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{54y  PESTICIDE ZUSAMIMENSETZUNG

(57)Die Erfindung betrifft pestizide Zusammensetzungen fuer die Anwendung in der Land-und Forstwirtschaft, im
Obstanbau und in der Tierhaltung. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von pestiziden Zusammensetzungen, die
2ur Bekaempfung von Insekten, Akariden, Aphiden sowie deren Eier und Larven geeignet sind. Erfindungsgemaef®
enthalten die neuen pestiziden Mittel ais Wirkstoff Verbindungen der aligemeinen Formel |, worin beispielsweise
bedeuten: R! Phenyl, das zumindest in der 2-Position durch Halogen substituiert ist; R? eine Gruppe der

Formel R3,-OR3, -SR? oder -NR3R?; R? Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl, C3-C-Cycloalkyl,

u. a. gegebenenfalls substituierte Gruppen; R* eine der unter R® angegebenen Gruppe, die aber mit diesen

nicht identisch zu sein braucht; A und B zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, ein
3,6-disubstituiertes Pyridazin, ein 3,6-disubstituiertes D|hydropyndazm ein 1 2 4-Oxadiazol u. a. sowie deren
quaternaere Salze. -Formel 1- ‘
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Pestizide Zusammengetzungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

‘Die Erfindung betrifft pestizide Zusammensetzungen mit

_ einem Gehalt an neuen heterocyclischen Verbindungen mit

pestizider Wirksamkeit, insbesondere im Hinblick auf
Akariden, Insekten und Aphiden sowie deren Fier und Larven.

Die Erfindung betrifft daher ebenfalls ein Verfahren zur
Beksmpfung von Schédlingen, insbesondere Akafiden, Insek=
ten oder Aphiden sowie deren Eier und ILarven, durch Anwen=-
dung der erfindungsgemiBen Zusarmensetzung auf eine befal-
lene oder zum Befall neigende Fliche. '

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Aus den US=PS 3 860 588 und 3 860 589 sind substitulerte
Tetrazinderivate mit biologischer AktiViﬁat bekannt ge-
worden, Diese Verbindungen weisen jedoch herbizide Wirkung
auf, .

Die erfindungsgemifen Verbindungen besitzen dagegen
akarizide Wirkung, werden hauptsiichlich fiir Pflanzen ver-
wendet und besitzen keinerlei herbizide Aktivitite.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen pesti-
ziden Zusammensetzungen, die zur Bekdmpfung von Insekten,
Aphiden sowle deren Eiler und Larven geeignet sind,
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
mit den geviingchten Eigenschaften aufzufinden, die als
Wirkstoff in pestiziden Zusammenselzungen geeignet sind.

Erfindungsgemil werden zur Bekimpfung von Insekten oder
Aphiden sowle deren Eler und Larven pestizide Zusammen=

setzungen angewandt, die eine wirksame Menge einer oder
mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel T

enthalten, worin
R1 Phenyl, das zumindest in 2=Stellung durch Fluor, Chlor,
Brom oder Jod substitulert ist, und R® eine ‘Gruppe der
- Formel R3 wORB mSR3 oder ANR3Q4 darstellt, worin R3
Vasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlemstoffatomen, Cyclo~
alhyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 6
'.ﬁKohJenstoffatomen, Cycloalkenvl mit 3 bis 7 Kohlenstoffa
" atomen, Alkingl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenyl,

" Phenylalkyl mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Naphthyl

e dsty wobel jede. dleser Gruppen Lrsubstluuleft oder substlm;
'“'tulert ‘sein kann durcr eines- oder mehrere Halo«eratomo,
Alkyl oder Alkoxy oder Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoff=-
atomen, Nitrogruppen, Cyangruppen oder lerkaptogruppen,

und worin R4 eine‘Gruppe wie unter R3 genannt darstellt,
die jedoch nicht mit dieser identisch sein muB, und A
.,uq@vazusammen,mit_dem Kohlenstoffatom, an das sie ge=
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bunden-sind, ein 3,6~disubstituiertes Pyridazin, ein 3,6-
disubstituiertes Dihydropyridazin, ein 2,5~disubstituiertes
Pyrimidin, ein 1,2,4-Oxadiazol, ein 1,2,4~Oxadiazolin oder
ein 1,2,4-~Triazol bilden, sowie deren quarterndre Salze,

Die Gruppe R ist ganz vorzugsweise nur monosubstituiert, Be-
sonders bevorzugle Gruppen sind 2-Fluorphenyl, 2-Chlorphenyl
und 2—Bromphenyl; 2-Chlorphenyl ist insbesondgre bevorzugt,
R2
alkylgruppe:mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Cyclohexyl,
oder eine‘Pbenylgrupbe,.die gewiinschtenfalls durch eines oder
mehrere Halogenatome substitulert sein kaml,‘C,l bis Cy~
Alkyl- oder Alkoxygruppen oder Nitrogruppen. Wenn die Gruppe
z eine solche substitulerte Phenylgruppe darstellt, so

ist vorzugsweise die Gruppe 33, insbesondere elne Cyclo~

R
ist diese vorzugsweise monosubstituilert, insbesondere durch
Halogen., Spezielle-bevorzuglie Gruppen sind 2-Chlorphenyl,
2?F1uorpbenyl, 2-Bromphenyl, 2-Jodphenyl, 2-Methylphenyl,
3-Methylphenyl und 4-Methylphenyl. .

Falls B> und/oder BT Alkyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen dar-
stellt, kann es beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-
propyl oder insbesondere t-Butyl sein, Bevorzugle Alkenyl und
Alkinylgruppen, die duxrch R3 und R'LL dargestellt werden, sind
Vinyl, Allyl und Propargyl. Wenn R0 und/oder RF Alkyl, |
Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl oder Alkinyl darstellen, so
gind sie vorzugsveise unsubstituiert. Fir den Fall der Sub-
stitution kommen vorzugsweise in Frage eine oder mehrere

" Halogenatome, Cyanogruppen oder Hydroxygruppen‘vSpezifische
bevorzugte Uruppen sind Trifluormethyl, Chlormethyl, Cyan-
methyl, Trichlormethyl und 2-Hydroxyethyl,

N . [ . ) )
Wonn R3 und /oder R¥ eine Phenylallkylgruppe darstellen, so ist
diese vorzugsweise Benzyl, das gewlinschtenfalls unsubs¥itu-
iert oder durch Halogen monosubctitulert sein kann, zum Bei-
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spiel 2~Chlorbenzyl oder 4-Chloxbenzyl,

Wenn B° die Gruppe SE odex NROT darzstellt, sind speziell
bevorzugte Gruppen Methylthio, Cyclohexylthio, Methylamino,
Cyclohexylamino, Dimethylamino, Phenylamino und Benzyl-
amino, ' '

R1 und R? sind vorzugsweise identisch,

Der durch A und B reprisentierte heterozyklische Ring sowie
‘die Kohlenstoffatome, an die er gebunden ist, kann gewlinsch-
tenfalls in irgendeiner Position weiter substitulert sein,
beispielsweise durch eine oder mehrere Reste R, worin R eine
Alkylgfuppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine
Phenylalkylgruppe mit 7 bis 10 Kohlenst0¢1auomen, elne
Alkoxycarbonylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder elne
Acylgruppe (z. B. eine Alkanoylgruppe mit 2 bis 6 Kohlen—
.'stoffatomen), wobel jede dieserx Gruppen durch ein oder

" mehrers Halogenauoma, Hydroxygruppen, Cyan sTuppen oder

Alkoxygruppen m¢t 1 bis 4 Kohlenotof¢atomen gsubstitulert

) seln kgnn,<

Speziell beﬁorzhgﬂe Verbinduhgeh déf ailgeméiﬁen Foiﬁél I
gind: ' '

3, 5mbls(2~Chlorphenyl)~1~ethy1~ 2, bmtriazol und dessen Salze;
" 3,5-bis(2~ChIorphenyl)—1-methyl-1,2,4~triazol und dessen
Salze;
-;3‘S;bis(E—Chlbrphenyl)mﬂnaliyluﬂ’2'4»triazbl»und dessen Salze;
3=(2-Chlorphenyl)-5-( 2~fluorvheny1) ~1-m¢ thyl-1,2,4~triazol
und descen Salze;
2,5~bms(2—Chlorpbenyl)pyfimidin;
3,6-bis(2-Chlorphenyl)~4-phenyl~-pyridazin;
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3,6~big(2-Chlorphenyl)-4~isoprepylpyridazing und
3,6-bis(2-Chlorphenyl)-4-mnethoxycarbonylpyridazin,

‘Weiterhin betrifft die Erfindung eine pestizide, insbesondere
ekarizide, larvizide oder ovizide Zusaﬁmensetzung, die eine
odexr mehiere Verbindungen der allgemeinen PFormel I enth#li,
wie sie vorsfehend beschrieben wurden uvad in Verbindung mit
einem geeigneten Triserstoff und/oder oberfléchenaktiven
Mittel.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen durch eine
Vielzahl von Verfahren hergesiellti werden, abhangig von derx
Art des durch A und B und die Kohlenstoffatome, an die sile
gebunden sind, gebildeten Ringes. '

Die 3,6-disubstituierten Pyridazine der Formel I kdnnen durch
Reaktion eines entsprechenden Tetrazins der Formel II

NN |
V4 N 2 i
R (1ID),
\N-—-N///
worin R und B° die bereits genannte Bedeutung auf\eléen, mi%

(a) einem substituiertem Acetylen der Formel R Cz=CH, worin
,R8 eine Gruppe darstellt, wie sie bereits fir R® definiert
wurde, oder

(b) einem Keton der Formel RBCOCHgRg, worin R’ eine Gruppe
darstellt, wie sile bereits fir R2 definiexrt wurde, herge-
stellt wexrden,
In jedem Fall ist des Produkt, worin R° und/oder RJ nicht

Wassarstoff darstellen, ein Pyridazin, das an der 3- oder 6-

Stelle durch R~ undlggﬂGruppen substituiert ist und ent-
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sprechend an der 4- und/oder 5-Stelle durch_RB und RguGruppen.

Die Reaktion (a) wird vorzugsweise in einem inerten Losungs-
mittel, beisplelsweise einem aromatischen Kohlenwasserstoff
wie Xylol oder einem Ether wie Tetrahydrofuran, Anisol oder
Dioxan durchmefubru und tiblicherweise bei Temperaturen im Be-
reich von O bis 150 °C, vorzugsweise 4100 bis 450 °C, Die Re-
aktion (b);erfolgt vorzugsweise unter Binsatz eines basischen
Katalysators, zum Beispiel mit einem Alkalimetallhydrid,
Hydroxidamid oder ~alkoxid, beispielsweise.Kaliumhydroxid,
Na-Hydroxyamid oder Natriumhydrid als Base, Die Reaktion wird
zvieckmiBigerveise in einem geelgneten Losungsmittelmedium
durchgefiihrt, zum Beispiel einem Alkanol wie Methanol oder
Ethanol, oder einem Bther wie Dioxan oder Tetrahydrofuran,
sowle bei einer Temperatur im Berelch von O bis 25 °C,

Die Dihydro~3,6--disubstituierien Pyridazine der Formel I
kdnnen iiber ein Verfahren analog zur Resktion a), die oben
beschrieben wurde, hergestellt werden, wobel ein substitu-
iertes Bthylen derx Formel‘BQCH~CH2.anstelle des substituler-
ten Acetylens eingesetzt wird.

"'Dle 1 2 4mTr1azole der all"emelnen Forme] T konnen darch elnwviﬂ '

Verfahren hergestollt werden, in welchem ein substituiertes
Azin der gllgemelnen Formel III

v - (I11),

worin B! und B die oben géngnnte Bedeutuag aufweisen und
jedes X eine Séuve&ruppe darstellt, mit Ammoniak oder einem
Amin der Formel i “WH2, worin R die oben genannte Bedeutung
hat, umgesetzt wird, um zu der gewinschten Verbindung zu ge-
langen., -
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Wenn.ein Amin eingesetzi wirxd, ist das Produkt natirlich ein
1,2,4-Triazol, das in der 4-Stellung durch die Gruppe R
substituiert ist, :

Die ‘Reaktion wird beguem bei Temperaturen von beispielsueise -
30 bis 400 ©C durchgefithrt, vorzugsueise bei 50 bis 80 °C.

Bs wird ein entsprechendes Losungsmittelmedium verwendet,

%, B, ein Alkesnol, z. B. Ethanol, ein Ether, z. B, Tetrabydro-
furan oder ein Kohlenwasserstoff, z. B. Toluol.

X is% vorzugsweise Halogen (insbesondere Chlor oder Brom),
Cyan oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (insbesondere
Me thoxy) «

Die Verbindungen der allgemelinen Formel III kénnen duxch an
sich aus den Stand der Technik bekannte Verfahren hergestellt
vexrden,

Die 1,2,4-Triazole der allgemeinen Formel I, worin R eine
Gruppe R3 oder SR3 darstellt, konnen hergesiellt werden
durch Umsetzung eines 4-Aminotriazol der allgemeinen Formel

Ne——TX
'RﬂijN/ﬂ\Rg, | (IV),
ﬁﬂa

vorin Rj wie bereits definiert ist und R2 eine Gruppe R3

oder SR3 oder ein quaterndres Derivat davon darstellt, ‘mit

salpetriger Sdure, um zu dem gewlnschien Produkt zu gelangen.

Wenn die Verbindung der allgemecinen Formel IV ein quaternares
Triazolderivat ist, ist das Produkt Triazol natiirlich an der
1- oder 2-Stelle substituiert,
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Die salpetrige Siure wird vorzugsweise in situ hergestellt,

dupch Umsetzung eines Alkalimetallnitrats mif elner Séure,

wobei-die Reaktion zweckmiBigerweise bel einer Temperatur
" im Bereich von O bis 20 °C Gurchgefiihrt wird,

Die quaterniren Derivate der Verbindungen der allgemeinen
Formel V kbnnen iiber bekennte Verfahren aus den unquaterni-
sierten Verbindungen der allgemeinen Formel IV hergestellt
wexden, ’

Die Verbindungen der allgemeinen Formel IV kfnnen iiber be-
kannte Verfahren (Stand der Technik) hergestellt werden,

Die 1,2,4~Triazole der allgemeinen Formel I, viorin R? eine
Gruppe der Formel 33 darstellt, konnen 2lternativ dazu durch
elne Reaktion der Verbindung der allgemeinen Formel V

/‘

Q3O

- R2 (V),

: , R . 5 R3

- worin R dile oben genannue Bedeurung hat R™ eine Gruppe
darsfellt und Q und @1 gleich oder verschieden sein kinnen

+ 7 und jeweils® 058 odexNH- seéin:konnen, mit einem Hydrazin

"der allmemeznen Formel B *HJH herﬂesveilt werden, worin R
Wasserstoff oder eine Grupps: R ist, wie sie vorher beresits
beschrieben wurde, um zu der gewiinschten Verbindung zu ge-
langen. ‘ '
Falls. R eine andere Bedeutung als Wasserstoff aufwueist, ex-
h#lt man als Endprodukt ein 1,2, &—TrLazol das in der 1- '
Pogition durch die Grupps R substituiert ist.

Die Reaktion wixd iblicherwelse bei einer Temperatur im
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Bereich von O blo 50 OC vo;zurqueise 20 bis 30 °¢ una in
einem geeigneten Losungsmittielmedium durchgefihrt, belisplels-
weise in Methanol oder Ethanol als einem Alkohol oder in
einem Ether wie Dioxan.

Die als Auswangsverbindungen eingesetzten Verbindungen der
allgemeinen Formel V kinnen uber ein Verfahren hergestellt
werden, bei dem ein Thioceamid der Formel

{

R CNH2

Q

mit einem geeigneten Acylhalogenid dexr Formel R?CQqHal unge -
setzt wird, worin Hal Wasserstoff und insbesondere Chlor
~oder Bronm darstellt,

Die Reaktion wird gewinschtenfalls in Anwesenhell einer Base
durchgefiihry, insbesondere eilner organischen Base, beispiels-
weise Pyridin, sowie bei Temperaturen im Bereich von O bis
30 °c.
Die 1,2,4-Triazole der allgemeinen Formel I, in denen RZ eine
Gruppe —OR3 oder WRBR darstelli, kdnnen aus den ent-
sprechenden 2-Imino-1,3,4-oxadiazolen der allgemeinen Formel
. , T
R
/
N—— N
| (VD)

9 - X
R'77 N0 xm

hergestellt werden, worin Rj-und R® die oben genannte Bedeu-
tung aufvclsen und zwar durch Umsetzung mit einem geeigne-
ten Alkohol R2OH oder Amin R?R.NH in Gegenwart einer Basa,
umszu den gewunschten Produkten zu gelangen.
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Die Reaktion ist eine bagenkatalysworte Kondensation und
sollte zweckmifigerweilse bel Temperaturen im Bereich von

50 bis 150 °C, vorzugsweise 50 bis 100, O¢ gurchgefiihrt werden.
Die elngesetzte Base kann lrﬁendelne geeignete anorganische
Base, belspielswelse Natrium- oder Rallumhyoroxld, sein,

Die 1,2,4~Triazocle der allgemeinen Formel I, worin B? gline
Gruppe mSB3 darstellé, kann durch oxidative Zyklisierung
einer Verbindung der allgemeinen Formel VII

1 . _ _— :
R "'CH =N - ¥ = ? 5 NHZ (VII)

SR - :
oder eines SHureadditionssalzes davon in Gegenwart elner.
Base erfolgen, um zu dem gewlinschten Produkt zu gelangen.

" Das eingesetzte OdelGl@ﬂde Mlttel ist vorzugswelse eln
mildes oxidierendes Mittel, das den Ubxrigen I Teil des Mole-
Kils nicht angreift. Geeignete oxidierende Mittel sind z. B.
Bisenchlorid und Bleitetraacetat, -

_,;Dle Base 1 t vorzugsweise eine wasgerfrele anorganische Base, .
" zum Beispiel Kalmumbydxoyld, und die Reakblon wipd zwecks - -
néBigerveise bel einer Temperatur im Bereich von 50 bis
150 °C durchgefithrt,,

Die 1,2, 4mTf1azole der allgemeinen Formel I, die in derx
1-Position unsubstituiert sind, konnen gewiinschtenfalls in
" 1-substitulerte 1,24 Priazole der allgemeinen Formel 1
ungewandelé werden, indem man beispiclsweise alkyliext oder
aralkyliert nach bekannten Verfahren,

Die 1,2,4-Oxadiazole der allgemeinen Formel I kdnnen auch
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durch ein Verfshren hergestellt werden, bei dem ein Amid-
oxim der allgemeinen Formel IX

NH

IA ’////AQ§§§> NOH

(IX)

nit einemn oaurebglogenzd der Formel RBCOHal (worln Hal ein
Halogenatom und R* und RB das Paar der Gruppen nj und R? ist)

ungesetzt wird, um zu der gewinschten Verbindung zu gelangen.

Die Reaktion wird zweckméBigerweise in einem geeighelen Lo-
sungsmittelmedium, vorzugsweise in einem aprotischen ILd-
sungsmittel wie Dioxan und unter Erwérmen auf eine Tempera—
tur im Bereich von 50 bis 120 °C, vorzugsweise 80 bis 110 °C
durchgefithrt,

Die Amidoxime der allgemeinen Formel IX und die Saurehaloge-
nide konnen durch Verfahren hergestellt werden, wie sie zur
Herstellung entsprechender Verbindungen bekannt sind.

Die 1,2,4-Oxadiazoline der allgemeinen Formel I kOnnen auch
hergeutellt werden durch eln Verfahren, bei dem ein Amid-
oxim der Formel IX mit e¢inem einem Aldehyd der Formel

RBCHO umoeoetzt wird.

Die Reaktion wird zweckmaBa cervweise in einem geeigneten Lo~
sungsnittelmediuvm durchgefihrt, insbesondere in einem apro-
tischen Losungsmittel wie Toluol und durch Erwarmen auf
lemperaturen im Bareich von 50 bis 150 C vorzuoswelse 80
bis 120 °¢ ourcnﬁcfuhr

Die Pyrimidine der allgemeinen Formel I konnen durch ein
Verfehren hergestellt werden, bei dem €ine Verbindung der
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allgemeinen Formel X

CH - N(T)

L o — CH = f<T>2 X (),

worin Rj dié oben genannte Bedeutung aufwelst, jedes T
Alkyl oder Aryl ist und X ein Anion darstelli, mit edlner
Verbindung der allgemeinen Formel XI

NH
. 141 5
% - C - NH, (X1

vngesetzt wird, woxrin R? die oben genannte Bedeutung auf-
veist, um zu dem gewlinschten Produkt zu gelangen,

Die Reaktion wird zweckméﬁigerweisejin Gegenwart einer Base

durchgefihrt, z. B. Natriummethoxid und in einem geeignetlen

ILésungsmittel, beispielswelse elnem Alkqnol wile Methanol und
bei erhthter Temperatur, z. B. 20 bis 100 °¢.

Die quaternaren Salze der Vexb:ndunren (insbesondere der

":1 2, 4mTrlazole) aer allwemelnen Fornel T ktnnen als den -

freien Verbindungen der Formel I hergebue]lt werden,’ indem
men sie mit einem geeigneten Alkylierungsmittel umsetzt,

Die Verbindungen der allgemeinen Fozmel I kdnnen genersll
als Insektizide, Aka11z1de AphlZlde, Larvizide und/odsr
Ovizide eingesetzt werden. Sie sind besonders anwendbar gegen
die Tier und Larven von Akarlden, vorzugsweise die Tler der
Roten Spinnmilbe (Tetranychus cinnabarinus), jedoch auch
gegen die Eier und Larven anderer Hllben~ vnd Zeckenarten,

- Z. B Tetranychus urticae, Panonychus ulmi Phyllocoptrata
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- oleivora, Lutetranychus bankéi, Panonychus citrl und
Tetranychus liacDanield in Ernfen jeder Art, sowie Rinder—
zecken (Boophilus), Schafzecken (Ixodqs), Weichzecken
(Rbipioephalus) und Gefliigelmilben beil haus— -und landwirt-
schafilich gehaltenen Tieren, Zu den Blattliusen (Aphiden),:
gogen die dﬁe'Verbindungen der allgemeinen PFormel I wirksanm
sind, gehdren Bohnenblattliuse (Megoura viciae und Aphis
fabae), Grilne Pfirsichblattléuse (Myzus persicas), Trauben-
blattlaus (Rhopalosiphum padi), Kohlblattlaus (Brevicoryne
brassicae), Grine Apfelblattlaus (Aphis pomi) und Hopfen-
blattlaus (phorodon humuli). ‘

Die Verbindungen werden normalerweise in Form von Zusammen-
setzungen angewandt,

Die erfindungsgeméﬁen Zusammensetzungen werden normalerwsise
-anfangs als Formulierungen mit 0,5 bis 99 Gew.-%, vVOTzUES—
weise 0,5 bis 85 Gew.-% und {iblicherwsise 10 bis 50 Gew.-7%
an aktiver Vervindung eingesetzf, wobel sie vor den
Aufbringen auf den zu behandelnden Ort sowelt, falls erfor-
derlich, verdtnnt werden, daf die Konzentratlon des wirk-
samen Bestandteils' der Formulierung bel Binsatz in Erntegut
im Bereich von 0,005 bis 5 Gew.~% oder bei Einsatz an Tieren
von 100 bis 1000 ppm liegt. o
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Die Verbindungen‘der Formel I sind im allgemeinen wasserun-—
loslich und kOnnen in der fiir unlosliche Verbindungen iib-
lichen Weise formuliert werden.

Die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung kdnnen' zu-
sgtzlich zu den wirksamen Verbindungen der allgemeinen Formel I
andere wirksame Insektizide, Akarizide, Ovigide, Lphizide,
Bakterizide und Fungizide enthalten. -

Zu den zu behandelnden Pflanzen gehtren auch Nahrungsmittel-
ernten, wie zum Belspiel von Obstbiumen und Getreide, z.B.
Apfel, Birnen, Aprikosen, Zitrusfriichte, Mais, Weizen oder

" Gerste, Bohnen, Zuckerriiben, Kartoffeln, Mohrriiben, sowie i

" Gewdchshaus gezogene Pflanzen wie Pfeffer, Tomaten, Gurken,
Melonen oder Erdbeeren und Zierpflanzen.

-,

Bei den unterschiedlichen Anwendungen sollten die Verbindungen
der allgemeinen Formel I in verschiedenen Mengen eingesetzt
werden. So ist zum Beigpiel fiir die Behandlung von Pflanzen
zur Bekdmpfung von Schidlingen auf der Pflanze eine Menge

- ven ungefzhr 17 bis 1120 g pro Hektar empfehlenswert oder
mit Konzentrationen von 1 bis 2000 ppm entsprechend, z.,B.
100 bis 1000 ppm und vorzugsweise 25 bis 280 g pro Hektar.
Normalerweise werden die Verbindungen suf das Blattwerk der
Pflanzen aufgebracht; “jedoch es Wurdé'auch systemische Wir-
kung bel Aufbringung auf den Boden un die Pflanze herum be-

" obachtet, o

Augfithrungsbeispiel

- Die Erfindung wird naohstehénd durch Beispiele nZher erlsutert.
Die Temperaturen sind in ° C angegeben und die Teile sind
Masseteile. '

- iBeispiel 1. . . .

1-Methyl-3,5-bis(2~chlorphenyl )~1, 2, 4=triazol
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a) 4-Anino-3,5~bis(2-chlorphenyl)-1,2,4-triazol

34,6 g 2,2,m&,OD“Tetrachlorbehquézin wurden portionsweise
zu einer am RiickfluB gehaltenen Ldsung von 20,0 g Hydrazin-
hydrat in 250 ml Ethanol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
eine weitere Stunde am Riickfluf gehalten, anschliefiend £il-
triert und bis zur Trockne eingeengt. Dér Rest wurde mit
Wasser aufgenommen, der Peststoff abfiltriert und getrocknet,
Nach Umkristallisation aus Toluol erhielt man 15,3 g des ge-
wﬁﬁschten froduktes mit einem Schmeizpunkt von 168-170° ¢,

b) 3,5—bisi2w0hlofphenyl)~1,2,4—triazol

19,5 g des?Produktes der Stufe a) wurde in 100 ml Fisessig
geldst und mit 4,4 g Natriumnitrit in 15 ml Wasser bei 10°
behandelt. Der ausgefillte Feststoff wurde abfiltriert, ge-
waschen, getrocknet und aus Methanol umkristallisiert. Man
erhielt 9,7 g des gewlinschten Produktes mit einem Schmelz-
punkt von 159-160° ¢

c) 1-Methyl-3,5~bis(2~chlorphenyl)-1,2, k~triazol

3,0 g des Produktés von Stufe b) nd 0,57 g Natriummethoxid
wurden in 75 ml Methanol geldst und mit 1,3 g Methyliodid -
versetzt. Nachdem die Losung 3 Tagé stehen gelassen wurde,
engte man sie bis zur Trockne ein, behandelte mit Wasser
und extrahierte mit Dichlormethan. Der Extrakt wurde mit
Wasser gewaschen ungd getrocknet. Nach dem Eindampfen erhielt
man 0,8 g eines Feststoffes mit einem Schmelzpunkt von 82 -

85° ¢, der zweimel aus Petrolether (80-100° C) umkristalli-
siert wurde. -

Analyse
Gefunden C 58,96 H 3,22 N 13,55 %
Theorie ¢ 59,23 H 3,65 N 13,82 %

Beispiele 2 bis 8

Analog Beisgpiel 1 wurden die folgenden Verbindungen hergestellt:
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2, 1~¢thy1w3,5«bis(2~0hlorpheny1}1,2,4~triazol, oranges 01

3. 1«A11y1w395mbis(2~chlorphenyl)~1;2,4~triazol, grines 01
ho i-Benzyl-3,5-bis(2-chlorphenyl)-1,2,4~triazol, braunes 01

5. 4-(2-Phenylethyl)-3 5~bls(2—ch]orphenyl) 152, h~triazol,
braunes 01

6. 1«Methyl—3,5~bis(2«f1uorphenyl)=1:2 4-triazol, Smp. 103%

7. 1-Methyl-3-(2-chlorphenyl )-5- (2 fluornhcnyl)—1 2y L
trizzol, Schmelzpunkt 110w112 C

8. 1-Phenyl-3- (2~chloinhenyl) S (2mf1uorpheny1)m1 24l
' trizzol, Schmelzpunkt 97° C

Beigpiel 9
b-Methyl-3,5-bis(2~chlorphenyl)-1,2,4~triazol

Zu einer em Riickflufd gehaltenen Ldsung von 2444 g Methylamin
in 50 ml. Ethanol wurden 6,0 g big-(¢& :2-Dichlor-benzyliden)
hydrazin portionsweise zugegeben. Das Gemlsch wurde weitere
30 Minuten am Rickfluf gehalten, dann in 150 ml Wasser ge-
. gossen und stehen geléssenm Der sich bildende Niederschlag
wurdeAabfjltriert'und aus Toluol umkristallisiert ‘Man er-
hielt 2,5 g des gewilinschten Produktes mit elnem Schmelzpunkt
von - 1400 '

‘Beispiele 10 bis 12

Die folgenden Verbindungen wurden analog Beispiel 9 herge-
stellt: |

~ 10.  4-Bthyl-3,5-bis(2-chlorphenyl )~1,2, 4= “triazol,
’ Schmelzpunkt 1929 ¢

11. 4-n-Propyl-3,5- 015(2—eh10rphenvl) 1 4-triazol,’
Sohm°17punkt 166° ¢
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12, 4-k11yl-3,5-bis(2-chlorphenyl)-1, 2, 4~triazol
Schmelzpunkt 116° €

Beispiel 13

- A=Methyi-S-ethyl-3~(2~chlorphenyl)=1,2, 4~ triazol

a).2-Chlorphenylthioanid |

100 g<OwCHlorbenzonitri1 und 73,4 g Triethylamin wurden in

130 ml Pyridin geldst und 16 Stunden lang Schwefelwasser-—
stoff durdh die LOsung geleitet. Nachdem die Losung 16 Stunden
- stehengelassen worden war, wurde sie in 3 1 Eis/Wasser ge-

. gossen. Dér gebildete Niederschlag wurde abfiltriert, im
Vakuum getrocknet und aus Toluol umkristallisiert., Man or-
hielt 66,5 g des gewiinschten Produktes mit einem Schmelz-
punkt von 58-59° ¢

b) N~Propanoyl-2-chlorphenylthiocamid

17,2 g des Produktes von Stufe a) und 15,8 g Pyridin wurden
in 100 ml trockenem Aceton gel®st. Diese Losung wurde tropfen-
weise unter Rithren zu einer aus 18,5 g Propanoylchlorid in

100 ml trockenem Aceton bestehenden Losung gegeben., Das Ge-
misch wurde 5 Minuten gerthrt, Pyridinhydrochlorid abfil-
triert und das Piltrat 15 Minuten auf dem Dampfbad am Rijck-
flul gehalten. Das Reaktionsgemisch wirde dann in 2 1 Wasser
gegossen und iiber Nacht stehengelassen. Der sich gebildete
Niederschlag wurde abfiltriert und aus Cyclohexan umkristalii-
siert. Man erhielt 12,1 g dms gewinschten Produktes mit einem
Schmelzpunkt von 65° C.

“¢) 1-Methyl-5-ethyl-3- (2~chlorphenyl)-1,2, 4—triazol

10,7 g des Produktes von Stufe b) wurden in 150 ml. Dioxan
gelvst und 5,4 g Methylhydrazin hinzugegeben. Dann wurde das
‘Reaktionsgemisch geriihrt bis es farblos wurde. Nachdem es

15 Minuten gestanden hatte, wurde das Gemisch in 1 1 Wasser
gegossen, Das Produkt wurde anschliefend mit Ether extrahie rt
und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde
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verdampft und das restliche U1 iber Silicagel chromatogra-
fiert unter Verwendung von Dichlormethan als Eluierungsmittel.
Die. dasg geﬁunsohte Produkt enthaltenden Fraktionen wurden
eingedamplt. Man erhielt 2,4 g des Produktes mit einem
Schmelzpunkt von 44° C. '

Beigpiele 14-2Q

Die folgenden Verbindungen wurden analog zu Beispiel 13
hergestellt: -

14, 5-Cyclohexyl—3- (2~ch]orphenyl) 1,2, h=triazol
Schmelzpunkt 138-140° C

15. 1,5=Dimethy1~3m(2mchlorpheny1)«1,2,4¥ﬁriazol, 01

16. 1-lMethyl-5~isopropyl-3- (2-chlorphenjl) 1,2,4-%riazol,
' gelbgriines 01

17. 1-Methyl-5-cyclohexyl-3-(2-chlorphenyl)-1,2,4-triazol
Schmelzpunkt. 83° ¢

: ﬁé. 1~Methylﬁ5vm~tolyl~3 (2~chlorphenyl)w1 24 4~triazol
Schmelzpunkt 95°

19, 1,5-Dimethyl-3-~ (2«f1uorpheny;)-1,2,q~tri;zo;,
Schuel zpunks 66-68° ¢

20, S-Methyl-3- (244~ dlohlorphenyl) 152 q triazol,
- "Sohmelzpunkt 153 C

Beispiel 21

3-(2-Chlorphenyl )~5-benzylthio—1,2, 4-triazol

a) S-Benzyl—-1-(2-chlorbenzyliden)-isothiosemicarbazid—
hydroch]orﬂd . o

‘“21 7 & mBﬂnzy]1sothlosemlcarbaz1d—hy3rochlor1d und 2~Chlorbenz~

aldehyd wurden in 100 ml Ethandl 30 Minuten am RiickfluB ge-

halten. Der sich niedergeschlagene Feststoff wurde abfiltriert,

mit Dimethylether gewaschen und auf dem Filter getrocknet. Man

erfiielt 34,0 g des gewiinschten Produktes.
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b) 3~(2~Ch10rpheny1j~5ubenzy1thi0m1,Zgﬁ—triazol

27,8 g des Produktes von Stufe a) in. 350 ml Ethanol wurden
wit 4,4 g Hatriummethoxid anf einem Dampfbad versetzt.
Dag-Gemisch wourde dann abgekiihlt und Natrivmchlorid abhfil-
triert. 26,6 g. Bisenchlorid wurden hinzugegeben, das Ge-
misch gerithrt und 6 Stunden am RickfluB gehalten bevor es
eingedampft wurde. Der Rest wurde anschliefiend in Ether/
Jasser geltst und das Gemisch getrennt. Die &therische
Schicht wurde zweilmal mit Wasser und einmal mit gessttigter
Salzl8sung gewaschen und dann iiber Meagnesiumsulfat getrock-
net. Nach Yerdampfen erhielt man 14,0 g eines brad%n, tligen
Produktes mit einem ‘Schmelzpunkt von 84-86 ° C

Beispiele 22 bis 23

Die folgenden Verbindungen erhielt man nach der'Verfahrens—
weise von Beispiel 21:

22. 3-(2-Chlorphenyl)-5-ethylthio-1,2,4-triazol,
Schmelzpunkt 84-86° ¢ :

23. 3-(2~Chlorphenyl )- 5—cyclopenty1thao~1 2,4~triazol,
Schm017punk 99-102° C.

Beispiele 24 big 25

‘Die fo]genﬁen Verbindungen erhielt man aus den entsprechenden
1-unsubstituierten Verblndungen nach dem Verfahren von Bei-
spiel 1 (c): | ' '

2h.  1-llethyl-3~(2-chlorphenyl)-5-methylthio-1,2,4-triazol,
gelbes 01

25, 1-Methyl-3- (2—chlorphenyl) 5~ethj1thlo—1 2 q-trlazol,
gelbes 01

26. 1-llethyl-3- (Z—UhlorphenVI) S—nep“opylthloﬂ1 2,4-triazol,
gelbes 01
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J-Methyl-3- (Emohlorphonjl) ~5~1isopropylthio-1,2,4-triazol,
oranges 01

4=
RN

ot &

1-Methyl-3=-(2-chlorphenyl )~5-n-butylthio-1, 2, h-triazol,

“gelbes 01

2~Methyl-3- (2uchlorphenyl) Swnmbutylth10m1 2, Autrlazol
gelbes 01

1~Methy1_3w(2wchlorpheny1)—SwisobutylthiOw1,2,4—triazol,
oranges 01
1(undéw)mMethylmb(2aohlorpheny1)»Smcyolopentylthio~
1,2,4-triazol, oranges 01 '

1(und2)-Methyl-3-(2-chlorphenyl )- -5~allylthio~1,2 y b=
triazol, Schmelzpunkt 77-80° C

1-Methyl=3- (2~ch10rphenyl) ~>=benzylthio-1,2,4~ -triazol,
Schmelzpunkt 75-78° ¢

f~Nethyl-5- (2«chlorphenyl) 3~mercabto~1 2,4-triazol,
Sohmalépunkt 124° ¢

4-Methyl-5- (2~chlorphenyl) 3~a11ylth10«1 244~triagol,

- Schmelzpunkt 82° ¢

Beispiel 36

i=Me thyl-3-(2-chlorphenyl )-5-dimethylamino=1, 2, A-triazol

a) 3-(2-Chlorphenyl)-5-amino-1, 2, h-oxadiazol

106 g Cyenbromid, das in situ durch Reaktion von Brom in
Methanol mit wifrigem Natriumeyanid hergestellt wurde, setzte
man 170,5 g o-Chlorbenzhydrazid hinzu und rihrte das Gemisch
6 Stunden em Ruckflufl. Dann wurde es elngedampft und der
Fegtstoff in wiBrigem Methanol geldsts AnschlieBend wurde
Ammonlumhjarox1d bis zum Erreichen von pH 7 hinzugesetzt,
weiterhin Wasser zum Ausfillen des Feststoffes, und der
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Fegtstoff wurde abflltrlert, Naoh UmkrlstalllsJeren aus
Methanol erhielt man ein weifles, festes Produkt.

b) |

3,9 des Produktes von Stufe a) und 2,5 g Methylsulfat wurden
auf dem Dampfbad 4 Stunden erhitzt. Das Produkt wurde dann mit
Ethylacetat verrieben, wobel man ein weiBes,festes Produkt..
erhielt. - ' ‘

c) 1~Methy »3 (2-chlorphenyl)-5-dimethylanino-1,2,4-triazol
6,0 g des Produktes von Stufe b), 1,8 g Dlmeuhylaan und 50 ml
Ethanol wurden 50 Stunden am Riickflufl gehalten. Das Gemisch
wurde dannfeingedampft, in Vasser gegossen, mit Dichlormethan
extrahiert, gewaschén, getrocknet, eingedampft und chromato-
grafiert. Man erhielt zin Tzhlgelbes, Oliges Produkt.

Beispiel 37

3-(2-Chlorphenyl)~5-n-butoxy-1, 2, t-triazol

Zu 9,7 g des Produktes von Beispiéi 36, Stufe a) in 110 ml
n-Butanol wurden 9,7 g Kaliumhydroyid gegeben und das Gemisch
4 Stunden lang am Riickfluf gehﬂlten. Dann wurde es abgekiihlt
und das iiberschijssige Kallumhyarox1d mit Essigsiure neutraii-
‘siert. Das Gemisch wurde dann eingedampft, und man erhielt
12,2 g des geviinschten Produktes.

Beigpiel 38
1~Methy1—3—(2;ohlorphenyl)—5~n—butoxy—4,2,4—triazol

Nach dem Verfshren von Beispiel 1 (c¢) erhielt man die oben
genannte Veérbindung als fahlgelbes 01 (8,1 g) aus dem Pro-
dukt von Beispiel 37

Beispiel 39

i-Methyl-(2-chlorphenyl )=5-ethoxy=1,2, h=triazol

Nach dem Verfahren von Beispiel 37 erhiélt man die oben
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genannte Verbindung als braunes 01.

Beispiel 40

1.4 Dimethyl-3,5-bis(2-chlorphenyl)-1,2. 4~triazol-methylsulfat

15,0 é des Produktes von Beigpiel 1 und 6,3 g Dimethylsulfat
worden 30 Minuten lang bei 150° ¢C erhitzt. Aus der erhaltenen
Schmelze ergaben sich nach Kristallisation sus Benzin(Petro-
leum) 20,4 g des gewinschten Produktes mit einem Schmelz=
punkt von 135-140° C

Analyse .
‘gefunden:  C 47,34 H 3,57 N 9,65 %
Theorie: .~ C 47,45 - H 3,98 N 9,77 %

Die Triazole der Beispiele 2 bis 39 wurdennach analogen Ver-
fahren wie oben beschrieben, in die ent sprechenden quater—
niren Salze umgewandelt.

Beispiel 41

3, 6“bIQ(2~ h]orphonyl) iy nhenvlpvr;aaz1n

ok, 6 & 3 »bls(QmChlorphenyT) 1, 2 Ly g5 tetraz1n und 2,0 g .
Phenylaontaidehjd wvurden in 60 ml Tetrahydrofuran geldst.

. Bine 1 %ige Ldsung von. KallumhydrOV1d in 155" m] Methanol wurde

tropfenweise zu’ aer Losurg gegeben- und 5 Mlnuten stehengelasven.
Die Losung warde auf 20 ml, Volumen eingedampft und mit 50 ml
Wasser verdinnt. Der ausgefdllte Feststoff wurde abfiltriert,
nit Wasser gewaschen'und getrocknet. Man erhielt 5,5 g éeo
gewlunschten Produktes mit einem Schmelzpunkt von 176- 178° ¢,

Anelyse .

gefundens: ¢ 69,70 o B 3,55 : N 7,00 %
Theorie: . € 70,04 . H. 3,77 N 7,43 %
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Beigpiel 42 big 43

Die folgenden Verbindungen wurden nach der Verfahrensweise
von Belspiel 41 hergestellt.

42, 3;6~bis(2»Chlorphenyl)pyridazih, Schmelzpunkt 169-474°
L3, 3,6—bis(2~0hlorpheny1)—a—isbpropylpyridazin, braunes 01

Beispiel 44

3. 6-bis(2~Chlorphenyl )-4=phenyl-i, S~dihvdropyridazin

Zu 2,34 ml Styrol wurden 2,6 g 3, 6~bis(2-Chlarphenyl )-1 32yl 5
tetrazin in 20 ml Toluol gegeben., Das Gemisch wurde 3. Sbunden
am RiickfluB erhitzt und dann abgekithlt. Der abgesetzte Fesgt-
stoff wurde abfiltriert und getrocknet. Man erhielt 2,6 g

des. gewlinschten Produktes mit einen Schmelzpunkt von 151-153° ¢

Beispiele 45 big 47

Die folgenden Verbindungen wurden nach der Verfahrenswe¢se von
Beispiel 44 erhalten:

45. 3,6-bis(2- Chlorphenyl) Q—Lethoxycarbonyl 4,5-dihydropyridazi;
Schmelzpunkt 126-125 ©

46. 3,6-bis(2-~Chlorphenyl)- —4~ethoxycarbonyl-4,5-dihydropyri-
dazin, Schmelzpunkt 138 ~140° ¢

47.  3,6~bis(2-Chlorphenyl )-4- -dimethylamino-5, 5-dime thyl-4, 5=
dlhyaropyr1d921n, Schmbl7punkt 109-110° ¢

Beispiel 48

: 2:5—bis(2~0h10rnhenﬁl)Dyrimidin |

a) NflﬁmDimethylamino~2—(2-chlorphenyl)—2—propenylideg7-N—
methylmethanamin-Iogid -

24,8 ¢ Phosphorylchlorid wurden tropfenweise iiber 80 Minuten.
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zu 20,3 g geriihrten Dimethylformamid bei 0 bis 10° ¢ gegeben.
Nach dem Rithren tber eine weitere Stunde lieB man das Gemisch
bis zur Erwdrmung auf Zimmertemperatur stehen und gab dann
portionswéise 9,23 g amChWOrphenyle glggaurc iiber einen
Zéitraum von 15 Minuten hinzu. Die Temperatur der gerithrten
Mischung wurde langsam iber eine Stunde auf 95° G.erhoht und
dabei weitere 8 Y2 Stunden gehaltenw

‘Nach dem Abkithlen wurde das Reaktionsgemisch tropfenweise
iber einen Zeitraum von 160 Minuten zu einer eisgekiihlten
losung von 34,0 g Kaliumiodid in 5& ml VWasser gegeben, Nach
Rithren iiber 3 Stunden bei 0 big a C wurde ein brauner Fest-
stoff abrfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Auflosung
in heiBem Ehtanol, Behandlung mit Aktivikohle und Verreiben
des Resbes mit Ethylacetat nach dem Eindampfen erhielt man
12,47 g des gewinschten Produktes als einen fahlgelben, -
kristellinen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 262° ¢C.

b) 2,5-bis(2-Chlorphenyl)pyrimidin

Q76 g Natriummethoxid in 20 ml Methanol wurden Uber einen
cZeitraum von 10 Minuten zu einer gerihrten ILosung von 2,94 g
N~/3=(Dinmet hylamlno)~2“(o~chlorpheny1) ?upropenylld1“7—N~
‘methy?»ﬂeuhardmlnlumwlodld und 2,31 g o-Chlorbenzamidin- ‘
__Hydxochlorld in 20 'ml Methanol be1 Zlmmertemperauur gegeben.
Das geruhrte Gemisch wurde 2 Stunden sm RilckfluB gehalten und

- .dann in 600 ml Wasser: gegossen. AngchTJeBend wurde es mit

.LDlethyle*“ r extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte Vwurden
mit 2N Salzsiure und gesittigter Salzldsung gewaschen und
dann getrocknet, chh dem Eindampfen elhlelb man einen gelben-
Festetoff, der durch Ausfdllen mit.VWasser aus Ethanol gerei--
nigt wurde. Nach Filtration und Irocknen im Vakuum erhielt

man 2,22 g 2,5-bis(o- ~Chlorphenyl )pyrinidin als fa higelben
- Feststoff mit einem Scnmelzpunkt von 1120 ¢,°

Anslyse
gefunden: C 63,6 H 3,8 N 9,1 %
Cigtlqotlol,

~ Theorie: 63,8 L 3,35 N 9,30 ¢
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Belsgbiele 49 bis 55

Die folgenden Verbindungen wurden nach der Verfahrensweise
von Beigpiel 48 hergestellt:

49, 2,4-bis(2-Chlorpheny1)pyrimidin, SChmelzﬁunkt 68-639° ¢,
50. &,6-bis(2~Chlorphenyl)pyrimidin,.Sbhmelzpunkt 126-1427° C,
51, 24Cyclohexylah-(Z»chlorphényl)pyrimidin, gelbes U1

52. 2~c§clohexy1-5-(2éohlorpheny1)pyrimiain, farbloses 01,
53, 4-(2~Chlorpheny1)~2~benzy1thi§pyrimidin, farbloses 01,

5L, 4-(2-Chlorpheny1)~2-(2~ohlorbenzylthio)pyrimidin,
 Schmelzpunkt 69° ¢ '

55 4«(é—Chlorﬁhenyl)-2~mercaptopyrimidin, Schmelzpunkt
172-174° ¢, '

Beisplel 56

3,5—bis(2~ChlorDheny1)—1,254~Qxadiazol

2,6g 2-Chlorbenzoylchlorid wurden in 90 ml Dioxan geldst und
2,5 g 2~Chlorbenzamidoxin hinzugegeben. Danach setzte man noch
0s2 ml Bortrifluoridetherat hinzu, erhitzte die Losung 18
Stunden am RiickfluB und 1lieB sie abgasen (Herunterriseln

(run down). Dann nshm man das Produkt im Dichlormethan auf

und wusch die Lgsung nacheinander mit'geséttigtem, wdBrigenm
Natriumbicarbonat, Wasser und gesgttigter Natriumchloridg-
165ungc'Dann wurde iber Magnesiumsulfat getrocknet, abgegast
(run down) und aus Ethanol umkristallisiers, Man erhieIt 2,3 gv
des gewlinschten Produktes nit einem Schmelzpunkt von 91-92° ¢,

Analysgi

®

gefunden: C 58,11 | H 3,04 N 9,93
C14H8012N20~Therorie: .C 57,75 H 2,77 A N 9,62

N
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Beispiele 57 bis 59

Die folgenden Verbindungen wurden nach der Verfahrensweise
von Beispiel 56 hergestellt:

57 (2uChlorphcay1) 5 cyolonexyi~1 2,L~oxadiazol,
fahigelbos 01

58, . 3-(2- thorphenvl) 5~hydroxy—1 2, li~oxadiazol,
uchme3zpunkt 163~ 165° Cy

59, 5-(2-Chlorphenyl)-3-cyclohexyl-1,2,4~oxadiazol,
gelbes 01

Beispiel 60

3.5-bis( 2=Chlorphenyl )-k,5-dihydro-1,2, 4~oxadiaznol

3,4 g 2-Chlorbenzamidoxim, 2,8 g 2~Chlorbenzaldehyd

1 g p=Toluolsulfonsdvre und 100 ml Toluol wurden 16 Stunden

in einem Dean/Stark-Gerdt em RiickfluB erhitzt. Die Losung

wurde dann abgegast (run down) und der Rest aus Methanol um-
kristallisiert. Man erhielt 1,4 & des gewinschten Produktes mit
einem Schmelzpunkt von 75-78° C.

© Analyse:
gefunden: C 56,95 H 2,99 N 9,4 %
.014H10012N20 ~Therier 0. 57,36 H. 3,4k - H.9,56 % .

Beigpiel 61:
Die folgende Verbindung wurde nach der Verfahrensweise von
Beispiel 60 hergestellt:

61, 3- (2«Chlorphenyl) 5-cyclohexyl~ 4 5~ dlhydro 1, 2 4
‘ oxadiazol, sChmo17punkt 1z0~123 c.

Beisgpiel 62

- Aug den folgenden Bestandteilen_wurdelein emulgierbares Kon-
zentrat hergestellt:
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Verbindung von Beispiel 1 100 g /L
Toximul D | | - g /L
Toximul ¥ ~ | ' 25 g / L
Solvesso 200 bis zu 1 Liter .

Toximul D und Toximul H sind anionische/nichtionischeeZuschlag—
stoffe oder Emulgatoren. Solvesso 200 ist ein Gemisch aus
aromatischen Kohlenwasserstofffraktionen.

Analoge Formulierungen wurden auch mit 5 und 15 Gew.-% der
Verbindung von Beispiel 1 hergestellt.

"Beispiel 63 .
Ein Spritzpulver wurde aus folgenden Besstandteilen hergestellt:

Verbindung von Beispiel 1 40 % Gew./Gew.
Reax 45 L | 5 % Gew./Gew. -
Neosyl . 10 % GEw./Gew.,
Porzellanerde 45 % Gew./Gew.

Reax L ist ein Natriumlignosulfonat (oberflichenaktives Mlttel)
Neosyl ist gefdlltes Siliziumdioxid. Analoge Formulierungen
wurden auch mit 10, 25 und 50 Gew.-% der Verbindung von Bei-
spiel 1 hergestellt. '

Beigpiel 64

Es wurden Formullerungﬂn analog Belsplel 62 und 63 mit den
Verbindungen jeweils der Belsplele 15250647517,56 und 60 her-
gestellt.

Belsglel A

Waﬁrlge Suspensionen der oben aufgefithrten Verbindunoen wurden
zusammen mit 500 mg/Liter des Ethylenox1d/monylphenol—Net zmittel
Synperonlo NX pro Liter eingesetzt, um Blattscheiben zu be- L
spruhen, die aus Bliattern von Phaseolus vulgaris geschnitten
worden waren, und di€ mit 50 bis 100 Biern der Gewdchshaus~
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Roten Spinnmilbe9 Tetranychus Cinnabarinus versehen waref.

' Die behandelten Pflanzen sowie die mit 500 mg/Liter wialBrigem
Netzmittel allein behandelten Xontrollpflanzen wurden 7 Tage
vei 22° ¢ auf feuchtem Filterpapier gehalten. Der Prozent-

satz der Abtotung der Milbeneier wurde aufgezeichnet und die

LC5O bestimmt und nachfolgendermaflen bewertet.

(ppm) Bewertungsskala

= 1000 ' 0
300 - 1000 ]
100 ~ 299 2

30 - 99 3

10 - 29 4

3 - 9,9 5
<3 6

n

Es wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Bgp. Nr. Bewertung - Besp.lr, Bewertung
1 6 - - L2 3
o L6 o b B
3 5 45 2
6 2 47 b
7 5 55 2
40 2.

Beispiel B

WaBrige Suspensionen mit 100, 50, 25, 10 und 5 mg der Verbindung
- ..von BelqpleL 1 pro Lluef wurden zusammen mlt 500 mg, des bthylen~
. 11dmNonylphonoL~Netzm¢tuel Synperonic NX pro ‘Liter aufgebracht
auf a) JUﬁg“ Bohnenpflanzen, Vicia fabae, die dann mit 15
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onbehendelten, adulten, sich vegetativ vermehrenden, weib-
lichen Bohnenblattlivuesen, Megoura vicliae, versehen wurden;
b) junge Bohnenpflenszen, Vicia fsbee, die dann mit 20 un-
behandelten, adulten, sich vegetatlv vermehrenden, weib-
licheén Schwaraoohnﬂnblatblaugen, Aphis fabae, versehen
wurden;

c) junge ChinakohlﬁflanZen,'Brassioa spp., die dann mit 20
adulten, sich vegetativ vermehrenden weiblichen griinen
Pfirsichblattliusen, Myzus persicae versehen wurden.

Die behandelten Pflanzen wurden zusammen mit den Kontroll-
"pflanzen, die mit 500 g pro Liter wilrigem Netzmittel allein
"versehen worden waren, 4 Tage bei 20° C unter zylindrischen
Plastikeinsilizen, dle oben mit Gaze verschlossen waren, ge-
halten. Die {iberlebenden aduvlten Blattliuse wurden dann ent-

fernt, und die Pflanzen zusammen mit iliberlebenden jungen
Blattliusen Tir weitere 3 Tage gehalten.

Der Prozentsatz der Verringerung bei der B}attlausrenroduk—
tion wurde ermittelt durch Vergleich der Anzahl der lebenden
Aphidnymphen auf den behandelten Pflanzen mit der Anzahl

auf den Kontrollpflanzen. Die Verringerungen bei den drei
Arten (a, b und c) wurden wie folgt gefunden:

Konzentration (uwe/L) a b c
100 " 100 - 100 100

50 10 - -

25 - 100 - -

" .10 A 100 100 9%
5 ‘ 80 100 0

Nach der LCBO Bewertungsskala in Beispiel A wurde diese
Vervindung und andere getestete Verbindungen wie folgt
bewertet:
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2. Zusamnensetbzung nach Punkt 1, gelennzeichnet dedurch,

er Verbindung der allgemeinen Formel I der Rest R1

3, Zusemmensetzung nech Punkt 1, gekennzelichnet dedurch,
el I der Rest R

ppe mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen oder

e
eine Phonylg:u pe darstellt, die durch ein Halogenatom mo-
no

4, Zusammensetzung nach Pun t 3, gekennzeichnet dedurch,
daf in der Verbindung der allgemeinen Formel I die Gruppe
2 o

R Cyclohexyl, 2-Chlorphenyl, 2-Fluorphenyl oder 2¥Brom-

phenyl derstelltb. '

5. Zusammensetzung nach einenm der Punkte 1 bis4, gekena-
zeichneb dadurch, def in der Verbindung der ellgemeinen For-
mel I A, B und die Kohlenstoffaﬁome, en die sie gebunden
gind, einen 1,2,4-Triazdlring bilden, der in der 1-Position
“durch eine Alkngruppe mit 1 bis 4 XKohlenstoffetomen oder

eine Alkenylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen substitu-

ilert iste.

6, Zussmmenseszung ﬂCCﬂ Punk?® 5, gekennzeichnet dadurch,
daB der Ring in der allgen 1 Formel I in 1- Poés1tlon durch
R ,

ethyl, F*H l OQ“f AWlWl su '1 u t 1ubo
e s

7. Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzelichnet dedurch,
dafB die Verbindung der ellgemeinen Formel T folgende ist %
3,5-bis(2-Chlorphenyl)~1-ethyl-1,2,4~triazol; :
3,5-bis(2-Chlorphenyl)~1-allyl-1,2,4~triazol;

o 3-(2 “nLOthenyl} -5 (2~ fluorphenyl)- 1—1obhjl 1,4,4—'31 zol
iy '2,5-bis(2- Chlorp henyl)oyrimiding ST e
3,06~ bis(4—Gnlorpnenﬂl)—A—Uhenvlpyridazin;

3, 6~bis(2~Chlorpheny l,—A-ﬁso opv?ovridazin-'oder.

3,6~ bls(? Chlorpnpnwl) ~4-methoxycerbonylpyridazin., .
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8, Zusemmienssizung nach Punkt 1, gekeangeichnet dadurch,
Gefll die Verbindung der allgemeinen Pormel T

. >~ . - I T S S e
3,5=-big(Chlorphsnyl)-1-nethyl-1,c,4-1riaz0L ist.

G, Verfenren zup BekBEmpfung von iXeriden, Insekten oder

Aohiden oder deren Zier oder Larvel
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daf men zuf dis befellene Stelle oder eine fiir den Befall
'
gecignete Stelle cine wirksanme llenge an e
a u 1
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