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{54) 1Insektizide Zusammensetzung

(37) Die ElLlpdung betrifft insektizide Zusammensetzungen, die als
Wirkstoff einen Gehalt an speziell substituierten MethyLatherﬁ der
Ketoxime aufweisen. Dabeil ertsprlcht ein Teil des Ketoxims einer
gegebeneﬂ*alls heterozyklischen Arylgruppe und der andere Teil einer
Alkylgruppe, die Substituenten aufwelsen kénnen, beispie lswelse
Halogene, HyaLoxy-, Alkoxy=, ARlkylthio-, Alkylsulfonyl-, itro-,
Karboalkoxy~, Aryle und Zvanogruppen. Erfindungsgemdsd werden als
Wirkstoff filir insektizide Zusammensetzungen Verbindungen der
allgemeinen Formel I verwends=t, ”011n Ar einer in 2 bis 6-Stellung
substituierten Phenylgruppe, R belspielsweise einer Alkylgruppe und
0 beispielsweise einer Verbindung der Formel II entspricht, werin
R1, Ry, Rz be“uL101¢wcass Wasserstoff cder Alkvigruppen

und D Jelsplcls eise Wasserstcff, %Zvanoe, Thicka rgcxamidu Alkyl-
oder Athyaylgruppe bedeuten., Dic erfindungsgemifen Wirk sLorfe kénnen

beispielswelize der Formel III entsprechen. — Formeln I Lis III ~-
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Anwendunzegzeblclt der Br rfindung

Die vorliegende Esfindung bezieht sich auf insektizide
7usemmensebzungen mit einen Gohalt an bestimmten Ketoximino-
fthern mit insekbtizider dLrLsamfelt.

Chdtaktorlutlv der bekannlben tcchnlschen TAdsuncen

In den US-PS Nr. 3980799 cind als Synergisten fur Inseckti-
nide und Akarizide Verbindungen der folgenden Formel be-

schrichens

~——N CH - =0¢ - Ry
-~ — 2 2
R4 0

-

Wobel X einenm Haloren, einex Alkylgruppe, einew Methylen—
dioxy*runon usv, entsprichb, Rq gleich einer Alkylgruppe
mit 1 bis 4 Kohlenstoffalbomen ist und Ry einem Wasser~
stoffatom oder elnem Halogen entspricht., In den GB-PS Nr.
060241 sind als Synergisten fur Insektizide Verbindungen
der folgenden‘Formel beschrieben:

"
™~
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wobel X einem Wasserstoffatom , einer n4Propylgruppe oder
einer Alkylgruppe entspricht, 1 gleich einem Wasserstoffatom,
gleich einer Alkylgruppe oder Phenylgruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen ist und R, einer Alky}—, Alkenyl-, Ar-
alkyl- oder Zykloalkylgruppe entspricht.

7iel der Drifindung

7iel der Erfindung ist die Bereitstellung von insektiziden
Zusammensetzungen mit verbesserter insekbtizider und zu-
sidtzlich peatazlder Virkung und breitenm erkungpsnektrum.

Darlegune des Wesens der Brfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
nit verbesserter insektizider Wirksamkeit aufzufinden.

ErfindungsgemndlB Werdén Verbindungen der Formel:

Ar

\:N-of-Q

R

als erkst041o flir insektizide Mittel verwendet,

wobei Ar einer Phenylgruppe; elner Phenylgruppe, substi-
tuiert in der Stellung 2 bis € durch 1 bis 5 Halogenatome
(¢c1, Br, F, J), durch eine AMkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen=-
stoffatomen, durch eive Arino-, Alkylamino-, Dialkylamino-,
Alkoxy~, Alkylthio-, ueﬁhurlendloxy-; ithylendiowy-,
Iuopﬂopflendloxy-; Triflucormethyl- ; Halogenalkyl~, Alkyl-
thioallyl-, Alkenyl-, Alkynyl-, Zyano-, Zyanoallyl-,
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Karboalkoxy-, Alkylsulfonyl-, Alkoxyalkyl-, Halogenalkenyl-
oder Azylgruppe; einer Indanylgruppe; einer Naphthylgruppe;
einer Benzofurylgruppe; einer Benzodihydrofurylgruppe;

einer Benzothienylgruppe; einer heterozyklischen Arylgruppe
oder einsr hebterozyklischen Arylgruppe, substitulert durch
ein Halogonatom, durch eine Alkyl-, Nitro-, Amino-,
Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkoxy-, Methylendioxy-,
Alkylthio-, Halogenalkyl-, Alkyltbioalkyl-, Alkenyl-,
plkynyl-, Zyano-, Zyanoallyl-, Karboalkoxy-, Alkylsulfonyl-,
Alkoxyalkyl-, Halogenalkenyl- oder Azylegruppe, entsprichtb;
R gleich einexr Alkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,
gleich einer Zykloalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstolf-
atomen oder gleich einer Alkenylgruppe mit 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen ist, bei denen jeweils Substitutionen durch

' Halogenatome, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkylthio-, Alkylsulfonyl-,
Zyano~; Nitro-, Karboalkoxy- oder Azylgruppen erfolgen
kdnnen, und wobei Q der folgenden Formel entspricht:

Ry
D By D .
) |
B N tw oder ::Si:f:>_~.cﬁ__
X I RB~ i




wobel ¥ einem Samerstoff- oder Schwefelatom entspricht; D gleich
einem asserstoffatom, gleich elner Zyano—, Thiokarboxamid-,
Alkyl- oder Athynylgruppe ist; Ry und R, identisch oder ver-—
schieden voneinander sind und einen Wasserstoffatom, einem
Hzlogenatom, einex Alkyl—, Alkenyl-, Alkynyl-, lMethylendioxy—,
Halogenalkyl—, Halogenalkenyl- oder Zyanogruppe entsprechen;
und R3 gleich einem Wasserstoffatom oder gleich -ZY ist, wo-
bei 7 einem Sauerstoffatom, einem Ychwefelatom oder einer
Methylengruppe entspricht und ¥ gleich einen Wasserstoffatom,
gleich einer Alkyl-, Alkenyl-, Alkynyl— oder Phenylgruppe ist,
an der die folgenden Substitutionen erfolgen kidnanen: Durch
Mkyl-, Alkenyl-, Alkoxygruppen, durch Chlor, Brom oder Fluor;
oder
~ .
y

Rg

CHéR7
0

wobel RLL einem Vasserstoffatom oder einer Methylgruppe ent-—
spricht; R5 und R6 identisch oder verschileden voneinander

sind und einem VWasserstoffatom oder einer Alkylgruppe ent-
sprechen und R7_gleich einer Athenyl-, Athynyl- oder Butadienyl-
gruppe ist; oder ' )

RBQH2~

wobel B8 einer Phthalimido-, Di- oder Tetrahydrophthalimido-
oder Zyanogruppe entéprioht;ﬁoder

wobel Rg gleich einem Wassersﬁoffatom, gleich einem Hglogen
oder gleich einer lethylgruppe ist; oder

-l -
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@ CH,-0 === C""G_He"

unter der Voraussetzung, daB; wemn Q 3-Phenoxybenzyl und

R Alkyl oder Alkenyl von 2 bis & Kohlensucifatomen ist;
gegebenenfalls substitulert durch ein oder mehrere Halogen~
atome oder Cyclopropyl ist, gegebenenfails substituiert
durch ein oder zweli Halogenaitome, Ar nicht Phenyl cder
Phenyl, substitulert durch ein oder zwel Halogenatome;
Alkyl oder Alkoxy mit 4 bis 3 Kohlenstoffatomen sein kann.

-CI . S
2 | . | ~CH, - CH = <‘; - 0112-

Cl

- “~0)
— ] i
~CHN O -CHE.@ _
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c==cx | —_— ~CH — CH,C== CH
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Beispiele ven erfindungsgemdfien Verbindungen sind solche Ver-
bindungen mit den folgenden Strulkburformeln:
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Avsfihrunsshelsniel

Nachstehend wird die Erfindung an einigen Ausfihrungs-
beispielen ndher erldutert.

Syntheseverfohien

Im allgemeinen werden die Verbindungen der vorliegenden
Erfindung nach zwel Verfahren hergestellvs

2) durch dic Kondensation cines Arylalkylketoxims mit
oinem Alkylhalogenid in Gegenvart einer Base und eines
geailgnaien Tosungemittels (allgemeines Verfahren u),

b) durch die Kondensation eines isolierten Alkalimetall-
ketoximatealzes mit einem Alkylhalogenid in einem ge-
eigneten Losungsmittel (allgemeines Verfahren o

Die Ketoxime werden aus Arylalkylketonen und Hydroxylamin—
hydrochlorid in einer solchen Art und VWeise hovgeatellb,
wie siec denjenigen vertraut ist, die aufl diesem Gebilet

der Technik versiert sind, und in Ubereinstimmung mit dem
allgemeinen Verfahren Do

Die Arylalkylketone wenden aus handelsiiblichen QuLllnn
erhalten odey aus verfigbaren aromatischen koh]ennassnrm
stoffen und Karbonsiurechloriden oder aus elnem‘Benzonitril
und einem Grignard-Reagens gemill dex Beschreibung in den
allgemeinen Verfahron A, B und ¢ synthctisiert,

Die Alkylhalogonide wexden aus handelsiblichen Quellen
erhalten oder aus verfigbarem Allkohol und einem Haloge-

ey

nierungsmittel (zum Boispiel ThioZylchlorid, Thosphor(IIL)~

7
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~bromid usw.) in einer solchen Art und Weise synthetisiert,
wie sie denjenigen vertraut ist, die auf diesem Gebiet
der Techrnik versiert sind.

Allgemeines Verfahren A flir Arylalkylketone

Eine LOsung aus 3;0 Molen des substitulerten Benzols und
0,8 lolen Alkylsidurechlorid wird auf -5 °C abgekiihlt.
Aluminiumchlorid (0,9 Mole) wird unter kréftigem Umrithren-
portionsweise zugepeben, wéhrend die Reaktbionatemperatur
auf 0 °C gehalten wird. Das Reaktionsgemisch wird auf
Rauntemperatur gebracht und
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iber Nacht weiterhin ungerihrt, worauf das Ganze in 450 ml
konzentrierte Salzsiure und 1200 ml Eiswasser eingegossen
wird. Das wifirige Gemisch wird zweimal mit jeweils 350 ml
CHCl3 extrahiert. Die kombinierten organischen Extrakte
werden mit 5%igem NaOH und anschlieRend mit V/asser ge-
waschen. Getrocknet wird Uber MgSO4 und unter reduzierten
Druck eingedanmpft. Der Rickstand wird mit Hilfe der Kurzweg-
destillation destilliert, wobei 0,64-0,68 Mole des reinen
Produktes gewonnen werden. '

Allgemeines Verfahren B fur Arylalkylketone

Typisches Beispiel: Herstellung von 5-Brom-2-~isobutyrothio-~
phenon

Eine LOsung von-8;2 g (50 Mole) 2-Bromthiophen.und 5,3 g

(50 Mole) Isobutyrylchlorid in 40 ml CS, wird auf O °Cc ab-

gekihlt. 7,3 g Aluminiumchlorid (55 Mole) werden unter

kréftigem Umrihren portionsweise zugegeben, wihrend die
Reaktionstemperatur auf 0 °C gehalten wird. Die (brigen Be-
handlungen werden gemiB der Beschreibung unter Verfahren A
angefﬁhrt, wobei 6,2 g des reinen Produktes erhalten werden.
Der Siedepunkt liegt bei 70 °c (0,02 mm); Infrarotspektrum
(unvermischt, rein) (ecn™l): 1666 (s), 1527 (s); 1412 (s),
1222 (s) und 980 (s). Magnetisches Kernresonanzspektrum
(CDCL,) (ppm): 1,17 (6H, d), 3,33 (1H, m) und 7,13-7,60

(2H, m). :

Allaemeirnics Verfahren C fir Arvlalkylketone

Typisches Beidspiel: Herstelluna von m=flethvl-isobutvronhenon

Eine Losung von 23,4 g (0,2 Mole) m-Methylbenzonitril in
50 ml trockenem Tetrahydrofuran wird auf 10 °C abgekihlt,
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Eine 2,2M Losung {90 ml, 0,2 Mole) Isopropylmagnesiumchiorid
in Ather wird tropfenweise zugegeben, wdhrend die Reaktions-
temperatur unter 30 °C gehalten wird, Der Ather wird ent-
fernt (durch Destillation) und das Reaktionsgemisch 4 Stun-
den lang auf 70 °C erwirmt. Nach erfolgtem Abkihlen auf
Raumtemperatur werden 100 ml w&Brige 6N Salzséure tropfen=
‘weise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden lang

am RiuckfluBkihler gekocht.
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Die sich ergebenden zwel Schichten werden voneinander getrennt
und die wdfrige Schicht wird dreimal mit jeweils 200 ml Ather
extrahiert. Die kombinierten Bxtrakte werden einmal mit Wasser
gewaschen, iber MgSO4 getrocknet und unter reduziertem Druck
eingedempft. Der Riickstand wird unter Verwendung einer Vigreux-
Kolonne destilliert, wobel 23,6 g (73 % Ausbeute) des reinen
Produktes erhalten werden.

Flir die Herstellung der in Tabelle 1 angegebenen Arylalkyle-
ketone wurde das Verfahren A befolgt. Fir jede Verbindung wer-
den ebenfalls die Daten der Infrarotanalyse (IR) und des magne-
tischen Kernresonanzspektrums (IFIR) angegeben.

JLabelle 1: Herstellung der ArJlalkylcetone

Chemische Synthese=- Siede~ Infrarot- Magnetisches
Verzeichnung reaktions=- unkt spektrum Kernresonanz—
teilnehmer C/Druck L cul 1) spektrum
max? (ppm)
p-Chloriso~  Chlorbenzol, 70 °¢/ 1690 (s), (6DC15) 1,15
butyrophenon Isobutyryl- 0,02 mm 1587 (s), (6M,d7), 3 52
chlorid 1389 (s), (1H mn), 7,38-
1220 (s8), 8,05 (4H,m)
976 (S)y
840 (s) .
p-liethyliso~ Toluol, Iso- &5 °C/ 1690 (s), (CDGl,) 1,15
butyrophenon butyryl- 0,5 m 1589 (s), (6H,d% 2,35
chlorid 1230 (s), (3H,s), 355
980 (s), (1P m), 7,23~
[ 830 (s) 02 (4H,r)
p-Isopropyl- Kumol, Iso- 80 °¢/ 1685 (s), (CDCl ) 1,13
isobutyro~  bubyryl- 0,05 mm 1613 (=), (6E,d3 1,26
phenon chlorid : 1389 (s), g6H,d), 2,96
1227 (s), 1H,m), 3,57
980 (&), (1E,m), 7,30~
_ : 847 (s) 8, 08 ’Ah m)
p-fithoxyiso- Phenetol, 95 °¢/ 1695 (s), (CDCL.) 1 1o
butyrophenon Isobutyryl- 0,3 mnm 1615 (s), (61, 8
chlorid 1234 (s}, {2H,%t), 3 57
985 (S)y (AII i) o [:513
847 (*5> (2}1,Q>, 639.—""‘
8,10 (4H,m)
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Chemische Synthese- Siede~- Infrarot- Magnetisches
Bezeichnung = reaktions=— u?kt spektrum Kernresonahz-
teilnehmer C/Druck -1 spektrum
(Amax’ o) (ppm)
o ,p-Dichlor- Chlorbenzol, 85 °C/ 1690 (8), (CDCL,) 1,7
propiophenon 2-Chlorpropio-0,03 mm 1587 (s), (3H, d), 5,25
nylchlorid 1087 (s), (1H,q), 7,45=
952 (s), 8,13 (4H,m)
840 (s)
p-Fluriso-  Fluorbenzol, - 1680 (s), (CDCLl,) 1,2
butylpro= Isobutyryl- . 1597 (s), (6H,d§, 3,53
phenon - chlorid 1389 (s), (1H,m), 7,03~
' (Molverhslt=- 1214 (s), 8,22 (4H,m)
nisg 3,2:1) 971 (s),
844 (s)

Allgemeines Verfahren D fiir die Ketoxime

Tm allgemeinen wurden die nach den allgemeinen Verfahren A, B
und C hergestellten Arylalkylketone in Athanol aufgeldst und
in Gegenwart von Hydroxylaminhydrochlorid und Kaliumhydroxid
im UberschuB am RiickfluBkiihler 3-=5 Stunden lang gekocht. Das
Reaktionsgemisch wird eingedampft und das Oxim oder dessen
Kaliumsalz mit einem organischen ILosungsmittel oder Vasser
extrahierts Es schlieBt sich eine Ansiuerung mit konzentrier-
ter Salzsiure an. Sodann wird eine Umkristallisation entweder
aus Hexan, Hexan/CH012 oder Kthylalkohol/HZO VOorgenommens

Flir die Herstellung der in Tabelle 2 angegebenen Arylalkyl-
ketoxime wurde obiges Verfahren befolgt. Die physikalischen
Eigenschaften (Schmelzpunkt, Siedepuﬁkt)'sowie die Daten der
Infrarotanalyse (IR) und des magnetlschen Kernresonanzspektrums
(MIR) sind ebenfalls fir jede Verbindung mit verzeichnet.

Tabelle 2: Herstellung der Ketoxime

gsiehe folgende Seite

- 20 -
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Chemische -Schmelz- Infrarotspektrun Magnetisches Kern-
Bezeichnung  punkt (Ixnax' cm ) resonanzspektrum
in ¢ (ppm)
p-Chloriso=- €1-109 3279 (br,s), (CDC1l.,) 1,13 (s&H,
butyrophenon 1610 (s), 1495 (s), Z-Iso%er,d), 1,21
1089 (s), 952 (s), (6H, E~Iscmer, D)
830 (d) 2,9 (1H, Z-Isomer,
m) 3,7 (1H, E-
Isomer, m), 7,4
(4H,s), 10,2 {1H,
br, s)
p=Methylisc-  51-564 3279 (br, s), (cbCi, 1,11 (6H
butyrophenon- 1626 (s), 1522 (s), Z-Isomcr, d), 1,17
oxim a,) 939 (d), 820 (s) (6H, E-Isomer, d),
2,30 (3H, s),
2,87 (1H, Z-Iso-
mer, m), 3,63
(1H, E=Isomer, m),
7,17-7,5 (4H, m%,
10,0 (1H, br, s
p-Isopropyl-  74-106 3279 (br, s), (CDCLl,) 1,17 (12H,
isobutyro- 1471 (s), 1379 (d), unsym%etrisch, t),

phenonoxin a.)

p-Chlorazeto~ 97
phenonoxim )

p-Chlorpropio~ 65-66
phenonoxim )

p-dthoxyiso-  91-104
butyrophenon-

oxim a.)

948 (s), 830 (s) 2,88 (1H, n),
2,87 (1H, Z-Isomer,
m), 3,62 (1H, E-

Isoner, m), 7,32

(4H, s), 10,15
und 10,27 (1H br,
beide ¢somcre)
3333 (br, s), (CDCl ) 2,33 (3H,
1493 (s), 1099 (s), s), 7°38-7.78
930 (s), 823 (s) (4H, m), 10 1
(iH, br, s)
3225 (br, m), (CHCLl,) 1,13 (3
1587 (s), 1087 (s), £), 2985 (zu, o)

966 (s), 823 (s) 7,33=7,75 (4H, m),
10,-.):) (1H bl‘, q)

3275 (br, s}, (CDC1, 4,08~1,55
1612 (s), 1515 {s), (9H, #), 2,88
1250 (br, s) - (1H, Lstomer, my,
1047 (br, s 3,65 (1H, E-Iso-
926 (br, m) 837 (br,ner, m), 4,11
s) (2H, q), 6,88-
7,53 (4H, m),
9,27 (1H, br, s)
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Chemische Schmelz- Infrarotspektrum Magnetisches Kern-
Bezeichnung pungt (A ' cm-i) resonanzspektrum
in % ¢ - max (ppm)
p~Chlorbenz~ 98-104 3279 (br, s), (cbcl,) 7,37-7,73
aldehydoxim 1602 (s), 1483 (<), (4H, R), 8,23 (1H,
%) 1087 (s), 971 (s), s), 8,9 (1H, s)
874 (s)
p-Chlorphenyl-22-100 3279 (br, m), (CbCl, 0,57-1,23
zyklopropyl- 1613 (s), 1475 (s), (4H, ®), 2,2 (1H,
- ketoxim x) 1093 (s), 905 (s), m), 7,37 (4H, s),
827 (s) 8,9 (1H, br, s)
Isobutyro- 61-78 3279 (br, s), {CDCl,) 1,10 (6H,
phenonoxim  Siede- 1680 (s), 943 (s), Z-Isoher, d), 1,21
X, @.) punkt:O 766 (br, s), 684 . (6H, E-Isomer, d),
79-83 “C (br, s) 1,88 (1H, Z-Isomer,
0,05 mm m), 3,68 (1H, E-
Isomer, m), 7,32
r (5H, s), 10,05
(2H, br, s)
d-Hydroxy- 113-115 3205 (br, m), (Acd_) 1,43 (3H,
p~chlorpro- - 1608 (s), 1134 (s) d), 4,52 (41H, m),
piophenon- 5,55 (1H, m),
oxim %) 7,33~7,90 (4H, m),
) 10,33 (1”; brl _S)
ol-tiethoxy~- 3333 (s), 1493 (s), (Acd.) 1,19 (3H,
p~Chlorpro- 1081 (s), 922 (s), ein Ilsomer, d),
piophenon- 833 (s) 1,41 (3H, ein
oxim x¥x, a) 111, 212 Isomer, d), 3,20

(3H, ein Isomer,
s), 3,38 {(3H, ein
Isomer, m), 3,20
(3H, ein Isomer,
s), 4,18 (1H, ein
Isomer, m), 5,25
(1H, q), 7,38~
7,98 (4H, m),
10,35 (1H, ein
Isomer, br, s),
10,87 (4H, ein
Isomer, br, s)
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Chemische Schnelz~- Infrarotspektrum Magnetisches Kern-
Bezeichnung punkt -1 resonanzspektrum

.0 (n‘nax )

in “C | (pm)
p-Fluoriso-~ 98-~100 3225 (br, s), (CDCL,) 1,11 (6H,
butyrephenon=- 1613 (s), 1220 (s), Z-Isomer, d),
oxim a.) 952 (s), 844 (s) 1,23 (6H, E=-

Isomer, d), 2,92
(1H, Z~Isomer,
m), 3,67 (1H,
E-Isomer, m),
7,07-7,60 (4H,

m)

a.) Es werden zwei Isomere (E und Z) erhalten.
*} Das Ausgangekefon wurde von einer handelsubllchen
Quelle bezogen.
#x) Hergestellt aus &, ,p=-Dichlorpropiophenon und KOH.
#%%) Hergestellt aus oa,p-chhlorpr001ophenon unter Verwendung
' von NHZOH ~HCl und MeOH,

Allgemeines Verfahren E fir OximinoZther

Im allgemeinen wurden 0,02 Mole Ketoxime gem#B der Herstellung
" nach dem allgemeinen Verfahren D in 10 ml Toluol aufgelost

und tropfenweise einer Aufschlémmung von 0,02 Molen NaH

(57 % in Mineral6l) in 10 ml Toluol und 4 ml DMF (Dimethyl-
formamid) zugegeben. Das Gemisch wird auf SO °c erwarmt,

bis die Hy~Entwicklung aufhért, worauf 0,02 Mole Alkyl-
halogenid tropfenweise bei 30 DCzugegeben werden., Das Reak-
tionsgemisch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur umgeriihrt

und durch die Zugabe von 50 ml Vasser und 100 ml Toluol ab
geklihlt. Die organische Schicht wird mit 5%iger wélbriger/
dthanolischer HNaOH im Verhdltnis 50:50 gewaschen. AnschliefBend
wird mit Vasser gewaschen, iber hcuO getrocknet und unter
reduziertem Druck cingedampft, wobei 0,0io -0,047 Mole des
Rohproduktes erhalten werden. Cine Chiromategraphie unter



Sy

(,.
S
ey

. 17.3.1980
- &b— 55 230/12

Zugrundelegung von Silikagel und Verwendung von CH2C12/
Hexan im Verh#iltnis 50:50 als Elutionsmittel ergibt ein

- in hohem Grade gereinigtes Produkt.

Allgemeines Verfahren F flr Oximino&ther

Eine LoOsung von 0,02 Moclen Ketokim in 20 ml Athanol wird
giner frisch angesetzten &thanolischen L&sung von 0,02 Molen
NaO&dthyl zugegeben. Das Gemisch wird bei Raumtemperatur

30 Minuten lang umgerthrt und unter reduziertem Druck zur
Trockne eingedampft. Das sich ergebende Natriumoximatsalz
‘wird in einem Mindestvolumen von 90 % DMF und 10 % t-Butanol
aufgelbst, worauf 0,02 Mole Alkylhalogenid (unvermischt)
tropfenweise zugegeben werden. Hierdurch entsteht eine
exotherme Reaktion von 8 °C. Das Reaktionsgemisch wird Gber
Nacht bei Raumtemperatur umgerithrt und in VWasser eingegossen.
Das sich ergebende Ol wird zweimal mit Toluol extrahiert.
Die kombinierten organischen Schichten werden mit 5{jigem
NaOH und anschliefbend mit VWasser (50:50 Vasser/Athanol)
gequchen, tber Mg SO, getrocknet und unter reduziertem Druck
eingedampft, wobei 0,15-0,19 Mole des zu mehr als 90 §
reinen Produktes erhalten werden,

Die Oximino-~Funktion der Verbindungen der vorliegenden Erfin-
dung biestet die Moglichkeit zweier geometrischer Isomere.
Dies wird in den folgenden isomeren Strukturen einer typi-
schen erfindungsgemében Verbindung wiedergegeben:

{ ’ - OPh
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Das O-Benzyl (m-Phenoxy) kann entweder cis-sténdig gegen-
Uber der Isopropylgruppe angeordnet sein (E- oder "syn"-
Isomer) oder cis-stédndig zu dem p~Chlorphenylring (Z- oder
"anti-Isomer). Viele Verbindungen dieses Typus kommen als
Gemische von Isomeren vor., Im allgemeinen weisen E~Isomer-
Verbindungen oder Gemische mit einem hohen Mangenanteil

an E-Isomer-Verbindungen die groBere VWirksamkeit gegen
einige Insektenarten auf und kénnen bevorzugt werden. Z-
Isomer-Verbindungen oder an Z-Isomer~Verbindungen reiche
Gemische weisen jedoch eine wesentliche insektizide Wirke
samkeit auf. Demgem&R wird mit erfindungsgemsBen Verbin-
dungen mit beiden isomeren Strukturen unabhéngig von den
Isomertyp oder dem Isomergchalt in lsomergemischen ge-
rechnet.

Fur die Herstellung der erfindungsgemélen Ketoximinoather
wurde eines der weiter oben angegebenen Verfahren befolgt.
Jede Verbindung ist zusammen mit dem Syntheseverfahren
(Verfahren E oder F) und mit Angaben Uber das isomere
Verh3ltnis (E/Z), uber die Infrarotanalyse (IR) und tiber

das magnetische Kernresonanzspektrum (NMR) in Tabelle 3
verzeichnet,
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Tabelle 3: Herstellung der Ketoximinoéther+)
Bei~ Chenische Halogenid- E/Z- " Infra- Magneti=~
spiel Bezeichnung a.) reaktions- Verhdlt~- rotanaly- sches
Nr. (Synthese- teilnenmer nis b,) se _, Kern-
verfahren) A (Qmax,cm )reso-
nanz-
spektrum
(ppm)

1 1-(4-Chlorphenyl)~ p-phenoxy~ 100/0 1562 (s), (CDCL.)
2-methyl-i-propa-  benzyl- 1492 (s), 1,15 ~
non, O-(3~Phenoxy- bromid 1250 (s), (&H,d),
phenyl)-methyloxim 833 (s) 3,55
_ X) (F) (1Hnm):

: 5,25
(2H,s),
7,13~
7,60
(13H,m)

2 I{4-Chlorphenyl)~  m-Phenoxy- .0/100 1562 (s), (CDClz)
2-methyl-i-propa=-  penzyl- 1492 (s), 1,06
non, O-(3-Phenoxy- promid 1250 (s), (6H,d),
phenyl)~methyloxim - 833 (s) 2,8 (1H,

- oxx)  (F) m), 5,11
. . (2H,s),
7,05-7,57
‘ (13H,m)

3 1-(4-Methylphenyl)~ m-Phenoxy- 60/40 1587 (s), (CDCL,),

- 2=-methyl-l-propa- benzyl- 1493 (s), 1,1 (BH,
non, O=(3-Phenoxy- bromid - 1250 (s), E= u, Z~-
phenyl)-methylexim . 823 (s) Isomere,

(E) unsymm.
t), 2,31
(3H,s),
2,75 (1H,
¢ Z-Isomer,
m), 3,51
(1H, E-
Isomer,
m), 5,08
“ (2H, Z~
- Isomer,
s), 5,22
(2H, E-
N Isomer,
s), 6,50~
. 7,55

(13H,m)
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Bei~ Chemische Halogenid- E/Z- Infra=- Magneti-
spiel Bezeichnung a.) reaktions- Verhalt- rotana- sches
Nr. (Synthese~ teilnehmer nis b.) 1lyse -1 Kern-
verfahren) (A pax:cm ™) ;:i;:
spektrum
(ppm)

4 1=(4=(1=Fethvl- m~Phenoxy~ 50/50 1587 (s), (CDCl..,;)
étlg]ylgphenylzlz_ benZYl- 1423 (S), 1,02"1,27
methyl-1-propa- bromid 12;3 (s), éii?:?)é7
non, O-(3-Pheno- (s) o m?l
xyphenyl)-methyl- ' 5‘1'(2é
oxim (E) Z-Isoner,

s), 5,21
2H, E=-
Isomer,s),
6,95~7,53
(13H,m)

5 1-(4-Chlorphenyl)- m-Phenoxy- 100/0 1587 (s), (Cbpcl,
dthanon, 0-(3- benzyl- 1493 (s), 2,17 {3H,

- Phenoxyphenyl)- bromid 1258 (s), s), 7,27
methyloxim 830 (s) (2Hés),72

(E) 6,90-7,
(13H,m)

6 1-(4-Chlorphenyl)- m-Phenoxy- 100/0 1600 (s), (cocl,)
i-propanon, 0-(3- benzyl- - 1493 (s), 1,05 (3H,
phenoxyphenyl)- bromid 1258 (s), t), 2,64
methyleoxim _ 833 (s) (2H,q),

® - T
- 7,70
(13H,m)

7 1-(4~-Athoxyphenyl)-m-Phenoxy- 43/57 1313 (s), (CDCL,)
2-methyl-1-propa- benzyl- 1481 (s), 1,05«%,55
non, O=(3~Phenoxy=- bromid 1242 (s), (9H,m),
phenyl)-methyioxin ‘ : 833 (s) 2,85(1H,;~

(E) - Isomer,n),

: 3,47(4H,E~

Isciner,m),

£ 7 o

+yDie jewieiligen Strukturen fir die in Tabelle 3 S:15(20,2

= JE o ’ -c C Isconmer,s),
aufgefihrten Verbindungen sind in der weiter 5,27 (2H, E-
L ¥

£ v ey !
unten folgenden Tabelle 4 wiedergegeben,  Isomer,s),
. 7,62(13H,
m)
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Bei~ Chemische - Halogenid- E/Z- Infra- Magneti-
spiel-Bezeichnung a.) reaktions- Verh&lt- rotana- sches
Nr. (Synthese= teilnehmer nis b.) 1lyse -1 Kern=-
verfahren) (Qmax,cm ) reso-
nanzZ-
spektrum
(ppm)
8 1-(4~Chlorphenyl)- m-Phenoxy- 100/0 1563 (s), (CDCL
methanon, O-(3~  benzyl- 1493 (s), 5,17(2H,s)
Phenoxyphenyl)- bromid 1250 (s), 6,93~7,60
methyloxim 823 (s) (43H,m),
(E) . ' 8,1(1H,s)
9 1-(4-Chlorphenyl)~ z-Furyl- 65/35 1600 (s), (CDCL,)
‘2-methyl-l-propa~ methyl-5- 1481 (s), 1,08(&H,

- non, O-(5-(Phenyl- benzyl- 1087 (m), Z-Isomer,
methyl)=3-furanyl)-chlorid 826 (s) d),1,12
methyloxim - (6H,E=

(E) Isomer,d),
2,78(1H,
Z~-Isomer,
m), 3,48
(1Hn E-
Isomer,m),
3,92(2H,
s), 4,92
(2H, z-
Igomer,s),
5,02(2H,
E~Isomer,
s), 6,03
iH, Z-
Isomer,s),
E-Isomer,

s),7707-
7,33
(10H,m)
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Bei-

Chemische

Halogenid=~

spiel Bezeichnung a.) reaktions-

Nr.

(Synthese=
verfahren)

teilnchmer

E/Z-
‘Verhglt=-
nis b.)

Infra-
rotana-
lyse

(nmax'cm

Magneti-
sches
Kern=-
Yyreso-
nanz-
spektrum
(ppm)

10 1-(4~Chlorphenyl)-
2-methyl-i-propa=-
non, O-(5-(Phenyl~

11 Zyklopropyl-(p-
chlorphenyl)-

methenon, O-(3-
Phenoxyphenyl)-

3=Furyl-

methyl-5=-

benzyl-

methyl)-3-furanyl)=- chlorid

methyloxim
(E)

methyloxim

(E)

m-Phenoxy-

benzyl-
bromid

=

65/35

77/23

1600 (s),
1481 (s),
1087 (m),
826 (s)

1600 (s),
1493 (s),
1250 (s),
830 (s)

(¢ocl,
1,06(8BH,
Z=Isoner,
d), 1,11
6H, E=-
Isomer,d),
2,77 (1H,
Z~Isoner,
m), 3,48
(4H, E=~
Isomer,m),
3,90(2H,
s), 4,87
(2H, z-
Isomer,s),
5,02(2H,
E~Isomer,
s), 603
(iH, Z=
Isomer,
s), 6,13
(1H, E=-
Isomer,
s), 7,07~
7,43
(10H,m)
(cocl.,
0,4172
1,08(4H,
m), 1,98_
2,42(1H,
m), 5,07
(2H, Z~
Isomer,
s), 5,23
(2H, E=
Isomer,
s), 6,85=
7,68
(12H,m)
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Bei~ Chemische Halogenid- E/Z- Infra- Magneti=
spiel Bezeichnung a.) reaktions- Verhalt- rotana- schnes
Nr. (Synthese- teilnehmer nis b,) lyse Kern-
verfahren) (qmax,cm )reso-
nanz-
spektrum
(ppm)

12 2-Methyl-1-~ m-Phenoxy- - 78/22 1587 (s), (CDCl
phenyl-i-propa- benzyl- 1493 (s), 1,11(éH,
non, 0-(3-Phen~ bromid 1250 (s), E- u., Z-
oxyphenyl)- 766 (s), Isomere,
methyloxim 690 (s) unsym. t),

(F) 2571 (1H,
Z-lsomer,
m), 3,60
(iH, E~
Isomer,m),
5,13 (2H,
Z-Isomer,
s), 5,27
(24, E-
Isomer,s),
6,93~7,77
(14H,m)

13 1~(4- Chlorphenyl)- m-Phenoxy~ 100/0 3448 (s), (CDCl
~2~hydroxy-1- benzyl- 1600 (s), 1,41(§H,
propanon, O-(3- bromid 1493 (s), d), 1,61
Phenoxyphenyl)~ 1258 (s), (iH,br,s),
methyloxim 830 (s) 5,18(1H,q),;

(E) 5,25(2H,s),
6,95~7,85
(13H,m)

14 1-(4-Chlorphenyl)- N-Hydroxy- 55/45 1739 (s), (CDC131,11

- 2-methyl-i-propa- methyl-3,4, 1613 (s), (6H,E= u.
non, 0-(1,3,4,5, 5,6-tetra- 1503 (s), Z~Isomere, .
6,7=-Hexahydro- hydrophthal- 1361 (s), unsym,. t), -
1,3~dioxc=2H~iso~- imid 830 (s) 1,80(4H,
indolyl~2)-methyl- ~ br,s)2,38
oxim (4H,br,s),

(E) 2,81 (1H,
Z=Isomer,
m),3,47
(1H, E-
Isomer,m),
5,38(2H,
Z~Isomer,
s),5,50

(2H, E~
Ysomer,s}),
7,07-7,63

(4H,m)
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Bei-

Nr.

Chemische

(Synthese-
verfahren)

Halogenid-
spiel Bezeichnung a.) reaktions-
teilnehmer

E/Z-
Verhalt=~
nis b.)

lyse
(2

max

Infra-
rotana-

,cm

Magneti-
sches
Kern-
yreso-
nanz-
spektrum
(ppm)

1

15

16

1~(4~Chlorphenyl)~
2-methyl~1~propa-
non, O-~(2-propynyl)-
oxim

(F)

1-(4~Chlorphenyl)-

2-methoxy-1-~propa-

non, O-(3~Phenoxy=-

phenyl)-methyloxim
F

Propargyl=-
bromid

m-Phenoxy-
benzyl-
bromid

75/25

3333
1626
- 1504
1093
830

84/16 1587
1481
1250
830

O 0oouoonoon

woonon

P L LN e

- % w -

- % o~

(CDC1
1,08(8H,
Z=Isomer,
d), 1,13
(6eH, E-
Isomer,
d),2,48.
(1H,m),
(1H, Z-
Isomer,
m), 3,55
(1H, E~
Isomer,
m),4,65
(2H, Zs
Isomer,
d), 4,80
(2H, E=-
Isonmer,
d), 7,17«
7,77 (4H,
m)

(CDC1
1,17 (3H,
ZeIsonmer,
d), 1,38
(3H, E=
Isomer,
d), 3,19
(3H, E-
Isomer,
s), 3,33
(3Hv Z"’
Isomer,
s), 4,96~
5,33 (2H,
E= u. Z-
Isonere,
m), 6,83~
7,93
(13H,m)
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Bei-

spiel Bezeichnung a.) reaktions- Verh&lt-

Nr.

Chemische

(Synthese~
verfahren)

Halogenid~ E/Z-

teilnehmer nis b.)

Infra-
rotana-
lyse

(Rpax

Magneti=-
sches
Kern=
)reso-
nanz-
spektrum

(ppm) -

T

17

18

1-(4-Chlorphenyl)~
2-nethyl-1-propa-

non, 0-1~(3~Phen-

oxyphenyl-methyl-

oxim (F)

1-(4~Chlorphenyl)=~
2-methyl~1~propa-
non, O0=(3,4-Methy-
lendioxyphenyl)-
methyloxim

(F)

Methyl=- 53/47
(m=Phenoxy)~
benzyl=

bromid

3,4-Methy- 46/54
lendiuxy=~
benzyl-

bromid

. 1250

1613
1504

( (CbCl,)1,02
1453 E
(

(6H, 2-Iso-

- m w

1,16 (6H,
E~Isomer,
dd),1,42
(3H, Z-
Isomer,d),
1,58 (3H,
E-~Isomer,
d), 2,75
(1H, Zz-
Isomer,m),
3,52 (1H,
E~Isomer,
m), 5,10~
5,67 (1H,
E- u. Z_ v
Isomere,m),
6,87~7,67
(13H,m)

1613 (m),(CDCl.)
1504 (s),1,04 Y{6H,
1453 (s),Z-1somer,
1250 (s) d), 1,16
(6H, E=
Isomer,d),
2,78 (1H,
Z-Isomer,
m), 3,50
(1H, E-
Isomer,m),
4,97 (2H,
Z,Isomer,
s), 5,10
(2H, E-
Isomer,s),
5,97 (2H,
Z-Igoner,
s), 6,00
(2H, E-
Iscmer,s),
€,77=7,43
{(7H,m)



_ 17.3.1980
-35- 55 230/12

Bei~ Chemische Halogenid- E/Z-Ver~ Infra- Magneti-
spiel Bezeichnung a.) reaktions- haltnis rotana=- sches
Nr.  (Synthese=~ teilnehmer b.) lyse _, Kern-
verfahren) (q._.,:cm “)reso-
max nanz-

spektrum
(ppm)

19 1-(4-Fluorphenyl)~ m=-Phenoxy~ 15/85 1600 (d), (CDCL,)
2-methyl~i-propa-  benzyl- 1481 (s), 1,07 {6H,
non, O-(3-Phenoxy~ bromid 1235 (s), E- u. Z=-
phenyl)-methyloxim 833 (s) 1Isomere,

(F) dd), 2,78
(1H, z-
Isomer,m},
3,50 (1H,
E-Isomer,
m), 5,98
(ZH, Z-
Isomer,s),
5,23 (2H,
E-Isoner,
+ s)
a.) Sémtliche Oximéther sind viskose Flissigkeiten.
b.) Erhalten auf Grund der relativen Integration im Rahmen der

%)

magnetischen Kernresonanz der Methylen-iethin-Protonen,
abgeleitet von dem Halogenid-Reaktionsteilnehmer.

Reines E-Isomer wurde durch Chromatographie von 2,8 g
eines isomeren Gemisches mit einen E/Z-Verhédltnis von
86:14 an einer 60 cm x 2,5 cm Siule mit einer Fillung
von 130 g Silikagel und Hexan: CH2012 im Verhéltnis
50:50 als Elutionsmittel gewonnenS

Reines Z-Isomer wurde durch Saulenchromatographie gemah
der obigen Beschreibung an einem isomeren Gemisch mit
einem E/Z~Verhdltnis von 25/75 und einer Menge von 2,7 g
gewonnen. Das lctztere E/Z~Gemisch wurde durch photo-
chemische Isomerisation eines Gemisches mit einen E/Z-
Verhélinis von 75/25 in Pentan unter Verwendung von Licht
bei 350 nm wihrend einer Dauer von 5 Tagen erhalten,
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Unm nun diejenigen Personen, die auf dIfesem Geblet der Technik
versiert sind, in die Lage zu versetzen, die Nomenklatur besser
zu verstehen und aus Griinden einer beguemen Bezugnahme werden
in der folgenden Tabelle 4 die Strukturformeln der in Tabelle 3
aufgefiihrten Verbindungen wiedergegeben.

Tabelle 4: Strukturformeln der in Tabelle 3 aufgefiihrien Ver-
bindungen

Beispiel

tupf
T Strukturformel

=t




10

11

s
A~ 0

=20

Cl

Bntspricht Beispiel Nr. 9, aber mit unterschiedli

chem Isoncrverhiltnis

E—

Y O | —
¥/}f5;\ =1 - O‘\\\\///f’ \V//”\\ O-»A<:(j)/) ‘
017\ | -

- 31 -
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13

14

15

16

17
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In einer analogen Art und Veise wurden die folgenden Verbindungen
erhalten:

Beispiel

e E/Z-Verhidlitnis

X

fa)

20 cl ~— O 62/38

21 ¢l - 75/25

22 CIiy 25/75

¥
(O3
w)
1
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In einer analogen Art und Weise wurdenr die folgenden Verbindun-
gen ernalten:

R
N-20 i
£ ¥
Belspiel X Y R /7-Verhslinis
Te
23 @1 = H Isopropyl 60/40
24 H m=-C1 Isopropyl 57/43
25 F H Isopropyl . 80/20
226 . F H CoHls 10/90
27 F H -02H5 50/10
ne28 H m~CHj Isopropyl 53747
29 H n~CF Isopropyl 55/45
30 t=Butyl H Isopropyl 50/50
31 Br H Isopropyl 50/50
32 Methyl o-Methyl  Isopropyl 13/87
33 Cl H sec-Butyl

In einer analogen Art und Weise wurden die folgenden Verbindun=-

gen erhalten:

N~0-=-20Q

- 34 -
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Beispiel
Nr. K Q
34 Isopropyl
35 H
36 ' Isopropyl

In einer analogen Art und Weise wurden die Tolgenden Verbindun-
gen erhalten:

Ar
_}::N -0 -Q
Cd3|
CH3
Beispiel
e Ar @
37 Naphthyl 3-Phenoxybenzyl
38 . 4~Chlorphenyl 3-~Benzoylbenzyl
39 A-Chlorphenyl 1=llethyl-2-propynyl
40 Indanyl-(5) 3-Phenoxybenzyl

Bs ist fesigestellt worden, daf die vorliegenden erfindungsge-

miBen Verbindungen ernebliche biologische Wirksamkelten auf-
] -

o}

weisen. Es handelt sich um besonders starke Pestizide, wenn

Bt ¢

sie zur Eontrolle oder Bekémpfung von wichtigen Schadorganismen
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in der Landwirtschaft eingeéetét werden. Diese Verbindun-
gen koénnen auf verschiedenen Wegen verwendet werden, um
eine biolegische Wirksamkeit zu erreichen. Sie kdnnen als
Verbindungen an und fir sich als Feststoffe oder in zer=-
staubter Form in Anwendung gebracht werden, werden aber
vorzugsweise als giftige Bestandteile in pestiziden Zu-
sammensetzungen der Verbindung und eines Trigermittels ein-
gesetzt, Die Zusammensetzungen kénnen als Stéaubemittel, als
Flissigkeitssprays oder als Sprays mit einem Gas als Treib~-
mittel in Anwendung gebracht werden und zusatzlich zu dem
Tragermittel Zusatzmittel enthalten, wie zum Beispiel.
Emulgierungsmittel, Benetzungsmittel, Bindemittel, Gase,
die sich durch Druckanwendung im flissigen Zustand befinden,
Odoriermittel, Stabilisierungsmittel und dgl. In den pesti-
ziden Zusammensetzungen kann eine umfangreiche Vielzahl von
flissigen und festen Tragermitteln verwendet werden.
Beispiele fir flussige Tragermittel umfassen, ohne dabei
diese Tragermittel einzuschrénken, u. a.: Wasser; organi=~
sche Losungsmittel, wie etwa Alkohole, Ketone, Amide und
Ester; Mineraldle, wie etwa Kerosin, Leicht6le und Mitteldle,
sowie pflanzliche Ule, wie etwa Baumwollsamendl. Beispiele
fir feste Trédgermittel umfassen, ohne dabei diese Tréger-
mittel einzuengen, u. a.: Talkunm, Bentonit, Infuéprienerde,
Pyrophyllit, Fullererde, Gips, Mehlé von Baumwollsamen und
NuBschalen sowie verschiedene natirliche und synthetische
Tone mit einem pH-Wert unter etwa 9,5,

Der Mengenanteil an den erfindungsgemélen Verbindungen in
den pestiziden Zusammensetzungen wird ziemlich-umfangreich
variieren, Die jeweiligen Mengenanteile hédngen in einem
gewissen Umfange von der Art der Zusammensetzung ab, in der

das -Material Verwendung findet, von der natlrlichen Be-
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schaffenheit der zu kontrollierenden Bedingungen und von dem
Verfahren der Anwendung (d. h. Versprithen, Verstauben USW. ).
In der Einsatzpestizidzusammensetzdng, von der unter Ein-
satzbedingungen Gebrauch gemacht wird, kénnen Pestizidkon-
zentrationen in der GroRenordnung von 00,0001 Gew.-Y der
Cesamtkonzentration verwendet werden.

Im allgemeinen ergeben Zusammenssetzungen mit etwa 0,05 Gew
an Pestizid entweder in einem flissigen Tragermittel oder

in Verbindung mit einem festen Trégerstoff ausgezeichnete
Ergebnisse. In einigen Fdllen jedoch kénnen héhere Dosen bis
zu etwa 10 Gew.~% erforderlich sein.

In der Praxis werden die pestiziden Zusammensetzungen
meistens in der Form von Konzentraten hergestellt, die unter
Einsatzbedingungen auf die fir die Anwendung gewinschte Kon-
zentration verdinnt werden. Beispielsweise kann das Konzen-
trat ein oberflachenaktives Pulver sein, welches grofe
Mengen der erfindungsgem&Ben Verbindung, ein Tragermittel
(zum Beispiel Attapulgit oder ein anderes Tonmineral)

sowie Benetzungs- und Dispergierungsmittel enthalt. Der-
artige Pulver kénnen vor der Anwendung verdinnt werden,
indem sie in Wasser dispergiert werden, um zu einer spritz-
féhigen Suspension zu gelangen, die die fir die Anwendung
gewiinschte Konzentratign des Pestizides aufweist. Andere
Konzentrate kdnnen L&sungen sein, die spater verdinnt werden
kénnen, zum Beispiel unter Verwendung von Kerosin. Somit
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Méglichkeit
geboten, pestizide Zusammensefzungen zu erhalten, die bis
etwa 80 Gew.-7 der Zusammensetzung eine erfindungsgemifle
pestizide Verbindung enthalten. Demgemadlb enthalten die vor=-
gesehencn pestiziden Zusammensetzungen in Abh&ngigkeit davon,
ob sic gebrauchsfertig sind oder in konzentrierter Form vore
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liegen, zwischen etwa 0,0001 Gew.-% und etwa 8C Gew.-~% der
Zusammensetzungen eine erfindungsgemébe pestizide Verbin-
dung und ein Trégermittel in flUssiger oder fester Form,

wie weiter oben definiert wurde.

Priafverfahren fir Insektizide

Koderversuch (Stubenfliege (erwachsen))

Behandlungsverfahren

1 ml einer w&Brigen Lésung der Suspension mit der zu prifen=-
den Verbindung wird in eine Petrischale mit einem Durch-

messer von 9 cm
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einpipettierts In der Petrischale befinden sich Iiltrierpapiecr
und 0,1 g k&rniger Zuckers 10 Stubenfliegen (erwachsen) werden

(o]

in die Petrischale gebracht und diese wird abgedeckt.

Verfahven zur Brfassung der Irgebnisse

Die Sterblichkeit wird nach 24~75 Stunden aufgezeichnet. Ver-
bindungen, die eine Sterblichkeit von 90 % hervorrufen, werden
bei geringeren Konzentrationen unter Durchfiihrung von Sekundir-
versuchen erneut auggewertet. Die Jewellige Virkungswelse der
pestiziden Verbindung kann als Frafgift erfolgen, durch Berlih-

rung oder Iinatmungs

Tarvizid/Viachstumsregulator-Versuch

(Gelbfieber-ioskitolarven)

Behandlungsverfahren

Der Hshrboden fiir die Kuliuren wird vor dem Befall bchandelf.
Piir die loskitolarven besteht dieser Nihrboden aus 10 ml Was-
ser mit 10 ppm der zu priifenden Verbindung in einer Plastischale.
Nach dem Befall mit 5 voll entwickelten Larven wird Hahrung zu-
gegeben. Die Schale wird anschliefend abgedeckt.

Verfahren zur Lrfassung der Ergebnisse

Die Sterblichkeit (Larvizid) wird nach 24 Stunden aufgezeichnet.

FraBgifs -~ Blatteintauchversuch

Primére Auswahl

Siidlicher Heerwurm (Larve)
i6xikenischer Bohnenkéfer (Larve)
C

Behandlungaverfahren

Timabohnernblitter einheitlicher GrdBe werden momentan in eine

Wagser/Azeton-Losung der zu priifenden Verbindung, dle in einer

Konzentration von 500 ppm vorliegt, eingetaucht. Die so be-

- 38 -
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handelten Blatter werden auf angefeuchtetes Filtrierpapier in
Petrischlen mit einem bDurchmesser von 9 cm gelegt und dort dann
an der Luft getrocknet, AnschlieBend findet der Befall statt.
Die Petrischalen werden nach dem erfolgten Befall abgedeckt,

Verfahren zur Zrfassung der Lrgebnisse

Die Sterblichkelt wird 72 Stunden nach dem erfolgten Befall auf-
gezeichnets. Die bei 500 ppm wirksamen Verbindungen werden erneut
bei 100 ppm bei 10 ppm geprif<.

Sémtliche Versuchsergebnisse werden als prozentuale Sterblich-
keit aufgezeichnets In der welter unten sich anschliefllenden
Tabelle 5 mit den Daten werden die folgenden Abkiirzungen fir
die Insektenarten verwendet: Stubenfliege (HF), Hexikanischer
Bohnenksfer (1B), Sidlicher Heerwurm (S4) und Gelbfieber-Hoskito-
larven (YF). '

Die Verbindungen gemif den Belspielen 1 bis 40 wurden der weiter
oben niher beschriebenen Insektizidpriifung unterworfen. In
Tabelle 5 sind die Versuchskonzentrationen und die =-ergebnisse
aufgefiihrt, '

Tgbelle 5: Versuchskonzentrationen und -ergebnisse

Verbindung  Konzentration HER MB SA YR

(ppm)

Beispiel 1 500 100 100 100 =
700 100 100 100 =

10 75 90 15 100

1 - - - 1300
Beispiel 2 500 50 100 90 -
- 100 0 0 o -

10 .- - - 100

1 - - - 100
Beispiel 3 500 100 100 100 =
100 100 100 95 =

10 . 0 90 o 100

1 - - - 100
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Verbindung  Konzentravion HF I SA Ir
(ppm)
Beispiel 4 500 100- 100 100 -
100 0 100 25 -
10 0 60 0 100
1 - - - 0
Beispiel 5 500 0 0 0 -
100 - - - -
10 - - - 0
1 - - - -
Beigpiel 6 500 100 100 100 -
100 75 65 25 -
10 0 0 0 100
, 1 - - - 90
Beispiel 7 500 100 100 100 -
100 100 90 100 -
10 0 35 20 100
1 - - - 100
Beispiel 8 500 0 0 0 -
‘ 100 0 0 0 -
10 0. 0 0 20
1 - - - 0
Beigpiel 9 500 100 100 100 -
100 90 100 85 -
10 30 80 0 100
1 - - - 100
Beigpiel 10 500 100 100 100 -
100 100 100 95 -
10 10 50 0 100
1 - - - 100
Bedispiel 11 500 100 100 100 -
100 100 100 100 -
10 35 70 5 100
1 ~ - - 100
Beispiel 12 500 100 90 40 - -
100 70 75 - -
10 - - - 100
1 - - - 40
Beispiel 13 500 30 80 70 -
‘ 100 - 45 0 -
10 - - - 100
1 - - - 30
Beispiel 14 500 20 60 0 -
100 - - - -
10 - - - 100
- - - 0

1
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Verbindung ~ Konzentration KB SA YR
(ppm)
Beispiel 15 500 100 100 10 -
100 10 - - -
10 - - - 100
1 - - - 90
Beispiel 16 500 90 100 100 -
100 15 95 65 -
10 - - - -
Beispiel 17 500 20 20 0 -
100 - - - -
10 - - - 80
1 - - - 40
Beispiel 18 500 0 20 0 -
100 - - - -
10 - - - 100
1 - - - 80
Beispiel 19 500 100 100 80 -
100 15 85 - -
10 - 95 - 100
1 - - - 90
_ Beispiel 20 500 0 40 0 -
100 - - - -
10 - - - 0
1 - - - -
 Beispiel 21 500 20 - 90 0 -
100 - -0 - )
10 - - - 100
1 - - - 10
Beispiel 22 500 0 0 0 -
100 ~ - - -
10 - - - -
1 - - - -
Beigpiel 23 500 100 100 100 -
100 100 100 100 -
10 10 70 30 100
, 1 - - - 100
Beigpiel 24 500 100 100 100 -
100 40 100 45 -
10 - 30 - 100
1 - - - 100
Beigpiel 25 500 100 100 100 -
100 100 100 85 -
10 -5 90 30 100
1 - - - 100
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Verbindung

Konzentration
(ppm)

HE

IB

Beispiel

Beispiel

Beispiel

Beispiel

Beigpiel

Beispiel

Beispiel

Beispiel

Beispiel

Beispiel

Beispiel

26
27
28
é9
30
31
32
33
34

35

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10

1

500
100
10

“;

i
500
100

10
1

500
100
10
1

500
100
10

4
H

30

100
10

100
15

100

100

95
10

100

N
-
o
11 O O

111 O
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Verbindung

Konzentration
(ppm)

b
b

Beispiel 37

Beispiel 38

Beigpiel 39

Beispiel 40

500
100
10
1

500
- 100
10
1

500
100
10
1

500
100
10
1

2

1110111 0O

O
(@]

15

100
95

- 43 -
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Erfindunzsanspruch

1. Insekbtizide Zusammensetzung, gekennzeichmet durch ein
Trigermittel und cine insektizid wirksame llenge einer
Verbindung der Formels

2

AX

\=N-—O—Q

R"//’

gekennzelichnet dagurch; 8aB Ar einer FPhenylgrupve, einer
Phenylgruppe, substituiert in der Stellung 2 bis 6
durch 1 bis 5 Halogenatome (Cl, Br, F, J), durch eine
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, durch eine
Amino-, Alkylamino-, Dialkylsmino-, Alkoxy-, Alkylthio-,
Methylendioxy-, Athylendioxy-, Isopropylendioxy-,
Trifluornethyl-, Halogenalkyl-, Alkylthioalkyl-,
Alkenyl-, Alkynyl-, Zyano-, Zyanoalkyl-, Karboalkyloxy-,
Alkylsulfonyl-, Alkoxyallryl-, Halogenalkenyl- oder
Azylgruppe; einer Indanylgruppe; elner Naphthylgruppe;
einer Benzofurylgrunpe; einer Benzodihydrofurylgruppe;
einer Benzothienylgruppe; einer heterozyklischen Aryl-
gruppe oder einer heterozyklischen Arylgruppe, substi-
tuiert durch ein Halogenatom, durch eine Alkyl-, Kitro-,
Amino-, Alkylamino-, Dialkylemino-, Alkoxy-, HMethylen-
dioxy-, Alkylthio-, Halogenalkyl~, Alkylthioalkyl-,
Akenyl-, Alkynyl~, Zyano-, Zyanoalkyl-g Karboalkoxy-,
Alkylsulfonyl-, Alkoxyalkyl-, Halogenalkenyl- oder
Azylerupps, entspricht; daf R glelch eincr Alkylgruppe
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, gleich einer Zykloalkyl-

Y

gruppe mit bis 6 XKohlenstoffatomen odor gleich einex
2y h b o
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© Alkenylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist; bei
denen jewells Substitutionen durch Halogenatome, Hydroxy-,
 Alkoxy-, Alkylthio-, Alkylsulfonyl-, Zyano-, Nitro-,
Karboalkoxy- odervAzylgruppeﬁ erfolgen konnen, und daB

Q der folgenden Formel entsprichb:

Ry & B,

| __4__ | R, |
R ,ﬂ~\< P oder CH =~
e’ X CH -

By

-t

R3 |
wobei X einem Saverstoff- oder Schwefelatom entspricht;
D gleich einem Wasserstoffatom, gleich einer 7yano=,
Thiokarboxamid~, Alkyl- oder Lthynylgruppe ist; R, und
32 identisch oder verschieden voneinander sind und
einem Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einer Alkyl-,
Alkenyl-, Alkynyl-, Methylendioxy-, Halogenalkyl-,
Halogenalkenyl—~ oder Zyanogruppe entsprechen; und RB
gleich einem Wasserstoffatom oder gleich -ZY ist, wobel
7, einem Sauerstoffatom, einem Schwefelatom oder einer
Methylengrﬁppe entspricht und ¥ gleich einem Wasser-
stoffatom, gleich einer Alkyl-, Alkenyl-, Alkynyl- oder
Phenylgruppe ist, an der die folgenden Svbstitutionen
érfolgen konnen: durch Alkyl-, Alkenyl-; Alkoxygruppen,
durch Chlor, Brom oder Fluor; oder
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wobel R4 einem Wasserstoffatom oder einer Mebhylgruppe
entsprichty R5 und R6 identisch oder verschieden vonein-
ander sind und eincm Wasserstoffatom oder einer Alkyl-
gruppe entsprechen und R, gleich einer Kthenyl-, Athynyl-
oder Butadienylgruppe ist; odex

RgCH,-

wobei Ry einer Phthalimido-, Di- oder Tetrahydro-
phthalimido- oder Zyanogruppe entspricht; oder

— CHZ(IZ = CH-CH,

%

viobel R9 gleich einem Wasserstoffatom, gleich einem
Halogen oder gleich ciner Methylgruppe ist; odexr

unter dex Voraussetzung; daB; venn Q 3-TPhencoxybenzyl
und R Alkyl oder Alkenyl von 2 bis © Xoblenstoffatomen
ist, gegebenanfalls substituliert durch ein oder mehrere
Halogenatome oder Cyclovropyl ist, gegebenenfalls
substituiert durch cin nder zwed Halogenatome, Ar nicht
Phenyl odsr. Phenyl, substituicrv durch ein odexr zwel
Halogenatome, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen sein kann.
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2. Insektizide Zusammensetzung gemiB Punkt 1, gekennzeichnet
durch ein Trégermittel und eine insektizid wirksame
lMenge einer Verbindung der Formel:

3. Insecktizide Zusammensetzung, gekennzeichnet durch ein
Prigermittol und eine insektizid wirksame Menge einexr
Verbindung der TFormel:

L, Verfahren zur Bekimpfung von Insekten, gekennzoichnet
dadurch, daB die Insckten mit einer insektizid wirksamen
Menge einer Verbindung gemdB Puonkt 1 in Beriihrung ge-
bracht werden. '

5. Verfahren zur Bekimpfung von Insekten, gekennzeichnet
dadurch, daf die Insekten mit einer insektizid wirk-
samen Menge einer Verbindung gen#f Punkt 2 in Berihrung
gebracht werden.

6. Verfahren zur Bekimpfung von Insekten, gekennzelchnet
dadurch, daB die Insckben mit einer insektizid wirk-
samen Menge ciner Verbindung gemdB Punkt 3 in Berihrung
gebracht werden. ‘
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