilin med formlen IV

F2CHO©-NH2 (1v)

eventuelt under anvendelse af et oplosningsmidde].

Som oplesningsmiddel egner sig vasker, som er indifferente
over for reaktanterne, sasom alifatiske, alicykliske og aroma-
tiske hydrocarboner, som eventuelt kan vare chlorerede, f.eks.
hexan, cyklohexan, petroleumsether, benzen, toluen, xylen, me-
thylenchlorid, chloroform, carbontetrachlorid, 1,2-dichlor-
ethan, trichlorethylen og chlorbenzen; ethere, sasom diethyl-
ether, methylethylether, diisopropylether, dibutylether, dio-
Xan og tetrahydrofuran; nitriler, sasonm acetonitril, propioni-
tril og benzonitril; estere, sasom ethylacetat og amylacetat;
amider, sasom dimethylformamid, N-methylpyrrolidon eller hexa-
methylphosphorsyretriamid, samt sulfoner og sulfoxider, s&som

dimethylsulfoxid og sulfolan.
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Reaktionsvarianterne A)-og B) kan gennemfegres inden for et bredt
temperaturomrade. I almindelighed gennemfeores de ved en tempe-

ratur mellem -20°C og 100°C, som regel ved stuetemperatur.

Omsaztningen kan gennemferes ved normalt atmosferisk tryk, men

den kan ogsd gennemferes ved hejere eller Tlavere tryk.

De ved den oven for navnte fremgangsmade fremstillede forbin-
delser ifelge opfindelsen kan isoleres fra reaktionsblandingen
ved hjelp af de sadvanlige fremgangsmader, f.eks. ved afde-
stillation af det anvendte oplesningsmiddel ved normalt eller
formindsket tryk, ved udfelidning med vand eller ved ekstrak-
tion. En hejere renhedsgrad kan som regel opnas ved sgjlekro-

matografisk oprensning eller omkrystallisation.

Pyrazolinderivaterne ifelge opfindelsen er farvelese og lugt-
lose og i de fleste tilfelide krystallinske forbindelser. De
er meget lidt opleoselige i vand og toluen, en smule mere oplo-

selige i ethylacetat og let opleselige i dimethylformamid.

Fremstillingen af udgangsmaterialerne med formlen II kan udfe-

res pd i og for sig kendt mdde i overensstemmelse med felgende

reaktionsskema:
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X
| X
% SN
[ ] (V)
0 o
CHO
HZN-NH2-320
Y
X Y
\
l (11)
i
Sy
H

Ketonerne med den almene formel V er enten kendte eller kan

fremstilles p& i og for sig kendt made.

I det tilfaelde, hvor X eller Y er en halogenalkoxygruppe,
fremstilles ketonen V ved oms@tning af den tilsvarende hydro-

xyketon Va eller Vb
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HO

| = (Va}

(vb)

med et alkyleringsmiddel med formlen R-A ved hjalp af sazdvan-
lige metoder, hvor

A er en egnet leavinggruppe, sasom f.eks. chlor, brom, jod, p-
toluensulfonyloxy, methansulfonyloxy eller trifluormethylsul-
fonyloxy, og

R er en halogenalkyl- eller halogenalkylcykloalkylgruppe.

Hydroxyketonerne Va og Vb er kendte eller kan fremstilles ved

hjelp af kendte metoder.

En yderligere mulighed for at fremstille de halogenalkoxysub-
stituerede ketoner med formlen V bestar i pd i og for sig
kendt made at omdanne de tilsvarende hydroxyforbindelser med
formien Va eller Vb med polyfluorerede olefiner med den almene

formel VI

(vi).

RN

F F
~__~
F 8

i nerverelse af et syrebindende middel. I denne betegner B ha-

logen eller en lavere perfluoralkylgruppe.

I det tilfalde, hvor X eller Y betegner en halogenalkenyloxy-
gruppe, foregar fremstillingen af ketonen V pd i og for sig
kendt made, enten ud fra de beskrevne halogenalkoxyforbindel-
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ser ved eliminering af hydrogenhalogenid i nazrvarelse af en
stark base, eller ved en substitutionsreaktion, hvor hydroxy-
forbindelsen Va eller Vb omszttes med en polyfluoreret olefin

med formlen VI.

I det tilfalde, hvor X eller Y er en eventuelt substitueret
phenoxy-, phenylthio- eller halogenalkylithiogruppe, kan keto-
nen med formlen V fremstilles pa i og for sig kendt made ved

omsatning af benzenderivatet VII

X / \ {vii)

med en carboxylsyre eller et carboxylisyrederivat med den alme-
ne formel VIII

(VIII).

¢
N

eventuelt i narvarelse af en Friede1—Crafts—kata]ysator, hvor
A betegner en egnet leavinggruppe, sasom halogen, hydroxy el-

ler acyloxy.

Fremstillingen af ketoner med formlen V, hvor X eller Y er en
eventuelt substitueret pyridyloxygruppe, kan udfgres pad kendt
made ved behandling af hydroxyketonen Va eller Vb med en halo-

genpyridin i narvarelse af et syrebindende middel.

Ketoner med den almene formel V., hvori X eller Y betegner en
sulfinyl- eller sulfonylgruppe, kan fremstilles ved hjalp af i
og for sig kendte metoder ud fra de tilsvarende thioethere ved
oxidation med et egnet oxidationsmiddel som f.eks. hydrogen-

peroxid.
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Forbindelerne ifelge opfindelsen har insekticid og akaricid
virkning og er derfor egnede til bekazmpelse af en razkke ekono-
misk vigtige insekter og mider indbefattet ektoparasitter

dyr. F.eks. skal navnes Lepidoptera, sasom Plutella xylostel-

ia, Spodopiera littoralis, Heiiothis armigera og Pieris bras-
sicee; Diptera, sa&som Musca domestica, Ceratitis capitata,
Ericischia brassicae, Lucilia sericata og Aedes aegypti; Ho-
moptera indbefattet bladlus, sa&som Megoura viciae og Nilapar-
vata lugens; Coleoptera, sasom Phaedon cochleariae, Anthonomus
grandis, Epilachna varivestis og majsrodorm (Diabrotica spp.,
f.eks. Diabrotica undecimpunctata); Orthoptera, sé&som kaker-
lakker, f.eks. Blatella germanica; Hymenoptera, sdasom myrer,
f.eks. Monomorium pharaonis; mange mider, f.eks. Sarcoptes
spp.: flater, sasom Boophilus microplus og Tus, sdsom Damali-
nia bovis og Linognathus vituli; samt spindemider, s&som Te-

tranychus urticae og Panonychus ulmi.

Forbindelserne ifplge opfindeisen udmarker sig ved en overras-
kende hej virkningsgrad overfor vigtige skadedyrarter, isar
skadelige insekter, hvilket 1indebzrer en vardifuld berigelse

2af teknikkens stade.

Forbindelserne ifolge opfindelsen kan anvendes i koncentratio-
ner fra 0,0005 til 5,0%, fortrinsvis fra 0,001 til 1%, bereg-

net som gram virksomt stof pr. 100 ml1 af preparatet.

Forbindelserne ifelge opfindelsen Kan enten anvendes alene, i
blanding med hinanden eller i blanding med et andet insekti-
cid. Eventuelt kan der ogsad tilsattes andre plantebeskyttel-
sesmidler eller skadedyrsbekampelsesmidler, f.eks. insektici-
der, akaricider eller fungicider, afhangigt af det enskede re-

sultat.

En foregelse af virkningsintensiteten og virkningshastigheden
kan f.eks. opnas ved hjalp af virkningsforegende tils@tninger,
sadsom organiske oplegsningsmidler, befugtningsmidler og olier.
S&danne tilsztninger kan muliggere en formindskelse af dose-

ringen af virksomt stof.
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Egnede blandingspartnere kan indbefatte phospolipider, f.eks.
phophatidylcholin, de hydratiserede phosphatidylcholiner,
phosphatidylethanolamin, N-acylphosphatidylethanolaminer,
phosphatidylinositol, phosphatidylserin, lysolecithin og phos-
phatidylglycerol.

De omhandlede virksomme stoffer eller blandinger heraf anven-
des hensigtsmessigt i form af f.eks. pulvere, puddere, granu-
later, oplesninger, emulsioner eller suspensioner, med tilsat-
ning af flydende og/eller faste barestoffer og/eller fortyn-
dingsmidler og eventuelt klabe-, befugtnings-, emulgerings-

og/eller dispergeringshjzlpemidler.

Egnede flydende bazrestoffer er f.eks. vand, alifatiske og aro-
matiske hydrocarboner, sasom benzen, toluen, xylen, cyclohexa-
non, isophoron, dimethylsulfoxid, dimethylformamid, andre mi-

neraloliefraktioner og planteolier.

Egnede faste bazrestoffer er mineraljordarter, f.eks. bentonit,
silicagel, talkum, kaolin, attapulgit, kalksten, kiselsyre og

vegetabilske produkter, f.eks. melarter.

Som overfladeaktive stoffer kan der f.eks. anvendes calcium-
ligninsulfonat, polyoxyethylenalkyliphenylether, naphthalensul-
fonsyrer og salte heraf, phenolisulfonsyrer og salte heraf,
formaldehydkondensater, fedtalkoholsulfater samt substituerede

benzensulfonsyrer og salte heraf.

Praparater kan f.eks. fremstilles ud fra de folgende bestand-
dele:



10

15

20

25

30

35

‘ DK 166208 B

S
A. Befugteligt pulver
20 vaegt% virksomt stof
35 - blegejord (eller valkejord)
8 - calciumsalt af ligninsulfonsyre
2 - natriumsa]t af N-methyl-N-oleyl-taurin
35 - kiselsyre
B. Pasta
45 vegt% virksomt stof
5 - natriumaluminiumsilikat
15 - cetylpolyglycolether med 8 mol ethylenoxid
2 - spindelolie
10 - polyethylengiycol
23 dele vand
C. Emulgerbart koncentrat
20 vagt% virksomt stof
75 - isophoron
5 - af en blanding pa basis af nonylphenylpolyoxyethylen

og calciumdodecylbenzosulfonat

De felgende eksempler belyser fremstillingen af forbindelserne

ifelge opfindelsen.

Eksempel 1

3-[(4-fluorphenoxy)phenyll-4~(4~-fluorphenyl)-4,5-dihydro-pyra-

zol-1-carboxamid

3 g (8,6 mmol) 3-[4~(fluorphenoxy)phenyl]-4-(4-fluorphenyl)-
4,5-dihydroxypyrazol opleses i 25 ml dichlormethan og behand-
les med 1,04 g (7,6 mmol) 4-fluorphenylisocyanat under omre-
ring ved stuetemperatur. Efter 1 time filtreres reaktionsblan-

dingen over kiselgel, filtratet inddampes og behandles med 50
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ml diisopropylether. De udfaldede krystaller fraskilles og

terres i vacuum (100 mm Hg)l

Udbytte: 2,2 g (59% af det teoretiske)
Smp: 108°C

Eksempel 2

N,4-bis—(4-ch1orpheny])—3-{&-[(3—ch]or—5-trif]uormethyl)—2—py-
ridyloxylphenyl}-4,5-dihydropyrazol-1-carboxamsd

Dette blev fremstillet pa lignende made som beskrevet i eksem-

pel 1.

Udbytte: 2,66 g (80% af det teoretiske)
Smp: 153°C

Fremstilling af udgangsmaterialet

4-(4—ch1orpheny1)-3—{4—[(3-ch1or-5-trif1uormethy1)-2-pyridy1—
oxyl-phenyl}-4,5-dihydropyrazol

Til en blanding af 17,3 g (0,07 mol) 4-chlorbenzyl-4'-hy-
droxyphenylketon og 11,6 g (0,084 mol) kaliumcarbonat i 50
ml dimethylformamid dryppes ved stuetemperatur 15,1 g (0,07
mol) 2,3-dich1or—5—trif1uormethy]pyridin, oplest i 20 ml dime-
thylformamid. Der efterrsres i 3 timer ved stuetemperatur, og
derpd haldes materialet pa 250 ml1 disvand. De udfzldede kry-
staller frasuges. Efter omkrystallisation ud fra ethanol opnéas
rent 4—ch1orbenzy1—4'—[(3—chlor-5-trif1ourmethy1)—2-pyridy1—
oxy]lphenylketon.

Udbytte: 19,9 g (67% af det teoretiske)
Smp: 106°C

8,5 g (0,02 mod) 4-ch10rbenzy1-4'—[(3—ch1or-5-trif1uormethy1)-
2-pyridyloxy]l-phenylketon, 7,2 ml1 37% formaldehydoplesning,
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0,3 ml piperidin og 0,3 ml eddikesyre opvarmes i 50 ml metha-
nol i 1 time under tilbagesvaling. Reaktionsb]andingen ind-
dampes v.h.a. en rotationsinddamper, tilsettes 100 ml vand og
ekstraheres 3 gange med 100 m! dichlormethan ad gangen. Efter
terring af de organiske faser over magnesiumsulfat inddampes
v.h.a. en rotationsinddamper. Den olieagtige rest optages uden
yderligere rensning i 30 ml ethanol og tiisattes 3 ml hydra-
zinhydrat, og blandingen opvarmes i 5 min. til 60°C. Efter af-
keling frasuges de udfazlidede krystaller og vaskes med kold

ethanol.

Det saledes opndede r& 4-chlorphenyl-3-{4-[(3-chlor-5-tri-
fluormethyl)-2-pyridyloxy]-pheny1}-4,5-dihydropyrazol anvendes

uden yderligere rensning.

Udbytte: 5,8 g (64% af det teoretiske)

1H-NMR: (CDCl3, TMS, 80 MHz, ppm)
3,3-4,6 (3H,m), 6,8-7,7 (8H,m, phenyl-H).
7,8~8,3 (2H,m, pyridyl-H).

Eksempel 3

4-phenyl1-3-[4-(2,2,2-trifluorethylthio)-phenyl]-N-(4-triflu-
ormethyiphenyl)-4,5-dihydropyrazol-i-carboxamid

Dette blev fremstillet p& en made svarende til den i eksempel

1 beskrevne.

Udbytte: 3,5 g (80% af det teoretiske)
Smp: 154-155°C

Fremstilling af udgangsmaterialet

4-phenyl1-3-[4-(2,2,2-trifluorethylthio)-phenyl]-N-(4-trifluor-
methylphenyl)-4,5-dihydropyrazol

Til en blanding af 22 g (0,165 mol) aluminiumtrichlorid og
23,2 g (0,15 mol) phenyleddikesyrechlorid i 150 ml dichlor-
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methan tildryppes under isafkesling 28,8 g (0,15 mol) 2,2,3-
trifluorethylthiobenzen i lsbet af 20 min. under omrering. Der
efterregres i 30 min. ved stuetemperatur, haldes pa 1000 ml1 is-
vand og ekstraheres to gange, hver gang med 300 ml dichlorme-
than, og de forenede organiske faser vaskes med vand. Efter
terring over magnesiumsulfat afdestilleres oplgsningsmidiet.
Krystallisation fra ethanol giver ren benzyl-4-(2,2,2-tri-

fluorethylthio)-phenylketon.

Udbytte: 25,3 g (55% af det teoretiske)
Smp: 60-61°C

Denne blev derpad behandlet med hydrazinhydrat pa en made sva-
rende til den i eksempel 2 beskrevne til opnaelise af titel-

udgangsmaterialet.
1H-NMR: (CDC13, TMS, 80 MHz, ppm)

314 (ZH:q' d =25 HZ)I 313-416 (3H,m),
702‘7,7 (BH,m).

Eksempel 4

N-(4~ch1orpheny1)-4-(4-f1uorpheny1)-3-[4-(2,2,3,3—tetraf1uor-
propoxy)—pheny1]-4,5-dihydropyrazol-1-carboxamid

Dette blev fremstillet pad en made svarende til den i eksempel

1 beskrevne.
Smp.: 163°C

Eksempel §

N—(4—bromphény1)-4—pheny1-3-[4-(2,2—dif1uorviny1oxy)pheny1]—
4,5-dihydropyrazol-1-carboxamid
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Dette blev fremstillet pa en made svarende til den i eksempel

1 beskrevne.

Smp.: 153-155°C

Fremstilling af udgangsmaterialet

3-[4-(2,2-difluorvinyloxy)-phenyl]-4-phenyl-4,5~-dihydropyrazol

Til 30,4 g (0,3 mol) diisopropylamin i 400 ml tetrahydrofuran
dryppes ved 0°C under nitrogen 190 ml 1,6 N butyllithium i
hexan. Der efterregres i 30 min. ved 0°C, og blandingen nedkg-

les derefter til -70°C.

Ved denne temperatur tildryppes 1langsomt 29 g (0,1 mol)
benzyl-4-(2,2,2-trifluorethoxy)-phenylketon, oplest i 70 ml
tetrahydrofuran. Der dannes en mgrkersd oplesning. Efter af-
slutningen af tilsatningen efterreores 1 time ved -70°C, og
derpad tildryppes 20 ml eddikesyre, hvorved reaktionsblandin-
gens temperatur dikke mad overskride -65°C. Derefter opvarmes
til stuetemperatur, og reaktionsbliandingen hazldes pad 2000 ml
isvand. Der ekstraheres 3 gange, hver gang med 500 ml diethyl-
ether, og de forenede organiske faser vaskes med natriumhydro-
gencarbonat, terres over magnesiumsulfat og inddampes p& rota-
tionsinddamper. Ved omkrystallisation af resten fra ethanol

opnds ren benzyl-4-(2,2difluorvinyloxy)-phenylketon.

Udbytte: 17,1 g (64% af det teoretiske)
Smp.: 81-85°C

Denne blev derpd behandlet med hydrazinhydrat pa en made sva-

rende til den i eksempl 2 beskrevne til opndelse af titel-ud-

gangsmaterialet.

1H-NMR: (CDCl13, TMS, 80 MHz, ppm)
3,3-4,6 (3H,m), 6,0 (1H,dd, J1 = 15 Hz,
Jy = 3,5 Hz)
7,0-7,7 (9H,m).
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Eksempel 6

N-(d—ch1orpheny1)-4-(4—f1uorpheny1)-3—[4~(1,1,2,3,3,3—hexa—
fluorpropoxy)-phenyl1]-4,5-dihydropyrazol-1-carboxamid

Dette blev fremstillet pad en made svarende til den i eksempel

1 beskrevne.

1H-NMR  (CDC13, TMS, 80 MHz, ppm)
3,9~4,9 (3H,m), 5,0 (1H, dublet 45 Hz, sekstet & Hz.
6,9-7,8 (12H,m), 8,1 (1H,s).

Fremstilling af udgangsmaterialet

4—(4—f1uorpheny1)-3-[4—(1,1,2,3,3,3—hexaf1uorpropoxy)-pheny1]-
4,5-dihydroxypyrazol

2,88 g af en 80% natriumhydridsuspension i paraffin (0,1 mol)
sattes til 300 ml1 tetrahydrofuran. 46 g (0,2 mol) 4-fluor-ben-
zy1-4'-hydroxyphenylketon, oplsst i 200 ml tetrahydrofuran,
tildryppes under iskeling og omrering. Efter at gasudviklingen
er ophert, afkeles blandingen til -50°C. Apparatet evakueres
under omrgring til cirka 100 mm Hg, og man lader 36 g (0,24
mol) hexafluorpropen boble gennem. Blandingen omrores ved
-50°C i 1 time, opvarmes til stuetemperatur i lebet af 2 timer
0g omrores i yderligere 14 timer ved stuetemperatur. Reakti-
onsblandingen sattes ﬁil 1000 m? isvand og ekstraheres 3 gan-
ge, hver gang med 250 m]1 dichlormethan. De forenede erganiske
faser vaskes 2 gange med 100 m1 5% natronlud og 1 gang med 200
mi vand, terres over magnesiumsulfat og inddampes p& rotation-
sinddamper. Ved omkrystallisation af det ra produkt fra etha-
nol opnas ren 4-f1uorbenzy1-4'(1,1,2,3,3,3—hexaf1uorpropoxy)-

phenylketon i form af farvelsse krystaller.
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Udbytte: 56 g (72% af det teoretiske)
Smp.: 38°C

Denne blev derp& behandlet med hydrazinhydrat p% en mide sva-

rende til den i eksempel 2 beskrevne til opnaelse af titel-

udgangsmaterialet.
1H-NMR: (CDCl13, TMS, 80 MHz, ppm)
3,3~4,6 (3H,m}, 5,0 (1H, dublet 45 Hz, sekstet 6 Hz),

619°7,8 (8H,m).

Eksempel 176

-

N—(4—ch1ofpheny1)—3—[4—(2,2~dif1uorcyc!opropy]methoxy)pheny1]-
4—(4-f1uorpheny1)-4,5-dihydropyrazo1;1—carboxamid

Dette blev fremstillet p4 en madde svarende til den i eksempel

1 beskrevne.
Smp.: 150-151°C

Fremstilling af udgangsmaterialet

3—[4—(2,2—dif1uorcyc]opropy]methoxy)pheny]]—4—(4—f1uorpheny1)—
4,5-dihydropyrazoi

Til en blanding af 23 g (0,1 mol) 4-fluorbenzyl-4'-{hydroxy)-
phenylketon, 15,2 g (0,11 mol) kaliumcarbonat og 2 g natrium-
jodid i 70 m1 dimethylformamid tildryppes ved 80°C 17,1 g (0,1
nol) 2,2-difluorcyclopropyimethylbromid. Reaktionsblandingen
omregres i 3 timer ved 80°C, og efter afkesling udhzldes den i
300 m1 isvand. Efter frafiltrering og omkrystallisation af
resten fra diisopropylether opnas ren 4—(2,2—dif1uorcyc1opr9—
pyimethoxy)phenyl-4'-fluorbenzylketon i form af farvelose kry-

staller.
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Udbytte: 23,3 g (72,7% af det teoretiske)
Smp.: 93°C

Disse blev derpad behandlet med hydrazinhydrat p& en made sva-
rende til den i eksempel 2 beskrevne ti] opnadelse af titel-

udgangsmaterialet.
IH-NMR: (CDC13, TMS, 80 MHz, ppm)
1,0-2,3 (3H,m, cyclopropyl-H), 3,3-4,6 {5H,m),

6,6-7,7 (8H,m).

Eksempel 177

3,4—bis—(4-ch1orpheny1)—N—[A—(2,2—dif1uorcyclopropy]oxy)-phe—
nyl]-4,5-dihydropyrazol-1-carboxamid

1,85 g (10 mmo1l) 4-(2,2-difluorcyclopropyloxy)anilin oplgses i
10 m1 dioxan og behandles med 0,6 ml trichlormethylchlorformi-
at. Blandingen opvarmes til 100°C i 3 timer under udelukkelse
af fugtighed. Efter afkeling af blandingen til stuetemperatur
tilsattes 2,64 g (9 mmo1) 3,4—bis~(4~ch10rpheny1)—4,5~dihydro-
pyrazol, oplest i 30 m1 dichlormethan, under omrgring. Efter 3
timer inddampes reaktionsblandingen, og resten kromatograferes

pa kiselgel.

Udbytte: 2,67 g (59% af det teoretiske)
Smp.: 187-188°C

Eksempel 184

N-(4-chlorphenyl)-4-phenyl1-3-[4-(2,2,2-triflucrethoxy)-phe-
nyl]l-4,5-dihydropyrazol-1-carboxamid

Dette blev fremstillet pa lignende made som det i eksempel 1

beskrevne.

Smp.: 183°C
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Fremstilling af udgangsmaterialet

4-pheny1-3-[4-(2,2,2-trifluorethoxy)phenyl]-4,5-dihydropyrazot

En blanding af 12,5 g (0,059 mol) benzyl-4-hydroxyphenylketon,
11,2 ¢ (0,08 mol) kaliumcarbonat og 0,5 g natriumjodid i 80 ml
dimethylformamid opvarmes til 130°C. Ved denne temperatur til-
dryppes i l1gbet af 30 min. 16,4 g (0,066 mol) 2,2,2-trifluor-
ethyl-p-toluensulfonat, oplest i 30 ml dimethylsulfoxid. Der
omreores derpa i 45 min, ved 130°C. Efter afkegling udhazldes re-
aktionsblandingen i 500 ml1 isvand, og det udfzldede materiale
fraskilles. Ved omkrystallisation fra diisopropylether/hexan

opnads ren benzyl-4(2,2,2-trifluorethoxy)phenylketon.

Udbytte: 13,5 g (77,7% af det teoretiske)
Smp.: 108°C

Denne blev derpd behandlet med hydrazinhydrat p& en made sva-

rende til den i eksempel 2 beskrevne til opndelse af titel-

udgangsmaterialet.

1H-NMR: (CDC13, TMS, 80 MHz, ppm)
3,3-4,6 (3H,m), 4,25 (2H,q, J = 8 Hz, -OCH,-CF3),
4,0-6,6(1H, meget bredt signal, N-H)},
6,7 (2H,d, J = 8 Hz), 7,2 (5H,s), 7,45 (2H,d, J = 9 Hz).

P4 analog made fremstilles de feolgende forbindelser:



10

15

20

25

30

35

- " DK 166208 B

18
Eksempel
Nr. X - Y smp. (°c)
F F
(236) 1 ocH, ><_ F 153 - 154
F F
(198) 2 0CH, > F 154 - 155
(227) 3 OCH,CF3 cl 183
F F
(237) 4 0CH, >< c1 168
(242) 5 " H 161
(250) & OCH2CF3 " 145

Tal i parenteser refererer til gamle eksempler.

Testeksempel A

Virkning_mod tarver af kalmsl (Plutella Xylostella).

Forbindelserne ifelge opfindeisen anvendtes med 0,04% virksomt
stof, idet de sonm acetoneoplosninger eller som emulsionskon-
centrater blev tilsat vand til den gnskede koncentration.
Blomk&1sblade (Brassica Oleracea var. botrytis) i polystyren-
petriskale blev besprgjtet (4 mg sprejtevaske/cm?) med disse
praparater af virksomt stof. Efter terring af de besprgjtede
overflader blev der i hver petriskal anbragt 10 unge larver af
kalmgllet (Plutella xylostella), som derved blev udsat for det
behandlede foder i de 1lukkede petriskale. Derefter fulgte i
yderligere 3 forsggsdage med fodring med ubehandlede blomkals-
blade. Den procentiske dedelighed af larverne efter § dage an-

gav virkningsgraden.

I det beskrevne forsgg udviste forbindelserne ifolge eksemp-

lerne 1, 2, 3 og 4 en virkning pa 90 - 100%.
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Testeksempel B

Virkning mod larver (L 3) af den meksikanske bonnebille (Epi-

lachna varivestis).

Forbindelserne ifoslge opfindelsen blev benyttet i en koncen-
tration pa& 0,04% virksomt stof, idet de som acetoneoplesninger
eller som emulsionskoncentrater blev tilsat vand til den eon-
skede koncentration. Snitbegnneplanter (Phaseolus vulgaris) pa
det primere bladstadium blev dyppet i praparaterne. Per for-
sggsrakke blev 3 plantestangler med ialt 6 primarblade anbragt
i med vand fyldte glasvaser og lukket dinde i plexiglascylin-
dre. Derefter blev der optalt 5 larver af den meksikanske bon-
nebille (Epilachna varivestis) pa& 3. larvestadium til hver
plexiglascylinder og holdt deri i 5 dage under forlangede
dagslysbetingeliser. Den procentiske dedelighed af larverne ef-

ter 5 dage angav virkningsgraden.

I de beskrevne forsog udviste forbindelserne ifelge eksempler-

ne 1 og 3 en dodelighedsvirkning pa 90 - 100%.

Testeksempel C

Virkning mod larver (L 2) af den agyptiske bomuldsorm (Sbodop—

tera littoralis).

Forbindelserne ifglge opfindelsen blev anvendt i en koncentra-
tion pad 0,04% virksomt stof, idet de som acetoneoplesninger
eller som emulsionskoncentrater blev tilsat vand til den eon-
skede koncentration. Par-:af smdblade af hestebonnen (Vicia
faba) samt 10 larver (L 2) af den zgyptiske bomuldsorm (Spo-
doptera littoralis) per forseogsrazkke blev bespreojtet med 4 mg
sprojteveske/cm? af disse praparater i polystyrenpetriskale.
De Tlukkede petriskale blev henstillet i 1laboratoriet under
forlangede dagslysbetingelser 1 2 dage. Derefter fulgte en
fodring med ubehandlede hestebonneblade i yderligere 3 dage.
Den procentiske degdelighed af Tlarverne efter 5 dage angav

virkningsgraden.
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I det beskrevne forsog udvi§te forbindeisen ifolge eksempel 1
en deeIighedsviEkning pé 90 - 100%.

Testeksempel D

Virkning mod Lucilia sericata.

Aliquot mangder p& 1 ml af en acetoneopligsning indeho]dende.
testforbindelser i forskellige koncentrationer blev pdfert pé
1 cm x 2 cm tandtradsruller af bomuld, der var indeholdt i sma
glas (diameter 2 cm, lazngde 5 cm). Efter terring blev de be-
handlede materialer impragneret med 1 ml naringsoplgsning, in-
ficeret med larver af farespyfluen (Lucilia sericata), lukket
inde med en bomuldsprop og opbevaret ved 25°C i 24 timer. For
kontrolforbindelserne var dodeligheden mindre end 5%, medens
forbindelserne ifolge eksemplerne 1, 2, 3 og 5 havde en LCgg-
veardi p& 300 ppm eller mindre.

Testeksempel E

Insekticid virkning mod Muscz domestica.

Aliquot mangder af acetoneoplegsninger af forsggsforbindelser i
forskellige koncentraticner blev pafert pd filtrerpapir med en
storrelse p&d 9 cm i diameter, der var placeret p& bunden af
petriskdle med en storreise pad 9 cm i diameter, som var lukket
ved hjalp af glaslag. Efter fordampning af oplegsningsmidlet
blev de behandiede overflader sammen med kontroloverflader,
der var behandlet kun med acetone, derpd inficeret med voksne
hunstuefluer (Musca domestica) 0og opbevaret ved 22°C 4 24 +ti-
mer. Den nedvendige koncentration til opnaelse af LDgg-vaerdien
i nug aktiv forbindelse pr. dyr blev derp& registreret. Resul-

taterne er vist i tabel I.
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Testeksempel F

Insekticid virkning mod Musca domestica.

Aliquot mangder af acetoneoplesninger af testforbindelser i en
koncentration pa 1 ug/ml blev pafart pa filtrerpapir med en
storrelse p&d 9 cm i diameter, der var placeret p& bunden af
petriskadle med en storrelse pa2 9 cm i diameter, der var Jukket
ved hjalp af glaslag. Efter fordampning af oplegsningsmidiet
blev de behandlede overflader sammen med kontrolflader, der
kun var blevet behandlet med acetone, derpad inficeret med
voksne hunstuefluer (Musca domestica) og opbevaret ved 22°C 1
24 timer. Inkubationstiden mellem absorption af 1 pg aktiv
forbindelse og forekomst af eksternt synlige kontaminerings-
symptomer blev derpd registreret. Resultaterne er vist i tabel
II.
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" Testeksempel G

Virkning ved helbredende behandling af hestebenner (Vicia
fabae L.) mod sorte bgnnebladlus (Aphis fabae scop.).

I et opvarmet drivhus bilev spirer af hestebenne (Vicia fabae
L.) (1 plante per potte) dyrket indtil en hgjde pa ca. 6 cn.
Planterne blev derpa behandlet med kulturer af sorte bgnne-
bladlus (Aphis fabae scop.). Efter at planterne var blevet pa-
fort 100 - 200 voksne bladlus, blev de derpd besprgjtet indtil
de var drypvade med vandige praparater af hvert aktivt materi-
ale indeholdende 400 og 1000 ppm aktivt materiale samt anbragt
i et drivhus ved ca. 24°C. Efter 2 dage blev mangden af dode
bladlus bestemt. Virkningen blev beregnet ifelge Abbott i sam-
menligning med flere ubehandlede kontrolpotter. Resultaterne
er vist i tabel III.
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Testeksempel H

Virkning mod 1larver (L2) af bomuldsbladhzrormen (Spodoptera
Tittoralis).

Forbindelser ifelge opfindeisen 0g sammenligningsforbindelsen
blev indstillet i1 koncentrationer p& 4, 10, 25 og 64 ppm,
enten som en acetoneoplgsning eller et emulgerbart koncentrat.
Bgnnesmdblade (Vicia fabae) samt 10 larver (L2) af bomuilds-
bladhazrormen blev per forseg besprojtet med 4 mg spray/cm? af
disse praparater i polystyren-petriskale. De lukkede petriska-
le blev henstillet j laboratoriet under forlangede dagslysbe-
tingelser i 2 dage. Fodring med ubehandlede bsnneblade fulgte
derpd i yderligere 3 dage. Den procentiske knock down (% KD)
efter 48 timer og den procentiske dedelighed af larverne efter
5 dage angav virkningsgraden. Resultaterne er vist i den fgl-
dgende tabel 1IV.
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Tabel IV
Spodoptera littoralis
Koncen— 1 KD % dedelighed
tration-i efter efter
pEm 48 timer 5 dage
Forbindelse ifelge opfindelsen
crsens—~C_ 7> I
/ > 10 35 63
& 5 18
H{S. 6 J /__-\
~—NH— OCHF
(NR. 250) 0=C-RA 77
Forbindelse kendt fra
FP-A-0058 424
Dy v bvam\ W 35 '8s '30
/ > 10 25 23
4 5 0

oJc—NH— \_____/__//\ocw2

Nr. 77
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Testeksempel I

Kontaktaktivitet mod Tlarver (L2) af bomuldsfrokapselormen

(Heliothis viriscens).

Formuleringer af forbindelser ifelge opfindelsen og af sammen-
ligningsforbindelsen blev indstillet til et indhold af aktiv
bestanddel pa 4, 10, 25 0g 64 ppm. Den gnskede koncentration
blev opnaet ved fortynding af oplgsninger i acetone eller
emuigerbare koncentrater med vand. Den 1indre overflade af pe-
triskdle blev besprojtet med 4 mg spray/cm? af disse prepara-
ter. Efter tgrring af spraybelagningen blev 5 larver af bom-
uldsfreormen per petriska] udsat for spraybelagningen i 24
timer. Larverne blev derp& placeret i ubehandlede petriskale
og fodret med en ikke-toksisk Kunstig kost 1 yderligere 4 da-
ge. Forsegene blev udfert i laboratoriet under forlazngede
dagslysbetingelser. Den procentiske knock down (% KD) af lar-
verne efter 24 timer og 48 timer samt den procentiske dgdelig-
hed af larverne efter 5 dage viste aktivitetsniveauet. Resul-

taterne er vist i den folgende tabel V.
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Tabel V
Heliothis viriscens
Koncen- ¢ KD % KD % dedelighed
tration efter efter efter
pPpom 24 t. 48 t. 5.dage
Forbindelse ifelge opfindelsen
Sy G- A I
£5
/ 10 30 30 30
4 25 25 25
Fks. 6 oJc—NH-—/ >—OCHF
(Nr. 250) N7 2
Forbindelse kendt fra
EP-A-0058 424
CE HO__/““\_________/—‘\ 64 10 10 25
27N /// >\ V4 25 25 25 30
10 20 20 25
4 5 10 25
oJc—NH—/ —ocHF,
\\__H/’_
Nr. 77
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Testeksempel K

Kontaktaktivitet mod larver (L2) af ©bomuldsfrekapselormen

(Heliothis veriscens).

Formuleringer af forbindelserne blev indstiliet til et indhold
af aktiv bestanddel pa 0,0064% og 0,0025%. Den snskede koncen-
tration opndedes ved fortynding af emulsionkoncentrater med
vand. Den indre overflade af petrisk&le blev besprgjtet med 4
mg spray/cm? af disse praparater. Efter terring af spraybelzg-
ningen blev & Tlarver af bomuldsfreokapselormen (Heliothis
viriscens) per petriskal udsat for spraybelagningen i 24 ti-
mer. Derefter blev larverne anbragt i ubehandlede petriskale
og fodret med en ikke-toksisk kunstig kost i yderligere 3
dage. Forsggene blev udfert i laboratoriet under forlangede
dagsiysbetingelser. Den procentiske dedelighed af larverne
efter henholdsvis 2 og 4 dage viste aktivitetsniveauet. Resul-

taterne er vist i den efterfglgende tabel VI.
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Tabel VI
Heliothis viriscens
dosis aktivitet (%)
(1) efter
2 dage 4 dage
Forbindelse ifelge opfindelsen
CF.CH.O F 0.0064 100 100
31 N~/ >\_/— 0.0025 100 100
N
\JN N
0 3—~NH~ £ > OCHF
N y/a 2
Eks. 1 S
(Nr. 236):-
Forbindelse kendt fra
EPA~-A-0058 424
2 Xx__Z/ xXx__#F 0.0025 0 0
N .
\N —
03—NH- & DOCF
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Testeksempel L

Virkning mod larver (L2) af kalmg! (Plutella maculipennis).

Forbindelserne ifolge opfindelsen og sammenligningsforbindel-
sen paferes som vandig suspensioner med koncentrationer af
aktivt stof p& 4, 10, 25 °g 64 ppm. To blomkadlsblade per for-
seg besprojtes med 4 mg prapérat indeholdende aktivt stof per
cm?, idet doseringen sker i petriskadle af polystyren. Efter
terring af spraybelagningen anbringes 10 larver af den navnte
k&dimelsart i hver petrisk&l og udsattes for den behandlede
fode i laboratoriet i 48 timer og i 5 dage. Kriterierne for
bestemmelse af effektiviteten er den procentiske knock down (%
KD) af larverne efter 48 timer sanmt den procentiske dedelighed
af larverne efter 5 dage. Resultaterne er vist i den felgende
tabel VII.
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Koncen- % KD % dedelighed
tration efter efter
pom 48 timer 5 dage
Forbindelse ifelge opfindelsen
ersors—< 7RI g om
\-—/ / 7 10 25 85
4 15 50
oJc—-NH— OCHF
\__/_ 2
Fks. ©
(Nr. 250)
Forbindelse kendt fra
EP-A-0058 424
CF HO 64 100 100
"7 >\——/ I B
4 10 25

oJc-NH—- \—/—//\OCHFZ

Nr. 77
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Patentkrauv.

1. Pyrazolinderivater, k ende t e gnet ved den almene

formel I
X 7 I Y
N i N
il
N\N (1),
I

y .

0 yu- @— OCHF,
hvori

X betegner 2,2—dif1uorcyc]opropy]methoxy eller 2,2,2-trifluor-
ethoxy, og i
Y betegner hydrogen, halogen, Cj-4-alkyl, trifluormethyl eller

Ci-4-alkoxy.

2. Pyrazolinderivat ifslge krav 1, kendetegnet ved,
at Y betegner halogen.

3. Fremgangsmade til fremstilling af pyrazolinderivater ifalge
krav 1, kK ende t e gnet ved, at man omsatter en pyrazo-

lin med den almene formel II

= (11),

hvor
X og Y har samme betydning som i formel I, enten

A) med et isocyanat med formlen III
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F, HCO-Q—— N=C=0 (111), eller

B) med reaktionsproduktet af ch]ormyresyretrich]ormethy]ester

0g en anilin med formlen 1V

FzﬁcoQNﬁz (Iv),

ved begge fremgangsmadevarianter ved en temperatur fra -20°C
til 100°C, fortrinsvis ved stuetemperatur, eventuelt under an-

vendelse af et indifferent oplesningsmiddel.

4. Insekticide og akaricide midler, k e nd e t e gnet ved
et indhold af mindst én forbindelse ifolge et af de foregaende
krav 1 eller 2 i blanding med bare- og/eller hjalipestoffer.

5. Anvendelse af forbindelserne ifelge et af de foregaende

krav 1 eller 2 til bekampelse af insekter og spindemider.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

