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Nitromethylenderivater, mellemprodukter til fremstilling
deraf, fremgangsmide til deres fremstilling samt insecti-
cider.

Nitromethylenderivater med den almene formel

H
N,
(Cﬂf =cino, (1)

S G

. ] ’a ,
(cuz)n-cn—@ X

hvor R betyder hydrogen eller lavere alkyl, X betyder ha-
logen, lavere alkyl, lavere alkoxy, lavere alkylthio, la-
vere alkylsulfinyl, lavere alkylsulfonyl, lavere alkenyl,
lavere alkinyl, aryl, aryloxy, der eventuelt kan vzre sub-
stitueret med et halogenatom, arylthio, der eventuclt kan
vare substitueret med et halogenatom, eller aralkyl, £ be-
tyder 1, 2, 3 eller 4, m betyder 2, 3 eller 4, og n bety-
der 0, 1, 2 eller 3, eller salte deraf, kan fremstilles
ved, at en forbindelse med den almene formel

fortsattes
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g .
xL-@m-(mz)n-nn—(mz)m~mz (1)

[ 4
omszttes med en forbindelse med den almene formel

R'-S
>c=cauoz (111)
R'-5

hvor hver af grupperne R' betyder lavere alkyl eller benzyl,
eller begge grupperne R' tilsammen betyder lavere alkylen
med mindst to carbonatomer og kan danne en ring med de na-
bostillede svovlatomer.

Forbindelserne (I) er anvendelige som insecticider.
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Den foreliggende opfindelse angar et hidtil ukendt
1-pyridylalkylsubstitueret imidazolidinyl-2- eller hexahy-
dropyrimidinyl—2—nitromethylenderivat og salte deraf, frem-
gangsmade til dets fremstilling, insekticider indeholdende
det, en fremgangsmade til bekampelse af insekter under anven-
delse af det, dets anvendelse til insektbekzmpelse, samt en
fremgangsmade til fremstilling af insekticide midler indehol-
dende det.

Det her omhandlede nitromethylenderivat er ejendom-

meligt ved, at det har den almene formel

(CH,) HNO
N/_-C 2 (1)
(CHZ) —cq@—x

hvor R betyder hydrogen eller lavere alkyl, X betyder halo-
gen, lavere alkyl, lavere alkoxy, lavere alkylthio, aryloxy
eller arylthio, 1 betyder 1, 2, 3 eller 4, m betyder 2 eller
3, og n betyder 0, 1, 2 eller 3.

I ovenstdende definitioner af alkyl, alkoxy og alkyl-
thio star "lavere" i hvert enkelt tilfzlde for 1-6 carbon-
atomer. Ogsd i det felgende indebarer vlavere" hgjst 6 car-

bonatomer.
Det skal anfgres, at substituenterne X i de tilfelde,

hvor 1>1, er ens eller forskellige.

Nitromethylenderivaterne med formlen (I) ifelge den
foreliggende opfindelse kan fremstilles ved en freﬁgangsméde
(nedenstaende fremgangsmade a), der er ejendommelig ved det

i den kendetegnende del af krav 3 angivne.

Fremgangsmade a:
Fremgangsmaden til fremstilling af nltromethylenderl-

vaterne med den almene formel (I) bestéar i omsatnlng af en

forbindelse med den almene formel

R

o [ ]
x1~@~cn— (CH,) -NH-(CH,) -NH,
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hvor R, X, 1, m og n har de ovenfor anfgrte betydninger,

med en forbindelse med den almene formel

R'-S
\
C=CHNO, (III)

R'-S

hvor hver af grupperne R' betyder lavere alkyl eller benzyl,
eller begge grupperne R' tilsammen betyder lavere alkylen
med mindst 2 carbonatomer, som danner en ring med de nabo-
stillede svovlatomer.

Om ¢gnsket omdannes en sdaledes fremstillet forbindelse
derefter til et salt deraf.

Den foreliggende opfindelse angar desuden et insek-
ticid, som er ejendommeligt ved, at det som aktivt stof in-
deholder mindst ét nitromethylenderivat med den almene formel
(I). Det her omhandlede insekticid kan fremstilles ved en
fremgangsmade, som er ejendommelig ved det i den kendeteg-
nende del af krav 7 angivne.

Endelig angar opfindelsen anvendelsen af nitromethy-
lenderivater med den almene formel (I) til bekampelse af
insekter, samt en fremgangsmdde til bekzmpelse af insekter,
der er ejendommelig ved det i Krav 5's kendetegnende del
angivne.

Ved fremstillingen af de her omhandlede nitromethy-
lenderivater med den almene formel (I) ifelge den forelig-
gende opfindelse er forbindelserne med den almene formel
(IT), der er mellemprodukter, hidtil ukendte forbindelser,
som er genstand for krav i en ved deling fremkommet ansggning
(ans. nr. 1988/91).

De hidtil ukendte forbindelser med den almene formel
(II) kan fremstillles ved nedenstaende fremgangsmade b, der
ogsa er genstand for krav i ovennavnte delansegning.

Fremgangsmade b

Fremgangsmaden til fremstilling af forbindelserne
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med den almene formel (II) bestar i omsztning af en forbin-

delse med den almene formel

4 zq—(ca ) _-Y
SRS 2'n (IV)

hvor R, X, 1 og n har de ovenfor anfgrte betydninger, og Y
betyder halogen eller gruppen -0SO,R", hvor R" betyder lavere
alkyl eller aryl, med en forbindelse med den almene formel

HoN=(CHy) n~NHp (V)

hvor m har den ovenfor anfgrte betydning.
Forbindelserne med den almene formel (IV) er enten
kendte eller kan fremstilles ved kendte fremstillingsmetoder.
Ifplge DE offentliggerelsesskrift nr. 2.514.402 er
det kendt, at 2-nitromethylenimidazolinderivater og 2-nitro-
methylenhexahydropyrimidinderivater med den almene formel

(CH ‘V—R

/L\N/J\ HVO

udviser insekticid aktivitet. Den ovenfor anforte almene

formel omfatter tilfzlde, hvor n betyder 2, Ry betyder phe-
nyl-(Cq-p)-alkyl, og Ry er lig med R3 og betyder hydrogen,
og i DE offentliggerelsesskrift nr. 2.513.402 er beskrevet

en forbindelse med formlen
(/‘\k-CH
HNY 2 (A-1)
CHNO2

I DE offentliggerelsesskrift nr. 2.732.660 er det
omtalt, at 1-substituerede benzyl-z—nitromethylenimidazoli—

dinderivater med den almene formel
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har insekticid virkning. Sidstnazvnte DE offentliggerelses-
skrift beskriver en forbindelse med formlen

CHNO

] 2 (B-1)
CHZ-@—Cl

Det har vist sig, at forbindelserne ifglge den fore-
liggende opfindelse ved samme eller lavere dosering har en
kraftigere insekticid virkning end de i de ovenfor anferte
DE offentligggrelsesskrifter beskrevne forbindelser (A-1)
og (B-1), der kommer forbindelserne ifelge den foreliggende
opfindelse nzrmest. Denne kraftigere virkning er narmere
belyst i nedenstdende tabeller III, IV og V.

Det har ogsa vist sig, at forbindelserne ifslge den
foreliggende opfindelse udviser en udprazget bekzmpelsesvirk-
ning over for skadelige insekter, der har udviklet resistens
over for insekticider af organophosphattypen og carbamattypen
pa grund af en langvarig anvendelse af sidstnavnte, iser
over for sugende insekter, sasom typisk eksemplificeret ved
insekter af ordenen Hemiptera, sdsonm bladlus, lygtebarere
og cikader.

De aktive forbindelser ifplge den foreliggende opfin-
delse udviser en bekazmpelsesvirkning over for skadelige
insekter, uden at der optrader nogen phytotoksicifet over
for kulturplanter. Yderligere kan forbindelserne ifglge den
foreliggende opfindelse anvendes til bekzmpelse og udryddelse
af et bredt udsnit af skadelige organismer, derunder sugende
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insekter, gnavende insekter og andre planteparasitter, skade-
lige organismer pa oplagret korn og sundhedsfarlige skadelige

organismer.
Eksempler pa sddanne skadelige organismer er anfert

i det folgende:

Insekter fra ordenen Coleoptera

Callosobruchus chinensis,
Sitophilus zeamais,
Tribolium castaneum,
Epilachna vigintioctomaculata,
Agriotes fuscicollis,
Anomala rufocuprea,
Leptinotarsa decemlineata,
Biabrotica spp..,
Monochamus alternatus,
Lissorhoptus oryzophilus og
Lyctus brunneus,

Insekter fra ordenen Lepidoptera

Lymantria dispar,

Malacosoma neustria,
Pieris rapae,
Spodoptera litura,
Mamestra brassicae,
Chilo suppressalis,
Pyrausta nubilalis,
Ephestia cautella,
Adoxophyes orana,
Carpocapsa pomonella,
Agrotis fucosa,
Galleria mellonella
Plutella maculipennis og
Phyllocnistis citrella.
Insekter fra ordenen Hemiptera
Nephotettix cincticeps,

Nilaparvata lugens,
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Pseudococcus comstocki,
Unaspis yanonensis,

Myzus persicae,

Aphis pomi,

Aphis gossypii,

Rhopalosiphum pseudobrassicas,
Stephanitis nashi,

Nazara spp..

Cimex lectularius,
Trialeurodes vaporariorum og

Psylla spp..

Insekter fra ordenen Orthoptera

Blatella germanica,

Periplaneta americana,
Gryllotalpa africana og

Locusta migratoria migratoriodes.

Insekter fra ordenen Isoptera

Deucotermes speratus og
Coptotermes formosanus.

Insekter fra ordenen Diptera

Musca domestica,

Aedes aegypti,

Hylemia platura,

Culex pipiens,

Anopheles sinensis og

Culex tritaeniorhynchus.

Inden for det veterinarmedicinske omrdde er de her
omhandlede forbindelser virksomme over for forskellige
skadelige dyreparasitter (endo- og ektoparasitter), sasom
insekter og orme. Eksempler pa sadanne dyreparasitter er
anfgrt i det fglgende:

Insekter

Gastrophilus spp.,

Stomoxys spp..,

Trichodectes spp.,
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Rhodnius spp. 09
Ctenocephalidex canis.
Stoffer, der udviser en pesticid aktivitet over for

alle disse skadelige organismer, betegnes i den foreliggen-

de ansggning lejlighedsvis blot som "insekticider".
Nitromethylenderivaterne med den almene formel (I)
ifplge den foreliggende opfindelse fremstilles pa enkel

mdde ved fremgangsmidde a) som illustreret nedenfor.

Fremgangsmade a:

R
o L}
X, —@—CH—(CHZ)H-NH- (CH,) -NH, +

(IT)
R'-S
\\\C=CHNO —
RI_S/ 2
(ILII)

H

(CH \=CHNO
\’ R
v
(CHZ) n-CH—-@- X,

(1)

1 formlerne har R, X, 1L , m, n og R' de ovenfor an-
fgrte betydninger.

I det ovenfor anfgrte reaktionsskema betyder R som
lavere alkyl f.eks. methyl, ethyl, propyl, isopropyl eller
n-, iso-, sek.- eller tert.-butyl. '

X betyder halogen, lavere ‘alkyl, lavere alkoxy eller
lavere alkylthio med fortrinsvis 1-6 carbonatomer, aryloxy
eller arylthio med fortrinsvis 6-12 ringcarbonatomer. Speci-
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elle eksempler pd halogenatomet er fluor, chlor, brom og

iod. Speciélle eksempler pd lavere alkylgrupper er de samme
som eksempelvis anfert ovenfor. Speceille eksempler pa lavere
alkoxygrupper og lavere alkylthiogrupper er sadanne, der
indeholder de samme lavere alkylgrupper som eksempelvis
anfert ovenfor. Specielle eksempler pa aryloxygrupper og
arylthiogrupper er sadanne, som indeholder phenol eller a-
(eller B)-naphthyl som arylgrupper.

R' betyder lavere alkyl med fortrinsvis 1-6 carbonato-
mer eller benzyl, eller begge grupperne R!' betyder tilsammen
lavere alkylen med mindst to carbonatomer. Specielle ek-
sempler pa den lavere alkylgruppe er de samme som eksempelvis
anfert for R ovenfor. Nar de to grupper R' sammen betyder
en lavere alkylengruppe med mindst 2 carbonatomer og sammen
med de nabostillede svovlatomer danner en ring, er ethylen
et eksempel pa en sadan alkylengruppe.

Fremgangsmade a er illustreret specifikt ved felgende,
typiske eksempel:

/ -NH- - =CHN
Cl@CHZ NH-(CH,)3=NH, +  (CH;S),C=CHNO,

H
N
—_— \}CHNOZ
L
7/ \

Fremgangsmade a til fremstilling af forbindelserne
med formel (I) kan hensigtsmaessigt gennemfores i et oples-
ningsmiddel eller fortyndingsmiddel. Til dette formal kan
der anvendes samtlige, indifferente oplegsningsmidler eller
fortyndingsmidler.

Eksempler p& séddanne oplgsningsmidler ellef fortyn-
dingsmidler er vand, aliphatiske, alicycliske 6g aromatiske

carbonhydrider (som eventuelt kan vare chlorerede), sasom



DK 169072 B1

9

hexan, cyclohexan, petroleumsether, ligroin, benzen, toluen,
xylen, methylenchlorid, chloroform, carbontetrachlorid, ethy-

lenchlorid, trichlorethylen og chlorbenzen, ethere, sasom di-
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ethylether, methylethylether, diisopropylether, dibutyl-
ether, propylenoxid, dioxan og tetrahydrofuran, ketoner,
sdsom acetone, methylethylketon, methylisopropylketon og
methylisobutylketon, nitriler, sésom acetonitril, propio-
nitril og acrylonitril, alkoholer, s&dsom methanol, etha-
nol, isopropanol, butanol og ethylenglycol, estere, sasom
ethylacetat og amylacetat, syreamider, sdsom dimethylform-
amid og trimethylacetamid, sulfoner og sul foxider, sdsom
dimethylsulfoxid og sulfolan, samt baser, sdsom pyridin.
Fremgangsmade a kan gennemfpres inden for et bredt
temperaturomrade. Fremgangsmaden gennemferes almindeligvis
ved en temperatur mellem -20°C og blandingens kogepunkt,

fortrinsvis ved en temperatur mellem 0°C og 100°C. Reaktionen

gennenferes hensigtsmessigt under normalt atmosferetryk,
dog er det ogsd muligt at arbejde ved forhgjet eller for-
mindsket tryk.

Forbindelserne med den almene formel (II) ifglge
den foreliggende opfindelse fremstilles ved hjzlp af
fglgende fremgangsméde b. .

Fremgangsmade b:

R
7 1 ]
xl@m (CH,) =¥ + H N-(CHy) ~NH,
(IV) (v)
R
. g ! _ [T -
—> X -@»&1 (CH,) -NH-(CH,) -NH,

(II) .

I formlerne har R, X, 1, m, n og Y de ovenfor an-

fgrte betydninger.
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I det ovenfor anfgrte reaktionsskema har R, X,'
1, m og n de samme betydninger som anfgrt ovenfor for
fremgangsmédde a. Y betyder et halogenatom, sdsom fluor,
chlor, brom og iod, eller gruppen —OSOZR", hvor R" bety-
der det samme lavere alkyl som eksempelvis angivet for
fremgangsmdden ovenfor, eller betyder en arylgruppe, sé-
som phenyl eller p-tolyl.

Fremgangsmade b er illustreret specifikt ved felgende,

typiske eksempel:

c1-©—cn2—c1 + H,N- (CH,) 5 ~NH,
L
—s C1 -@-CHZ-NH—(Cﬁz) 3~NH,

L

Fremgangsmade b kan gennemfgres under anvendelse af>
det samme oplesningsmiddel eller fortyndingsmiddel som eksem-
pelvis anfgrt ovenfor for fremgangsmade a.

Den ovenfor anfgrte reaktion kan gennemfgres i nar-
verelse af et syrebindende middel. Eksempler pd syrebin-
dende middel er hydroxider, carbonater, hydrogencarbonater
og alkoholater af alkalimetaller samt tertizre aminer, séa-
som triethylamin, diethylanilin og pyridin, som anvendes
i almindelighed.

Fremgangsmade b kan som det er tilfazldet ved frem-
gangsmidde a gennemfpres inden for et bredt temperaturomrade.
Reaktionen gennemfores hensigtsmzssigt under norma1£ atmos-
fzretryk, men det er dog ogsd muligt at arbejde ved forhgjet
eller formindsket tryk.

Forbindelserne ifglge opfindelsen kan foreligge i
form af deres salte. Saltene kan f.eks. vare uorganiske
salte, sulfonater, organiske syresalte og metalsalte. Til
specielle eksempler pé& forbindelser ifglge den fofeliggen—
de opfindelse i saltform hgrer '
1-(2-chlor-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylentetrahydropyri-

midin-hydrochlorid,
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l—(2-chlor—5—pyridy1methyl)—2—nitromethylentetrahydrépyri—
midin-p-toluensulfonat,
l—(2-chlor—S—pyridylmethyl)—2—nitromethylenimidazolidin—hy—
drochlorid samt
l-(2-chlor—S-pyridylmethyl)—2—nitromethylenimidazolidin-
-kobber (II) -acetat,
l-(2—brom—5—pyridylmethyl)—2—nitromethylentetrahydropyri—
midin-hydrochlorid,
l—(2—methoxy—S—pyridylmethyl)—2—nitromethylenimidazolidin-
-hydrochlorid,
l—(2—fluor—5—pyridylmethyl)—2—nitromethylenimidazolidin-p—
-toluensulfonat,
l—(2—brom—5—pyridylmethyl)—2—nitromethylentetrahydropyri-
midin-kobber (II)-acetat,
l—(3—brom—5—pyridylmethyl)-2—nitromethylenimidazolidin—suc—
cinat.

Forbindelserne ifglge den foreliggende opfindelse
kan anvendes som insekticider umiddelbart efter fortyn-
ding med vand eller i form af forskellige formuleringer,
sisom fremstillet under anvendelse af landbrugsmessigt ac-
ceptable hjzlpestoffer, der anvendes alment ved den praktiske
fremstilling af agrokemikalier. Ved den praktiske anvendel-
se anvendes disse forskellige formuleringer enten umiddel-
bart eller efter fortynding med vand til den ¢gnskede koncen-
tration.

Ti1 de heri omtalte landbrugsmassigt acceptable hjal-
pestoffer hgrer f.eks. fortyndingsmidler (opl¢snin§smidler,
strakkemidler og barere), overfladeaktive midler (oplgs-
ningsformidlere, emulgatorer, dispergeringsmidler og fug-
temidler), stabilisatorer, haftemidler, aerosol-drivmidler
og synergistiske midler.

Eksempler pa oplgsningsmidler er vand og organiske
oplgsningsmidler, sdsom carbonhydrider (f.eks. ﬁ—hexan, pe-
troleumsether, jordoliefraktioner (sdsom paraffinvoks, pe-
troleum, lette olier, middelsvare olier og sva&re olier),
benzen, toluen og xylen), halogenerede carbonhydrider (f.eks.
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methylenchlorid, carbontetrachlorid, ethylenchlorid,.ethylen—
dibromid, chlorbenzen og chloroform), alkoholer (f.eks. me-
thanol, ethanol, propanol og ethylenglycol), ethere (f.eks.
diethylether, ethylenoxid og dioxan), alkoholethere (f.eks.
ethylenglycolmonomethylether), ketoner (f.eks. acetone og
isophoron), estere (f.eks. ethylacetat og amylacetat), ami-
der (f.eks. dimethylformamid og dimethylacetamid) og sulf-
oxider (f.eks. dimethylsulfoxid).

Eksempler p& strazkkemidler eller bazrere er uorgani-
ske pulvere, f.eks. lasket kalk, magnesiumkélk, gips, cal-
ciumcarbonat, siliciumdioxid, perlit, pimpsten, calcit, dia-
tomé-jord, amorft siliciumdioxid, aluminiumoxid, zeolither
og lermineraler (f.eks. pyrophyllit, talkum, montmorillo-
nit, beidellit, vermiculit, kaolinit og glimmer), vegeta-
bilske pulvere, sasom kornpulver, stivelsesarter, forarbej-
dede stivelsesarter, sukker, glucose og pulveriserede stang-
ler af planter, samt pulvere ud fra syntetiske harpikser,
sdsom phenolharpikser, urinstofharpikser og vinylchlorid-
harpikser.

Eksempler p& overfladeaktive midler er anioniske over-
fladeaktive midler, sdsom alkylsulfonsyreestere (f.eks. na-
triumlaurylsulfat), arylsulfonsyrer (f.eks. alkylarylsulfon-
syresalte og natriumalkylnaphthalensulfonater), ravsyresal-
te og salte af svovlsyreestere af polyethylenglycolalkyl—
arylethere, kationiske overfladeaktive midler, s&som alkyl-
aminer (f.eks. laurylamin, stearyltrimethylammoniumchlorid
og alkyldimethylbenzylammoniumchlorider) samt polyéxyethy—
lenalkylaminer, ikke-ioniske overfladeaktive midler, sdsom
polyoxyethylenglycolethere (f.eks. polyoxyethylenalkylaryl-
ethere og deres kondensationsprodukter), polyoxyethylen-
glycolestere (f.eks. polyoxyethylenfedtsyreestere) og este-
re af polyvalente alkoholer (f.eks. polyoxyethylensorbitan-
monolaurat) samt amphotere overfladeaktive midlei,

Eksempler pa andre hjazlpestoffer er stébilisatorer,
heftemidler (f.eks. landbrugsssber, caseinkalk, natriumal-

ginat, polyvinylalkohol, haftemidler af vinylacetattypen
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og acrylhaftemidler), aerosol-drivmidler (f.eks. trichlor-
fluormethan, dichlorfluormethan, 1,2,2-trichlor-1,1,2-tri-
fluorethan, chlorbenzen, fortattet naturgas (LNG) og lavere
ethere), forbrazndingsstyrende midler til rygemidler (f.eks.
nitriter, zinkpulvere og dicyandiamid), oxygenafgivende mid-
ler (f.eks. chlorater), virkningsforlangende midler, dis-
persionsstabilisatorer (f.eks. casein, tragant, carboxyme-
thylcellulose (CMC) og polyvinylalkohol (PVA)) samt syner-
gistiske midler.

Forbindelserne ifglge den foreliggende opfindelse
kan formuleres til forskellige przparater ved hj=zlp af de
alment pa agrokemikalieomradet anvendte metoder. Illustratio-
ner pa sadanne anvendelsesformer er emulgerbare koncentrater,
olieprzparater, fugtelige pulvere, oplegselige pulver, suspen-
sioner, puddere, granulater, pulverformige prazparater, ryge-
midler, tabletter, aerosoler, pastaer og kapsler.

Insekticiderne ifglge den foreliggende opfindelse

kan indeholde 0,1 til 95 vagt$%, fortrinsvis 0,5 til 90 vagt%,
af det ovenfor navnte aktive stof.

Til en praktisk anvendelse andrager den egnede mzngde
aktiv forbindelse i de ovenfor navnte forskellige formulerin-
ger og brugsfardige przparater almindeligvis 0,001 til 20

vagty¥, fortrinsvis 0,005 til 10 vagts.
Indholdet af aktivt stof kan varieres pd egnet made af-

hengig af formuleringens art, fremgangsmaden, formalet, tid
og sted for dens anvendelse samt de forekommende skadelige
insekters tilstand.

Om ngdvendigt kan forbindelserne ifglge den forelig-
gende opfindelse yderligere anvendes 1 kombination med andre
agrokemikalier, f.eks. med andre insekticider, fungicider,
andre miticider, andre nematodicider, anti-virusmidler, her-
bicider, plantevakstregulatorer og lokkemidler (f.eks. or-
ganophosphatforbindelser, carbamatforbindelser, dithio (el-
ler thiol)carbamatforbindelser, drganochlorforbindelser,
dinitroforbindelser, organiske svovl- eller metalorganiske

forbindelser, antibiotika, substituerede diphenyletherfor-
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bindelser, urinstofforbindelser og triazinforbindelser) og/-
eller ggdningsstoffer.

De ovenfor anfgrte forskellige midler og brugsfardi-
ge praeparater, der indeholder det her omhandlede aktive
stof, kan anvendes pd forskellig made, sasom alment ved ud-
bringning af agrokemikalier, f.eks. ved sprgjtning (stenk-
ning af vaesker, tdgedannelse, forstgvning, pudring, udstrg-
ning af granulat, vandoverfladebehandling eller udhzldning),
rygning, jordbehandling (sammenblanding med jorden, sprojt-
ning, dampbehandling eller udhzldning), overfladeanvendelse
(f.eks. belazgning, udbringning i form af band, pulverbelzg-
ning eller overdzkning), neddypning samt ved udlzgning af
lokkemad. Forbindelserne kan ogsa udbringes ved hjzlp af
den sakaldte ultra-low-volume-sprgjtemetode. Ifplge denne
fremgangsmade kan det aktive stof endog indarbejdes i en
koncentration pa 100%.

Anvendelsesmezngden pr. arealenhed andrager f.eks.
0,03 til 10 kg/ha, fortrinsvis 0,3 til 6 kg/ha. I sarligt
alvorlige tilfalde kan eller skal anvendelsesmzngderne endog
ligge uden for det anferte omrade.

Ifelge den foreliggende opfindelse er der tilvejebragt
et insekticid, som er ejendommeligt ved, at det som aktivt
stof indeholder mindst ét nitromethylenderivat med den almene
formel (I) eller salte deraf, samt en fremgangsmade til
fremstilling af insekticide midler, hvilken fremgangsmade
er ejendommelig ved, at nitromethylenderivater med den almene
formel (I) blandes med strzkkemidler (et op1¢sningsﬁiddel
og/eller et fortyndingsmiddel og/eller et barestof) og/eller
overfladeaktive midler. Safremt det er ngdvendigt, kan der
yderligere medtages f.eks. en stabilisator, et hzftemiddel
eller et synergistisk middel.

Ifplge den foreliggende opfindelse tilvejebringes
der desuden en fremgangsmdde til bekampelse af inéekter,
hvilken fremgangsmiade er ejendommelig ved, at skadelige
insekter eller deres omgivelser (det sted, hvor de forekom-
mer) behandles med nitromethylenderivater med den almene
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formel (I).
Endelig angar opfindelsen anvendelsen af nitromethy-

lenderivater med den almene formel (I) til bekzmpelse af

insekter.
Den foreliggende opfindelse bliver belyst nzrmere

ved de fplgende eksempler.
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Eksempel 1
16,2 g 2-chlor-5-pyridylmethylchlorid i form af en

oplgsning i 30 ml acetonitril szttes i lgbet af 1 time ved
stuetemperatur drabevis til en oplgsning af 18 g ethylendi-
amin i 100 ml acetonitril. Reaktionsblandingen omrgres i

1 time ved stuetemperatur og derpd i 2 timer ved 40°C. Ef-
ter omrgringen afdampes acetonitrilet under formindsket
tryk. Remanensen tilsattes ether, og de uoplgselige salte
skilles fra ved filtrering. Derpa afdampes etheren og den
overskydende ethylendiamin under formindsket tryk, hvorved
der fas 16 g N-(2-chlor-5-pyridylmethyl)-ethylendiamin med

den nedenfor anfgrte formel som farvelgs olie, ngo=

1,5627.
Cl—<§§>—CH2NH(CH2)2NH2
(Forbindelse nr. II-95)
Eksempel 2

25 g 2-brom-5-pyridylmethylbromid i form af en op-
lgsning i acetonitril sattes drabevis ved 0°C til en op-—-
lgsning af 30 g ethylendiamin i 80 ml acetonitril. Efter
at reaktionsblandingen er omrgrt i nogen tid ved stuetem-
peratur, skilles de dannede uoplgselige salte fra ved fil-
trering, og filtratet koncentreres pad et vandbad ved 40°C,
hvorved der fas 22 g N-(2-brom-5-pyridylmethyl)-ethylendi-

amin, ng6 = 1,5586.
7 \\-
Br@ CH,NH (CH, ) ,NH,
(Forbindelse nr. II-30)
EksemEel 3

12,1 g 6-methylpicolinaldehyd sattes til en oplgs-
ning af 24 g ethylendiamin i 200 ml vandfrit dioxan. Blan-
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dingen omrgres i 3 timer ved stuetemperatur. Efter 6mr¢rin—

gen opvarmes blandingen, og blandingen (120 ml) af dioxan

og fremkommet vand

afdestilleres til komplettering af om-

setningen til en Schiff'sk base. Beholderindholdet afkgles

til stuetemperatur,

og der tilsattes 7,6 g natriumborhydrid

i smd portioner. Efter tilsztningen omrgres blandingen i
8 timer ved stuetemperatur. Efter afdestilleringen af de
flygtige bestanddele fra blandingen under formindsket tryk

tilsazttes remanensen isvand, og produktet ekstraheres med

chloroform. Ekstrakten inddampes, hvorved der fas 8,3 g N-

- (2-methyl-6-pyridylmethyl)-ethylendiamin, kp.: 127-129°C/13,3 Ppa.

Eksempel 4

-~
|
Q\CHZNI: (CH,) ,NH,

H3C

(Forbindelse nr. II-19)

9,6 g 2—ethoxy—S—pyridylmethylchlorid-hydrochlorid i

form af en vandig oplgsning sattes drébevis ved 0 til
5°c til en blandet oplgsning af 11,1 g trimethylendiamin
og 22 g 20%'s vandig oplgsning af natriumhydroxid. Efter

at reaktionsblandingen er omrgrt i nogen tid ved stuetem-

peratur, afdestilleres vand og overskydende trimethy-

jendiamin under formindsket tryk fra indholdet i beholde-
ren, og efter frafiltrering af de fremkomne uorganiske
salte, destilleres det fremkomne , viskose, olieagﬁige stof
under formindsket tryk, hvorved der fas 6,3 g N- (2-~-ethoxy-

_5-pyridylmethyl)-trimethylendiamin, kp.: 134-135°C/10,6 Pa.

5

H.C,0~{/ \ X
5 -@—caz H (CH,) JNH,,

(Forbindelse nr. II-52)
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fgrt i eksemplerne 1, 2 eller 4 fremstillede forbindelser

med den almene formel (II).

Tabel I
Forbindelse nr. m R Posi- Xé Fysiske konstanter
tion af
subst. pa
pyridin
- 20
1I 1 2 H 2-| 5-CH, ny 1,5397
II - 2 3 H 2-| 5-cH 20 4 5348
3 Ny 2
II - 20 3 H 5-| 2-CH;  kp..134-135°C/13,3 Pa
25
II - 24 2 H 3-| 2-c1 ny’ 1,5575
-l 2- 2
IT - 31 3 H 5-| 2-Br nD5 1,5581
11 - 33 2 H 5-] 2°F  'yp. 118-120°C/13,3 Fa
II - 34 3 H 5-| 2-F kp. 120-122°C/13,3 Pa
II - 51 2 H 5-| 2-0CH, i, 142-144°C/13,3 Pa
27
II - 54 2 H 5-] 2-0 ny’ 1,5845
27
II - 55 3 H 5-1 2-0 ng' 1,5775
II - 58 2 H 5-| 2-scu, k- 130-131°C/9,0 Pa
II - 59 3 H 5| 2-scH ‘kp. 143-145°C/i3,3 Pa
. 3
22
II - 97 3 H 5-| 2-c1 1,5562
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De fglgende referenceeksempler belyser syntesen af
forbindelserne med den almene formel (IV), der er mellempro-
dukter ved fremstillingen af de ovenfor navnte forbindelser
med den almene formel (II), og hvoraf en del er hidtil ukend-

te.

Referenceeksempel la
77 g 15%'s methylmercaptannatriumsalt sattes til

15,8 g 6-chlornicotinsyre oplgst i 20%'s vandig oplgsning
af 22 g natriumhydroxid. Reaktionsblandingen omrgres i 10 ti-
mer ved 7OOC til 80°c. Efter afkgling samles det efter neu-
tralisationen fremkomne bundfald ved filtrering og omkrystal-

liseres fra chloroform, hvorpd der fas 15,3 g 6-methylthio-

nicotinsyre, smp. 186-188°C.

/'l COOH

S
H3CS

Referenceeksempel 1lb

23,8 g thionylchlorid sattes til 15,3 g 6-methyl-
thionicotinsyre (fra det ovenfor anfgrte referenceeksempel
la) . Reaktionsblandingen opvarmes efterhdnden under omrgring
og holdes derpd under tilbagesvaling, indtil hydrogenchlo-
ridudviklingen er bragt til ende. Der fas 6-methylthionico-
tinoylchlorid i stgkiometrisk mzngde ved afdestillation
af det overskydende thionylchlorid under formindsket tryk.
I ether oplgst 6-methylthionicotinoylchlorid sattes.drébe-
vis ved 0°C til 10°C til en 20%'s vandig oplgsning af 6,5 g
natriumborhydrid. Efter tilsztningen omrgres blandingen i
1 time, og etherlaget skilles fra og t¢rres. Etherlaget ind-
dampes under formindsket tryk, hvorved der fas 9,6 g 2-methyl-

thiopyridin-5-methanol, ngz = 1,6084.
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Referenceeksempel 1lc

7,7 g thionylchlorid sattes til 7,8 g 2-methylthio-
pyridin-5-methanol (fra det ovenfor anfgrte referenceeksem-
pel 1b) i 30 ml chloroform ved stuetemperatur. Efter at der
er omrgrt i nogen tid, afdestilleres de flygtige stoffer
under formindsket tryk, hvorved der i stgkiometrisk mengde
fas 10,4 g 2—methylthio-S-chlormethylpyridinhydrochlorid,
smp. 127-130°C.

CH,C1

HiCS | me1

De pad samme mdde som i de ovenfor anfgrte reference-

eksempler la, 1lb og lc fremstillede forbindelser er eksempel-

vis anfgrt i det fglgende:

Fremgangsmade ifglge referenceeksempel la:

2 OOH 2N OOH
s O~
5-2
, \
(Smp. 187-190°C) (Smp. 167-168°C)
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Fremgangsmade ifglge referenceeksempel lb:

/’I—CHZOA
\},
Cco

(Kp. 95-96°C/6,7 Pa)

dlf;IrCHZOH
S
H.C

572

(kp. 97-98°c/5,3 Pa)

O/[;:TCHZOH
oS

25
b 1,5960)

cH OH

(Smp. 135~ 136 °c)

(n

CHZOH
e
Q

(Smp. 64- 66°C)

(syntetiseret ud fra 6-meth-

oxynicotinsyre, en kendt
forbindelse)

(syntetiseret ud fra 2,6-di-
chlorisonicotinsvre, en kendt

forbindelse)

(syntetiseret ud fra 2-chlor-
isonicotinsyre, en kendt for-

bindelse)

Fremgangsmade ifglge referenceeksempel lc:

(kp. 98-99°C/667-800 Pa)

dlffIrCHZCl
~N
c,6 N

(Kp. 68-70°C/133 Pa)
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o ‘ CHZCl
~
(n§7 1,6088)
cH,C1
7
- |
c c1

(Smp. 52-53°C)

CHZCl

e
N

el ¥

(Kp. 129-130°C/ 4 kpa)

Eksemgel 6

DK 169072 B1

18,6 g N-(2-chlor-5-pyridylmethyl)-ethylendiamin,

16,5 g l-nitro-2,2-bis - (methylthio)-ethvlen og 100 ml metha-
nol blandes sammen ved stuetemperatur. Blandingen opvarmes
1lidt efter lidt under omrgring og omrgres yderligere ved
SOOC, indtil methylmercaptanudviklihgen_ er bragt til ende.
Efter omsatningen afkgles reaktionsblandingen til stuetem-—
peratur, og de fremkomne krystaller samles ved filtrering,
hvorved der fés 19 g (1—(2—chlor-5—pyridylmethyl)—2-(nitro-
methylen)-imidazolin med den i det fglgende anfgrte formel

i form af bleggule krystaller, smp. 165-166°C.

H
A
[ (CHNO 2
632<<;§>-c1
N

(Forbindelse nr. 95)
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Eksempel 7
1,7 g N-(2-fluor-5-pyridylmethyl)-ethylendiamin,

1,7 g 1—nitro-2,2—bis—(methylthid)—ethylen og 10 ml ethanol

blandes sammen ved stuetemperatur. Blandingen opvarmes lidt
5 efter lidt under omrgring og holdes videre under tilbagesva-

ling, indtil methylmercaptanudviklingen er bragt til ende.

Efter afkgling til stuetemperatur isoleres de fremkomne kry-

staller ved filtrering, hvorpd de tgrres, og der fas 1,7 g

lysegule krystaller af 1-(2-fluor-5-pyridylmethyl)-2-(nitro-
10 methylen) -imidazolin, smp. 139-142°C.

H
N
\
E L(cm:oz
'
7/ \)-
CHZQ F

(Forbindelse nr. 1)

15

Eksempel 8

Nedenstéende tabel II viser de pd samme made som i
20 eksemplerne 6 og 7 fremstillede forbindelser med den almene

formel (I).

25

30

35
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Tabel II
H
/”'"‘bt\
=CHNO
(CZHZ)m \I/ CHNO,
§ R

L [}
(CHZ)n-CH

DK 169072 B1

ol
'E\ ’} 31

Forbindelse nxr. m n R Posi- X, Fysiske konstanter
tion af
subst. pa
pyridin
2 2 o | ® | 2- |5-CH, smp.  130-132°C
3 3 0 | H|2- |[5-CHy smp.  145-146°C
4 2 0 H 2- 6-Br Smp. 176~178°C
5 2 o {H|s5- |[|2-0CHg |smp. 171-173°C
6 3 0 |H|{5- [2-0C,H, [smp. 177-179°C
7 2 | o |8 |5 z-o-@ smp.  179-180°C
8 3 o| H | 5- 2 —o-@ Smp.  185-187°C
9 3 o|H | 5- [|2-F smp.  149-151°C
10 2 0| # | 3-—2<CLl — smp. — 201-204°C
11 2 o} H | 3- 5-Br smp.  180-182°C
12 3 o | H| 3- 5-Br Smp.. 192-195°C
13 2 0| H si 2-Br Smp.  167-170°C
14 3 o| H| 5- 2-Br Smp. 193-195°C
15 2 o| | a- |2-C1 Sm'p, 177-179°C
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Tabel II (fortsat)
Forbindelse nr. m n R Posi- X Fysiske konstanter
tion af €
subst.pa
pyridin
16 3 0 H 4- 2-Cl Smp. 219-222°C
17 2 ol g |a- |2,6-Cl, |Smp. 258-260°C
13 2 0 H 2- G—CH3 Smp. 191-194°C
19 3 0 H 2- 6—CH3 Smp. 202-204°C
20 2 ol B |[2- |5C1 smp. 145-147°C
21 3 0 H 2~ 5-C1 Smp. 161-162°C
- 0,
22 2 ol| B |s5- |[2-CHj 2;19' 1152 i-jgog
2 0 - 2-CH p . -
2321 3 0 ¥ oR- 2—5833 smp. 125-126°C
25 3 ol & |s- |2-scEy |°®% 137-139°C
26 2 ol # |4 [2C smp. 228-230°C
6-CH,
159-161°C
29 2 o| B |5- |2-0OCHq Smp.
196-198°C
42 2 0 H 5— 2_@ Smp.
184-186°C
97 3 ol 8 [|s5- |2C1 Smp -
76 2 o| B |5 2,3-Cl, |smp. 214-216°C
96 2 1| m |5- | 2-c1 Smp. 196-200°C
51 3 2| ®H |5- 2-Br
48 2 0| CHy|5- 2-F
49 2 0 -c-B_Hj— 5~ 2-F
=150
50 2 1| v |5- 2-F
55 3 ol B |5- | 2.4-Cl,
98 3 1| v |5- 2-Cl
30 3 6| H |5 | 2-0CH,
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Eksempel 9 (fugteligt pulver)

15 dele af forbindelsen nr. 95 ifglge opfindelsen,
80 dele af en blanding (1:5) pulverformig diatom&jord og
lerpulver, 2 dele natriumalkylbenzensulfonat og 3 dele na-
triumalkylnaphthalensulfonat/formaldehyd-kondensat pulve-
riseres og blandes til et fugteligt pulver. Dette fortyn-

des med vand og stznkes ud pad de skadelige insekter og/el-
ler deres omgivelser eller det sted, hvor de forekommer.

Eksempel 10 (emulgerbart koncentrat)

30 dele af forbindelse nr. 13 ifglge opfindelsen,
55 dele xylen, 8 dele polyoxyethylenalkylphenylether og 7
dele calciumalkylbenzensulfonat blandes indbyrdes under cmrg-

ring, hvorved der fas et emulgerbart koncentrat. Dette for-
tyndes med vand og stenkes ud pd skadelige insekter og/el-

ler deres omgivelser eller det sted, hvor de forekommer.

Eksempel 11 (pudder)
2 dele af forbindelse nr. 5 ifglge opfindelsen og

98 dele lerpulver pulveriseres og blandes, hvorved der fas
et pudder. Dette strges ud over de skadelige insekter og/el-

ler deres omgivelser eller det sted, hvor de optrader.

Eksempel 12 (granulat)
25 dele vand sattes til en blanding af 10 dele af
forbindelse nr. 14 ifglge opfindelsen, 30 dele bentonit

(montmorillonit), 58 dele talkum og 2 dele ligninsulfonat,
og blandingen altes godt. Blandingen forarbejdes med en
ekstruder—-granulator til et granulat med en kornstgrrelse
pa 0,43 £il 2,0 mm (10-40 mesh), som derpd tgrres ved 40°c
til SOOC, hvorved der dannes et granulat. Granulatet strges
ud over skadelige insekter og/eller deres omgivelser eller
det sted, hvor de optrader.
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Eksempel 13 (granulat)
En rotationsblander fyldes med 95 dele lermineral-

partikler med en partikelstgrrelsesfordeling pa mellem O,2

og 2 mm, og under blanderens rotation sprgjtes der 5 dele

af forbindelse nr. 51 ifglge opfindelsen ud over partikler-
ne til opndelse af en j®vn befugtning af disse. Den fugti-

ge blanding tgrres ved 40°C til SOOC, hvorved der dannes et
granulat. Granulatet strges ud over skadelige insekter og/el-

ler deres omgivelser eller det sted, hvor de optrader.

Eksempel 14 (oliepraparat)
0,5 dele forbindelse nr. 1 ifglge opfindelsen oOg

99,5 dele petroleum blandes sammen under omrg¢ring, hvorved

der dannes et oliepraparat. Dette stankes ud over skadeli-

ge insekter og/eller deres omgivelser eller det sted, hvor de

optreader.

Eksempel 15 (biologisk test)
Test med over for organophosphormiddel resistente Nepho-

tettix cincticeps:

Fremstilling af forsggspraparat:

Oplgsningsmiddel: 3 vaegtdele xylen

Emulgator: 1 vaegtdel polyoxyethylenalkylphenylether.
Til fremstilling af et hensigtsmessigt praparat

blandes 1 vagtdel af den aktive forbindelse med den ovenfor

anfgrte mengde oplgsningsmiddel, som indeholder den ovenfor

anfgrte mangde emulgator. Blandingen fortyndes med vand til

én pa forhadnd fastsat koncentration.

Forsggsmetode:
Risplanter med en hgjde pad ca. 10 cm, der hver iser

er plantet i potter med en diameter pd 12 cm, stenkes med
10 ml pr. potte med de med vand fortyndede opl¢sninger af
hver af de virksomme forbindelser, der er fremstillet som
anfgrt ovenfor, idet oplgsningerne udviser en pd forhéand

bestemt koncentration af aktivt stof. Det pasprgjtede kemi-
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kalie far lov at terre, og ned over risplanterne sattes en
tradkurv med en diameter pa 7 cm og en hgjde pa 14 cm, under
hvilken der er anbragt 30 udvoksede huneksemplarer af Nepho-
tettix cincticeps, der er resistente over for organophosphor-
midler. Potterne opbevares hver iszr i et rum med konstant
temperatur, og 2 dage senere bestemmes antallet af dede
insekter, og udryddelsesgraden beregnes.

Resultaterne er anfert i nedenstdende tabel IIT.
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Tabel III
Forbindelse Koncentration af Udryddelsesgrad
nr. aktivt stof (ppm) (%)
1 8 100
9 8 100
13 8 100
14 8 100
22 8 100
24 8 100
29 8 100
95 8 100
97 8 100
Sammenligning
A-1 40 65
B-1 40 55
Note:
1) Forbindelsesnumrene er de samme som angivet ovenfor.
2) Sammenligningsforbindelsérne A-1 og B-1l er de tilsva-

rende, ovenfor beskrevne forbindelser med de nedenfor

25

30

35

anf¢grte formler:

Y
HN__N-CH, @ (A-1)

CHNO2

L;jlcrmo2 (B-1)
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Foruden de i eksempel 15 eksempelvis navnte forbin-
delser viser f.eks. forbindelserne nr. 48, 49, 50, 51, 55,
96 og 98 ligeledes udmerkede insekticide virkninger ved det

samme forsgg som i eksempel 15.

Eksempel 16 (biologisk test)
Forsgg med lygtebarere

Forsggsmetode:
En som i eksempel 15 fremstillet vandig fortynding

med pd forhand fastlagt koncentration af den aktive forbin-

delse stznkes i en mezngde pa 10 ml pr. potte ud pa risplanter

med en hejde pa ca. 10 cm, der er dyrket i potter med en

diameter pa 12 cm. Det pasprejtede kemikalie far lov at
tgrre, og over risplanterne sattes der en tréddkurv med en

diameter pd 7 cm og en hgjde pd 14 cm. Under tr&ddkurven an-
bringes der 30 udvoksede huneksemplarer af Nilaparvata lu-
gens Stal, en stamme, der viser resistens over for organo-
phosphormidler. Potterne opbevares i et rum med konstant tem-
peratur, og 2 dage senere bestemmes antallet af dgde insek-
ter. Derefter beregnes udryddelsesgraden.

Pa samme midde beregnes udryddelsesgraden ved angreb
af Sogatella furcifera Horvath og organophosphorresistente
Laodelphax striatella.

Resultaterne er anfgrt i tabel IV.
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Tabel IV
Forbindelse Koncentration af Udryddelsesgrad (%)
nr. aktivt stof
(ppm) N. L. stria S. fur-
lugens tellus cifera
40 100 100 100
7 40 100 100 100
40 100 100 100
13 40 100 100 100
14 40 100 100 100
29 40 100 100 100
50 40 100 100 100
95 ‘ 40 100 100 100
97 40 100 100 100
Sammenligning
a-1 40 50 40 40
B-1 40 30 30 30
Note:
1) Forbindelsesnumrene er de samme som anfgrt ovenfor.
2) Sammenligningsforbindelserne A-1 og B-1 er de samme

som anfoért i fodnoten til tabel III.

Eksempel 17 (biologisk test) .
Forsgg med over for organophosphorkemikalier og carbamatke-

mikalier resistente Myzodes persicae (grgnne ferskenbladlus).

Forsggsmetode:
Opdrzttede, grgnne ferskenbladlus, der viser resistens

over for organophosphorkemikalier og carbamatkemikalier,
anbringes p& stiklinger af ®ggeformede frugter (sorte aflan-
ge auberginer) med en hgjde pa ca. 20 cm, der er.dyrket i
uglaserede potter med en diameter pa 15 cm (ca. 200 bladlus
pr. stikling). 1 dag efter anbringelsen sprgjtes planterne
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i tilstrazkkelig mzngde ved hjzlp af en sprgjtepistol med en
som beskrevet i eksempel 15 fremstillet vandig fortynding

af hver af de aktive forbindelser med en pa forhand fastlagt

koncentration. Efter sprejtningen far potterne lov at hensta
i et vazksthus ved 28°C. 24 timer efter sprejtningen beregnes

udryddelsesgraden. For hver forbindelse gennemfores forsgget

som dobbeltbestemmelse.

Resultaterne er anfert i nedenstaende tabel V.

Tabel V
Forbindelse Koncentration af Udryddelsesgrad
nr. aktivt stof (ppm) (%)
200 100
9 200 100
13 200 100
14 200 100
25 200 100
30 200 100
95 200 100
97 200 100
Sammenligning
A-1 1000 80
200 30
B-1 1000 60
200 10
Estox 1000 100
(Handelsprodukt) 200 20
Note:
1) Forbindelsesnumrene og sammenligningsforbindelserne

A-1 og B-1 er de samme som angivet ovenfor.
2) Estox: S-2-ethylsulfinyl-l-methylethyldimethylphos-

phorthiolat (45% 's emulgerbart koncentrat).
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Patentkrayv.

1. 1-Pyridylalkylsubstitueret imidazolidinyl-2- eller
hexahydropyrimidinyl-2-nitromethylenderivat, k e n d e-
tegnet ved, at det har den almene formel

H
N
(CH,) “=CHNO,

N

) R =

hvor R betyder hydrogen eller lavere alkyl, X betyder halo-
gen, lavere alkyl, lavere alkoxy, lavere alkylthio, aryloxy
eller arylthio, 1 betyder 1, 2, 3 eller 4, m betyder 2 eller
3, og n betyder 0, 1, 2 eller 3, og salte deraf.

2. Nitromethylenderivat ifglge krav 1, k e n d e-
tegnet ved, at X betyder chlor, fluor, brom, methyl,
methoxy, methylthio eller phenoxy, og 1 betyder 1, og salte

(1)

deraf.
3. Fremgangsmade til fremstilling af nitromethylen-

derivater med den almene formel (I) ifplge krav 1 eller et
salt deraf, kendetegnet ved, at en forbindelse

med den almene formel
R

= fu- —NH-(CH.) - (I1)
xl—@—cri (CH,) ,-NH~-(CH,) -NH, |

hvor R, X, 1, m og n har de i krav 1 anfgrte betydninger,

omszttes med en forbindelse med den almene formel

R'-S
=CHNO, . - (II1)

R'-S

hvor hver af grupperne R' betyder lavere alkyl eller benzyl,
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eller begge grupperne R' tilsammen betyder lavere alkylen
med mindst 2 carbonatomer, som danner en ring med de nabo-
stillede svovlatomer, hvorefter, om ¢nsket, en fremstillet
forbindelse omdannes til et salt deraf.

4. Insekticid, kendetegnet ved, at det
som aktivt stof indeholder mindst ét nitromethylenderivat

med den almene formel (I)

H
(CH/)\N\=CHNO

hvor R, X, 1, m og n hver iszr har den i krav 1 angivne
betydning, eller salte deraf.

5. Fremgangsmadde til bekzmpelse af insekter, k e n-
detegnet ved, at insekterne eller deres omgivelser
behandles med nitromethylenderivater med den almene formel
().

6. Anvendelse af nitromethylenderivater med den almene
formel (I) til bekampelse af insekter.

7. Fremgangsmdde til fremstilling af insekticide
midler, k end e t e gnet ved, at nitromethylenderivater
med den almene formel (I) blandes med strazkkemidler og/eller

overfladeaktive midler.
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