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Die vorliegende Erfindung betrifit neus, stabile substituierte 2,4-Diamino-5-cyano-Pyrimidine, ihre Salze
und Zwischenprodukte, Verfahren zu lhrer Hersteliing und ihre Verwendung zur Bek&mpfung von Schadin-
sekten und Ektoparasiten. '

Die neuen, stabilen erfindungsgemissen Verbindungen haben die allgemeine Formel 1

worin
- Ry

Ry und Rz
Rs

Ry

Ry
Rs und Ry

Rio

Ri1 und Ri2
Ris

Ris und Rys
Xund Y

R3-NH—» ——-N/R

‘8(‘-—. Rz (I)’
N f .

ku'

Wasserstoff, C1-C¢-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl oder Cz-Cs-Alkinyl;
Wasserstoff, C1-C1o0-Alkyl oder C3-Cs-Cycloakyl; oder
zusammen seinen der Reste -(CHz)s-, -(CHz)+- oder -(CHz2)s-;
Wasserstoff oder sinen der Reste

-CO-Rs oder -S0:2-R; ;

einen der Reste

-NHz, -NH-CO-Rs, -NH-S02-Rs ,

-

oder -NH-CH = N- -Rio ; y
Wasserstoff, C1-Ci2-Alkyl, Ca-Cs-CycloalkyI C1-Cs-Alkoxy, perhalogeniertes C1-Cs-Al-

kyl oder den Rest
I(Rx S
- H

iz

C1-Cs-Alkyl;

Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl;

unabhéingig voneinander Wasserstoff oder C;-Cs-Alkyl oder zusammen einen der Reste
-(CHz)3-, ~(CHz)1~ oder -(CHz)s~;

einer der Reste -S02-Ry3 oder

ﬁ/O-Rl .
\Y-Rl 5 H

unabhingig vonsinander Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl oder zusammen einen der Reste
-(CHz)3-, -(CH2)4~ oder -(CHz)s-; '

Ci1-Cio-Alkyl, mit bis zu 10 Halogenatomen substituiertes Ci-Cio-Alkyl oder Cs-Cs-
Cycloalkyl;

unabhéingig voneinander C1-C1o-Alkyl;

unabhéingig voneinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, sowie deren Salze.

Unter Halogenatomen und Halogen-Substituenten im Rahmen' der Erfindung sind Fluor, Chior, Brom
oder Jod, vorzugsweise Fluor und Chior, zu verstehen.

Wegen ihrer vorteilhaften Wirkung sind solche Verbindungen der Formel | bevorzugt, worin
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Ry Wasserstoff oder C1-Cq-Alkyl;

Rz C1~Cq-Alkyl oder C3-Cs-Cycloalkyl oder

Riund Rz zusammen einen der Reste -(CHz)s- oder -(CHz)s-;

Rs Wasserstoff; '

R einen der Reste -NHz oder -NH-CO-Rs; und

Rs C1-C4-Alkyl oder perhalogeniertes C1-Cz-Alkyl bedeuten, und deren Salze, sowie solche
Verbindungen der Formel I, worin

R Wasserstoff, Methyl oder Asthyl;

Rz C1-Cy-Alkyl oder Cyclopropyl;

Ra Wasserstoff; '

Rs einen der Reste -NH; oder -NH-CO-Rs;

Rs C1-C3z-Alkyl bedeuten, sowie deren Salze.

Aufgrund ihrer hohen pestiziden Aktivitédt sind insbesondere Verbindungen der Formel | hervorzuheben,
worin
Ry Wasserstoff, Methyl oder Aethyl;
R Cyclopropyl;
Ry Wasserstoff; und
Ra einen der Reste -NH; oder -NH-CO-C>Hs bedeuten, sowie deren Salze.

Unter Salzen der Verbindungen der Formel | sind die physiologisch unbedenklichen Additionssalze
anorganischer und organischer S&uren zu verstehen. Beispiele anorgariischer S8uren sind Chlorwasserstoff-
séure, Bromwasserstoffsiure, JodwasSerstoﬁsﬁure, Schwefelstiure, Phosphorséure, phosphorige Séure,
Salpetersiure. Beispiele organischer S&uren sind Trifluoressigséure, Trichloressigsiure, Ameisensiure,
Oxalsdure, Bernsteinsdure, Maleins#ure, Milchsdure, Glycolséure, Aconitsdure, Zitronensdure, Benzoesiu-
re, Benzolsulfonsiure, Methansulfonséure.

Die Verbindungen der Formel | k&nnen hergestelit werden, indem man

a) eine Verbindung der Formel Il

HaN—: /N\°-—N<z:

i (I1),
N=C \, /1!1
é(o)n-cns
mit Ammoniak oder
b) die Verbindung der Formel lil
A\
HaN—s «—-Cl
NmC—] /1, (111)

mit einem Amin der Formel (IV)

mr(:: (1IV)

umsetzt und die jeweils entstandene Verbindung der 'Form_el (1), worin Rz Wasserstoff und Rs den Rest
-NHz bedeuten (Verbindung la)
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A\ '
NEC—-—I"\ /& \Rz (11a),

gegebenenfalls in an sich bekannter Weise in eine Verbindung der Formel | Uberflihrt, worin Rs die
Bedeutungen -CO-Rs -oder -S02-Rs hat und/oder R: die Bedeutungsn -NH-CO-Rs, -NH-S0z- Rg,

2

oder oder -NH=CH+N-R1o hat, wobei Ry bis Rys, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben
sowie n eine Zahl 0, 1 oder 2 bedeutet, und dass man erwlinschtenfalls eine erhaltene Verbindung der
Formel 1 in eines ihrer Salze Uberfilhrt.

In Rahmen der vorstehenden Verfahrensvarianten a) erfolgt die Umsetzung einer Sulfonylverbindung
{n=2) der Formel Il mit Ammoniak allgemsin bei einer Temperatur von etwa 10 bis 100° C in organischen
L&sungsmitteln, wie z.B. Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dioxan oder L&sungsmittel-Wasser-Gemischen. Die
gleichen Umsetzungsbedingungen gelten flir die Verfahrensvariante b), bei der das 2-Chlor-4,8-di-amino-5-
cyano-pyrimidin der Formsl [l mit sinem Amin der Forme! IV reagiert. Setzt man bei der Verfahrensvarian-
ten a) Methylthioverbindungen (n=0) der Formel li als Ausgangsprodukte ein, dann werden diese bevorzugt
im Autoklaven unter erhthtem Druck mit Ammoniak umgesetzt, und zwar bei einer Temperatur von 100 bis
170° C, zumeist bei etwa 160° C.

Die erwdhnte Umwandiung einsr Verbindung der Formel |, worin Ry -NH2 bedeutet, in eine soiche,
worin R eine andsre der erfindungsgeméiss angegebenen Bedeutungen hat, kann durch Umsetzung der in
6-Stellung am Pyrimidinring befindlichen Aminogruppe mit entsprechenden an sich bekannten Umsetzungs-
teilnehmern erfolgen. So kann man z.B. ein 6-Aminopyrimidin der Formel | mit Verbindungen vom Typ Hali-
CO-Rs, Hal-S02-Rs, (Rs-C0)20 oder Rs O-CH=N-Rio umsetzen, um zu in 6-Stellung entsprechend substi-
tuierte Verbindungen der Formel | zu gelangen, wobei Hal sin Halogenatom, vorzugsweise Chlor, darstelit
und Rs, Rs und Ryo die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. Wenn eine Verbindung der Formel |
hergestelit werden soll, worin R4 den Rest

v

.-N= -

“Ro
bedeutet, wird die 8-NHz2-Gruppe z.B. mit sinom Acetal der Formel

“‘°Enf“

umgesetzt, wobei Rs, Rz, Rs und Ry die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. In analoger Weise
und mit entsprechenden Umsetzungsteilnehmern kann man aus 4-Aminopyrimidinen der Formel |, worin Rs
Wasserstoff bedeutet, Verbindungen der Formel | herstellen, worin Ra einen der Reste -CO-Rs oder -SO,-
Rs darstelit. Die vorstehend beschriebenen Acylierungen werden unter normalem Druck in inerten L&sungs-
oder Verdlinnungsmitteln in Gegenwart einer Base bei Temperaturen von 0 bis 120° C, vorzugsweise 40 bis
80° C, durchgefiihrt. Als LEsungs- und Verdlinnungsmittel kommen beispielsweise in Frage:

Alkane wie n-Pentan sowie seine Homologen sinschliesslich der Isomeren bis zum n-Heptadecan; Asther
wie Ditthyldther, Dipropyléther, Dibutyldther, Dimethoxysthan, Dioxan oder Tetrahydrofuran; Chiorierte
Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff oder Chlorbenzol; aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylole. Darliberhinaus k&nnen weitere inerte L8sungs- und
Verdlinnungsmittel bei dem Verfahien Anwendung finden. Als gegebenenfalls bei diesen Umsefzungen zu
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verwendende Basen eignen sich beispielsweise Alkylamine, wie Triathylamin oder Diisopropylithylamin,

sowie ferner Pyridin oder N-Methylpyrrolidon.

~ Die Ausgangsverbindungen der Formel Il sind neu und bilden ebenfalls einen Gegenstand der

vorliegenden Erfindung, insbesonders weil auch sie gute pestizide, speziell insektizide, Eigenschaften
besitzen. Sie kénnen wie folgt hergestellt werdsn:

a) So kann man z.B. zu einer Verbindung der Formel Il, worin n = 0 ist, wie nachstehend schematisch

angegeben, folgendermassen gelangen:

~C=N =N  (NaOC:Hs) Na® ON-CaN
CH3~S-§ + Ha ———) CH3=S-C~( uy
-CHa / (VD)
N
(V) c=N
(5N HCl) ,N 1
[ ] \'-— o \.-
= O R = 2
AN 2 /
. . (II’
Ley, (VD (Iv) §-CH; n = 0)

Der fiir die obige Arbeitsweise als Ausgangsprodukt verwendete N-Cyano-dithiocarbonimidsduredimethy-
lester der Formel V und das durch Umsetzung mit Malonitril entstehende Salz der Formel VI sind
bekannt (vgl. Rec.Trav. Ch, 90/1971, 463; J.Chem.Soc., Chem. Comm. 1974, 350). Aus dem Salz VI kann
man durch Ringschluss mit 5N HCl und anschliessende Umsetzung des gebildeten Pyrimidins der
Formel VIl mit sinen entsprechenden Amin der Formel IV eine Verbindung der Formel Il erhalien, in

welcher n = 0 ist.

b) Weiterhin kann man Verbindungen der Formel i, worin n = 0 ist, wie folgt erhalten:

Na® Oy-can (28 HC1) H~CO-NH3
CHs=S~{ cuy GNHCD,  opyeseg o
/
Nco-0C,Hs Neo-0C,Hs
(VIII) (IX)
{NaOH) /E
fao®) | om” oo (POC1;) c1-.’N\-c1 N,Rz
Ne=C-! /ﬁ—u Nemc—! /ﬁ + H
\o . \Rz
$-cn, $-cu,
{(xX) (XI) (IV)
1 1
s omr—— Cl—-)\o—ﬁ S—D-IH—32—) HZN"')\"’MR

N!C—'J\.) \Rz

é-CHs
(XI1)

Nsc-g\./& “R,

é-CHg
(II, n = 0)

Das im obigen Reaktionsschema angegebene Natriumsalz der Formel VHI, der Harnstoff der Formel IX
sowie das Uracil der Formel X sind bekannt (vgl. J.Chem.Soc., Chem. Comm. 1974, 350; Helv. Chim.
Act. 1985, 1155). Die Herstellung der neuen substituierten Pyrimidine der Formein Xl und Xli erfolgt in
an sich bekannter Weise. Durch Umsetzung von Xll mit Ammoniak wird eine Verbindung der Formel II



10

\_/5 |

25

50

56

" EP 0 244 360 B1

erhalten, worin n = 0 ist.
¢) Ausgangsverbindungen der Formel Il, worin n = 1 oder 2 ist, k&nnen in an sich bekannter Weise
durch Oxydation von Verbindungen der Formel II, worin n = O ist, hergestellt werden (vgl. "The
Chemistry of Heterocyclic Compounds™, Vol. 16: Pyrimidines, Intersc. Publ. Inc., N.Y. 1959).
Die Ausgangsverbindung der Formel lll, d.h. das 2-Chlor-4,8-di-amino-5-cyano-pyrimidin, ist aus Chem.
Ber. 1968, 1244, bekannt, kann aber gemiss folgendem Schema aus der obigen Verbindung der Formel Vi
durch Oxydation zu Sulfon und Austausch von -SO2CHs; durch -NHz mittels Ammoniak hergestellt werden:

(viry Chlorgas nzn_'.'/" No—c1.  wH, H,N_'.'/" N, _c1
a0 Ngc-.\/& N‘C"\./&
éOzCHs _ *Hz
(XI11) (11I)

Pestizid, insbesondere insektizid, wirksame, 2,4,8-Triamino-5-nitropyrimidine, deren Aminogruppen ge-
gebenenfalls substituiert sein kdnnen, sind bereits aus der europdischen Patentanmeldung 0084.758
bekannt. Gegenliber dissen bekannten Verbindungen unterscheiden sich die erfindungsgeméssen Wirkstof-
fe der Formeln ! und 1l strukturell im wesentlichen durch das Vorliegen der Cyano-Gruppe in 5-Stellung.

Ueberraschenderweise wurde gefunden, dass die vorliegenden Verbindungen der Formeln | und II
sowie ihre Salze bei guter Pflanzenvertriiglichkeit und geringer Warmbllitertoxizitéit ausgezeichnete Wirk-
samkeit als Schidlingsbekémpfungsmittel aufweisen. Sie eignen sich vor allem zur Bek&mpfung von
Pflanzen und Tiere befallenden Insekten und Veriretern der Ordnung Akarina.

Insbesondere eignen sich die Verbindungen der Formeln | und Il zur Bekimpfung von Insekten der
Ordnungen; Lepidoptera, Coleoptera, Homoptera, Heteroptera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptera, Anoplura,
Siphonaptera, Mallophaga, Thysanura, Isoptera, Psocoptera und Hymenoptera, sowie von Veriretern der
Ordnung Akarina der Familien: Ixodidae, Argasidae, Tetranychidae und Dermanyssidae.

Neben ihrer Wirkung gegenliber Fliegen, wie z.B. Musca domestica, und Miickenlarven kénnen die
erfindungsgeméissen Wirkstoffe auch zur ‘Bekéimpfung von pflanzenschédigenden Frassinsekten in Zier-
und Nutzpflanzungen, insbesondere in Baumwolikulturen (z.B. Spodoptera littoralis und Heliothis virescens),
sowie in Obst- und GemUsekulturen (z.B. Plutella xylostella, Laspeyresia pomonella, Leptinotarsa decemli-
neata und Epilachna varivestis) eingesetzt werden. Die erfindungsgeméissen Verbindungen der Formel |
besitzen auch gute Wirksamkeit gegen Reis-Schidlinge. Die Verbindungen der Formel | zeichnen sich
ferner durch eine ausgepréigte larvizide Wirkung gegen Insekien, insbesondere Larven von fressenden

- Schadinsekten, aus. Werden die Wirkstofi-Verbindungen von adulten Insekten-Stadien mit dem Fuiter

aufgenommen, so ist in vielen Fillen, insbesondere bei Coleopteren, wie z.B. Anthonomus grandis, eine
verminderte Ei-Ablage und/oder reduzierte Schlupfrate festzustelien.

Die Wirkstoffe der Formelin 1 und Il kénnen darliberhinaus mit sehr guten Resultaten zur Bekdmpfung
von Ektoparasiten, wie Lucilia sericata, an Haus- und Nutztieren eingesetzt werden, z.B. durch Tier-, Stall-
und Weidebehandlung. .

Bei der Behandlung von Weidsetieren mit den erfindungsgeméssen Wirkstoffen, z.B. mittels Viehb&dern,
Aufguss-Methoden oder Spriihgéngen, wird durch die Uberraschende Adh#sionswirkung der Aktivsubstan-
zen ein lang anhaltender toxischer Effekt gegen Ektoparasiten, wie beispieisweise schidlichen Dipteren, auf
der Haut und dem Fell der Tiere erzielt. Ein friihzeitiges Aus- oder Abwaschen der auf die Oberfiiche der
Nutztiere applizierten Wirkstoffe durch ablaufendes Regenwasser kann somit verhindert werden.

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemissen Wirkstoff-Verbindungen besteht in ihrer oralen Verab-
reichung an Nutztiere. Bei diesem Anwendungsverfahren entfalten die Wirkstoffe vor allem in den aus dem
Verdauungstrakt ausgeschiedenen Fikalien eine nachhaltige und langandauernde insektizide Aktivitét.
Dadurch kann der Befall mit schidlichen Insekten, insbesonders Dipteren, bereits vor dem Aufireten der
Schidlinge in der Umgebung der Tiers, wie Stallungen, Gehegen und Weiden, verhindert werden, weil die
aus den abgelegten Eiern schilipfenden Diptereniarven sofort abgettitet werden. Bei dieser speziellen
Anwendung ist besonders bedeutsam, dass sich die Verbindungen aufgrund ihrer strukturellen Eigenschaf-
ten gegeniiber Warmbllitern physiologisch indifferent verhalten. Diese Methode der gezielten Bekdmpfung
der Proliferation’ der Insekten ist bedeutend effizienter und gleichzeitig konomischer als die Ublichen
grossflichigen Desinfektionen von Stallungen und Gehegen.

Die gute pestizide Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formeln 1 und ll entspricht einer
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Abtdtungsrate (Mortalitéit) von mindestens 50-60 % der erwdhnten Schidlinge.

Die Wirkung der erfindungsgeméissen Verbindungen bzw. der sie enthaltenden Mitte! léisst sich durch
Zusatz von anderen Insektiziden und/oder Akariziden wesentlich verbrsitern und an gegebene Umstinde
anpassen. Als Zusdtze kommen z.B. Veriretor der folgenden Wirkstoffklassen in Betracht: Organische
Phosphorverbindungen, Nitrophenole und Derivate, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, chlo-
rierte Kohlenwasserstoffe und Bacillus thuringiensis-Préparate.

Die erfindungsgem&ssen Verbindungen werden in unveréinderter Form oder vorzugsweise zusammen
mit den in der Formulierungstechnik iiblichen Hilfsmittein eingesetzt und kénnen daher z.B. zu Emulsions-
konzentraten, direkt versprilhbaren oder verdiinnbaren Ldsungen, verdilnnten Emulsionen, Spritzpulvern,
I8slichen Pulvern, Stiubemitteln, Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter
Weise verarbsitet werden. Die Anwendungsverfahren, wie Verspriihen, Vernebeln, Verstduben, Verstreuen
oder Giessen, werden ebenso wie die Miitel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhiitnissen
entsprechend gew&hit.

Die Formulierung, d.h. die den Wirkstoff der Formel | oder II, bzw. Kombinationen dieser Wirkstoffe mit
anderen Insekliziden oder Akariziden, und gegebenenfalls einen festen oder fliissigen Zusatzstoff enthalten-
den Mittel, Zubersitungen oder Zusammensetzungen, werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch
inniges Vermischen undfoder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit LOsungsmittein,
festen Trigerstofien, und gegebenenfalls oberflichenaktiven Verbindungen (Tensiden).

Als L&sungsmittel kénnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen
Cs bis Ci2, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsdureester, wie Dibutyl- oder
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyciohexan, Paraffine, Alkohole und Glykole sowie
deren Aether und Ester, wie Aethanol, Asthylenglykol, Asthylenglykolmonomethy!- oder -dthyléther, Ketons,
wie Cyclohexanon, stark polare Lsungsmiitel, wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethyl-
formamid, sowie gegebenenfalls epoxidierte Pflanzendle, wie epoxidiertes Kokosnussb! oder Sojabl, oder
Wasser.

Als feste Trigerstoffe, z.B. flir Stéubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel natlirliche
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum; Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der
physikalischen Eigenschaften k&nnen auch hochdisperse Kieselsduren oder hochdisperse saugfihige
Polymerisate zugesetzt werden. Als gekdrnie, adsorptive Granulattriger kommen porse Typen, wie z.B.
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive Trigermaterialien z.B. Calcit oder Sand in
Frage. Darliberhinaus kann eine Vielzahl von granulierten Materialien anorganischer oder organischer Natur,
wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pilanzenrlickstéinde, verwendet werden.

Als oberflEichenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffes oder der’
Kombinationen dieser Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akariziden nichtionogene, kation-und/oder
anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden
sind auch Tensidgemische zu verstehen.

Geoignete anionische Tenside k&nnen sowohl sog. wasserifsliche Seifen als auch wasserl3sliche
synthetische oberfléichenaktive Verbindungen sein.

Als Seifen eignen .sich die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von
h&heren Fettsfuren (Cio-C22), wie z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsdure, oder von
natlrlichen Fetisduregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Tallél gewonnen werden k&nnen. Ferner
sind als Tenside auch die Fettsdure-methyl-taurin-salze sowie modifizierte und nicht modifizierte Phospholi-
pide zu erw3hnen. ' :

Héufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fetisulfonate,
Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazoiderivate oder Alkylarylsulfonate.

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituier-
te Ammoniumsalze vor und weisen im allgemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alky!
auch den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B . das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsiure, des
DodecylschwefelsBureesters oder eines aus natiirlichen Fettsduren hergesteliten Fettalkoholsulfatgemi-
sches. Hierher gehdren auch die Salze der Schwefelsfiureester und Sulfonsduren von Fettalkohol-
Aethylenoxid-Addukten.

Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonséuregruppen und sinen Fettsdu-
rerest mit stwa 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder Tridthanolaminsalze der
Dodecylbenzolsulfonsiure, der Dibutylnaphthalinsulfonsdure oder eines Naphthalinsulfonsdure-Formaldeh-
ydkondensationsproduktes. Ferner kommen auch entsprechende Phosphate, wie z.B. Salze des Phosphor-
séureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-Asthylenoxid-Adduktes, in Frage.

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolitherderivate von aliphatischen oder
cycloaliphatischen Alkoholen, geséttigten oder ungesittigten Fetts&uren und Alkylphenolen in Frage, die 3
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bis 30 Glykolithergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6
bis 18 Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten knnen. Weiterhin geseignete nichtionische
Tenside sind die wasserldslichen 20 bis 250 Aethylenglykoléthergruppen und 10 bis 100 Propylenglykolit-
hergruppen enthaltenden Polyéthylenoxid-Addukte an Polypropylengiykol, Aethylendiaminopolypropylengly-
kol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindun-
gen enthalten Ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Aethylenglykolsinhsiten.

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpoly&thoxyéthanole, Ricinusdipolyglykoléther,
Polypropylen-Poly#thylenoxid-Addukte, Tributylphenoxypoly&thoxyéthanol, Polyéthylenglyko! und Octyiphe-
noxypolyéthoxy#thanol erwihnt. Ferner kommen auch Fettsiureester von Polyoxydthylensorbitan, wie das
Polyoxy&thylensorbitantrioleat in Betracht.

Bsei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quaternére Ammomumsalze, welche als N-
Substituenten mindestens einen Alkyirest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige: Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze
liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsuifate vor, z.B. das Stearyltrimethylammoni-
umchlorid oder das Benzyl-di-(2-chlor&thyl)-dthylammoniumbromid.

Die in der Formulierungstecknik gebrduchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrie-
ben:

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual”
MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey; 1979;
Dr. Helmut Stache "Tensid Taschenbuch", Carl Hanser Verlag Miinchen/Wien 1981,

Die pestiziden Zubersitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, insbesonders 0,1 bis 95 %, des
erfindungsgeméissen Wirkstoffs oder Kombinationen dieser Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akarizi-
den, 1 bis 99,9 % eines festen oder filissigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 20 %,
eines Tensides. Wiéhrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der
Endverbraucher in der Regel verdiinnte Zubereitungen, die wesentllch getingere Wirkstoffkonzentirationen
aufweisen.

Die Mittel k8nnen auch weitere Zus#tze wie Stabilisatoren, Entschdumer, Viskositatsregulatoren, Binde-
mittel, Haftmittel sowie Dlinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezisller Effekte enthalten.

Beispiel 1

a) Herstellung der Ausgangsverbindung. 2-Cyclopropylamino-4-amino-5-cyano-6-methyithio-pyrimidin:

i} Zu einer L&sung von 93 g 2-Cyano-3-cyanoamino-3-methylthio-acrylnitril-Natriumsalz in 425 ml
Wasser werden 650 ml konzentrierte Salzs8ure unter Klihlung mittels Eiswasser zugetropft. Dann wird
der Ansatz wihrend ca. 12 Stunden.bei Raumtemperatur gerlihrt. Der entstandene Niederschlag wird
abfiltriert 'und mit wissriger Sodaldsung behandelt. Das so erhaltene 2-Chlor-4-amino-5-cyano-6-
methylthio-pyrimidin- (Smp.: 268°C) wird in einer Menge von 20 g mit 250 ml Acetonitril zu einer
Suspension verrlihrt, in welche unter kriftigem Riihren 11,4 g Cyclopropylamin bei Rickflusstemperatur
singeiropft werden. Der Ansatz wird etwa 12 Stunden weiter gerlihrt und dann mit Wasser versetzt. Der
gebildete Niederschlag wird abfiltriert. Man erhilt so die Titelverbindung der Formel

[
Hzm--l --—NH—-I
Ngc—o\ flb .

é-Cﬂs

mit einem Smp. von 215-218° C (Verbindung Nr, 3.1.).

ii) Zu einem Gemisch aus 18,3 g 5-Cyano-6-methylthiouracil und 80 ml Phosphoroxychlorid werden 20 g
N,N-Di#thylanilin langsam zugetropft. Der Ansaiz wird dann wéhrend 1,5 Stunden am Rickfluss erhitzt

und nachfolgend eingedampft. Der Riickstand wird mit 200 ml Eiswasser versetzt, verrlihrt, abfiltriert und

mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wird das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert

{Toluol/Chloroform/Essigester 6:3:1). 22 g des so erhaltenen 2,4-Dichlor-5-cyano-6-methylthio-pyrimidins

{Smp. 118-120°C) werden in 200 ml Acetonitril gelst, und bei -10°C wird sine Ldsung von 11,4 g

Cyclopropylamin in 40 ml Acetonitril zugetropft. Das Reaktiopnsgemisch wird bei Raumtemperatur

wihrend 2 Stunden gerlihrt und dann auf 2 ¢ Eiswasser gegossen. Der gebildete Rickstand wird
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abgesaugt. Das nach obiger Arbeitsweise erhaltene 2-Cyclopropylamino-4-chlor-5-cyano-8-methylthio-
pyrimidin der Formel

mit einem Smp. von 139-141°C wird in einer Menge von 26,1 g mit 100 m! Acetonitril verrlhrt. Es
werden 300 ml 30 %-iges wéssriges Ammoniak zu der so entstandenen Suspension hinzugefligt, die
dann etwa 10 Stunden bei Raumtemperatur und anschiisssend 5 Stunden am Rilckflusse gerUhrt wird.
Der nach dem Abkilihlen des Ansatzes entstandene feste Riickstand wird abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus 150 ml Methyicellosaive wird die Titelverbindung mit der
unter i) angegebenen Formel vom Smp. 215-218° C erhalten.

b) Herstellung von 2-Cyclopropylamino-4,8-diamion-5-cyano-pyrimidin:

Es werden 33,7 g des gemiss a) hergestsllten 2-Cyclopropylamino-4-amino-5-cyano-8-methyithiopyri-
midins im Autoklaven bei 150° C wihrend 15-20 Stunden mit 150 g Ammoniak behandelt. Das gebildete
Reaktionsprodukt wird mehrmals mit Wasser verrlihrt und dann abfiltriert. Man erhilt auf diese Weise die
Titelverbindung der Formel

mit einem Smp. von 249-251° C (Verbindung Nr. 1.1).
Beispiel 2

a) Herstellung der Ausgangsverbindung 2-Di§thyIamino-_4-amino-é-cyano-6-methylsuIfonyl-pyrimidin:

Es werden 47,5 g 2-Didthylamino-4-amino-5-cyano-6-methylthio-pyrimidin in 650 ml Methylenchlorid
vorgelegt. Zu dem Ansatz werden 88,7 g 3-Chlorperbenzoesiure ohne Kuhluing hinzugefligt. Das Reak-
tionsgemisch wird wihrend 2 Stunden gerlthrt und dann filtriert. Das Filtrat wird eingedampft, der
RUckstand mit Dithyl&ther aufgeschiimmt und abgesaugt. Man erhilt die Titelverbindung der Formel

CoH
- \- 2315
HoN=2' 1N
N=C— fﬁ CoHs
L ]
éOz'CHa

mit einem Smp. von 170-172° C (Verbindung Nr. 3.2).

b) Herstellung von 2-Diiithylamino-4,6-diamino-cyano-pyrimidin:

Zu einem aus 300 ml 30 %-igesm wiéssrigen Ammoniak und 100 ml Acetonitril bestehenden Gemisch
werden bei Raumtemperatur 26,9 g des gemiss a) hergestellten 2-Digthylamino-4-amino-5-cyano-6-methyl-
sulfonyl-pyrimidins eingetragen. Der Ansatz wird dann etwa 12 Stunden am Rickfluss gehalten, abgekihit
und von dem gebildeten Niederschlag abfiltriert. Der Niederschlag wird mit Wasser behandelt und
abgesaugt. Man erhélt so die Titelverbindung der Formel '



10

\_s

25

80

35

3

45

50

'EP 0 244 360 B1

mit einem Smp. von 222-224° C (Verbindung Nr. 1.2).
Beispiel 3

Herstellung von 2-Dilithylamino-4-amino-5-cyano-6-isobutyrylamino-pyrimidin:

Zu einer L&sung von 10,3 g 2-Didthylamino-4,6-diamino-5-cyano-pyrimidin(hergestelit nach Beispiel 2)
in 90 m! Tetrahydrofuran werden 7 g Tri4thylamin hinzugesetzt. In diese L&sung werden bei 60°C 85 g
Isobuttersdureanhydrid eingetropft. Das Reaktionsgemisch wird wihrend 48 Stunden am Riickfluss erhitzt,
eingedampft und der gebildete Riickstand mit Didthylsither gewaschen. Die so erhaltene Titelverbindung der
Formel

CaH
HaN—» \'— -

1 N
NeC \/ﬁ CoHs

&H-CO-03H7(1)
hat einem Smp. von 151-152° C (Verbindung Nr. 1.3).
Beispiel 4:

Herstellung von N,N-Dimethyl-N'-(2-cyanopropylamino-4-amino-5-cyano-pyrimidinyl-6)-formamidin:

Es werden 3,7 g Dimethylformamiddi&thylacetal zu einer L&sung von 3,8 g 2-Cyclopropylamino-4,6-
diamino-5-cyanopyrimidin in 100 mi Dioxan bei 45°-50° C zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird wihrend
8 Stunden bei 45 bis 50° C gerlihrt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels und Umkristallisieren des
Rohproduktes aus Aethanol wird die Titelverbindung der Formel

Hzn—l-l/n\-m-—-’ |
N‘C"\ ) \u

ﬁ‘CH"N( CH3)»

mit sinem Smp. von 192-195° C erhalten (Verbindung Nr. 1.4).
Beispiol 5

Herstellung der Ausgangsverbindung 2-Chlor-4,6-diamino-5-cyano-pyrimidin:

Eine Suspension von 50 g feinpulverisiertem 2-Chlor-4-amino-5-cyano-8-methylthiopyrimidin in 750 ml
Dioxan und 250 ml Wasser wird bei 0° C vorgelegt. Dann wird in diese Suspension unter Rithren und ohne
Kilhlung ein kriiftiger Chlorstrom eingeleitet. Nach ca. 20 Minuten resultiert eine klare LSsung. Nach
weiteren 30 Minuten wird das Einleiten des Chlors beendet und der Ansatz wird flir 1/2 Stunde ausgerlihrt.
Das Reaktionsgemisch wird singedampft, der Riickstand mit 800 ml Eiswasser aufgeschiimmt und dann
abfiltriert. Das als Filterrlickstand erhaltene 2-Chlor-4-amino-5-cyano-8-methylsulfonyl-pyrimidin  (Smp.:
253° C Zers.) wird in einer Menge von 46,4 g mit 25 g 30%-iger wissriger Ammoniakidsung und 1000 mi

10
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Acetonitril bei Raumtemperatur wahrend 2 Stunden gerlihrt. Nach dem Emdampfen wird der Ansatz mit
Wasser aufgeschiimmt und abfiltriert.
Man erhiilt so die Titelverbindung der Formel

HzN-ﬁ \O—Cl
N /ﬁ
I&Hz

10

mit einem Smp. von >260° C (Verbindung Nr. 5.1).
Analog den vorstehend aufgezeigten Arbeitsweisen werden auch die folgenden Verbindungen der
Formel | hergestelit:
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Verb. R; Rz R3 Ry Smp. [°c]
Nr.

1.5 |n ~C3H7(41) 8 | -NH, 230-232
1.6 H -~CH(CH;3)-C2H5 H -NH, 195-197
1.7 |-CH; -CH3 ' H ~KH, > 260
1.8 =C3H7(n)]| -C3H;(n) H -NH2 204-206
1.9 =CyHo(n)| =CyHo(n) H ~NH2 182-185
1.10 }{-CH; -C2Hs H —NHz: 250~251
1.11 -(CH2) 4~ H ~NH> > 260
1.12 ~{CHz2)5 H ~NH2 234-236
1.13 |H -C(CH3) 3 H ~NHz 180-183
1.14 {-CH3j; ~CyHa(n) H ~NH2z 194-196
1.15 | —-( H | -NH-CO-CH(CH:).| 215-218
1.16 |H — H | -NH-CO-CaHs 180-181
1.17 | --( H | -NH-CO-CH; 203-205
1.18 |=CsHs ~CaHs H ~-NH-CO-C2Hs 158-160
1.19 {-CaHs ~CaHs H ~NH-CO-C(CH3) 3 113~115
1.20 |-CpHs ~C2Hs H | -NH-CO-CH; 168-171
1.21 |-C2Hs ~CaHs H ~NH-CO-C3H,(n) 149-150
1.22 |u -< H | -NH-CO-C(CH;)s | 110~113
1.23 }-C2Hs -C2Hs H «~NH-CO-C4Hq(n) 119~120
1.24 |u —-( H | -NH-CO-C3H,(n) | 175-176
1.25 |H - H | -NH-CO-CyHs(n) 187-188
1.26 |~CzHs -C2Hs H -NH-CO~-CF,3 190~-191

12
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Verb. Ra Ra2 R3 Re Sﬁp.[°C]
Nr.
/.
1.27 |H - H | -NH-CO-CF, 268
1.28 |-CH3 ~CyHo(n) H ~-NH~-CO-CH(CH3) 2 139-140
1.29 |-CHj; -C2Hs H ~NH-CO-CH(CH3) 2 146~149
1.30 | —-< H |-NH-CO-CH(C:Hs)2 196-197
1.31 {~CzHs -C2Hs H -Nﬂfco"(CHz)uCHs 133-135
1.32 |n —-< H |-NH-CO-(CHz)4CHs 170-173
/1 Hs
1.33 |H ~-\| B |-N=CcH-N-CH: 192-195
Hi -
1.34 |-CzHs —C2Hs H |-N=CH-N-CH; 160-165
1.35 |H ~-< H |-N=CH-NH-SO2CH; 203-205
1.36 |-CaHs —CoHs B |-N=CH-NH-SO:CH3 182-185
_ ﬁ/OC2H5
1.37 {-CzHs —C2Hs H ~N=CH~NH- 127-128
"sC3H7{n)
1.38 |-CH,-CH=CHz| -CH3 H |-NH. 199-201
1.39 |—CH,—CH=CH.| H H |-NH: 191-193
1.40 |—CH,—Cc=CH | H- H |-NH; >260
1.41 | -c‘uz—--<| H |-NH; 228-229
1.42 [H —-< -CO-CH3 | -NH-CO-CH3 ~ 260
1.43 |-CzHs —CHs -CO-CH3 | -NH-CO-CH3 263-265

Die folgenden Salze von Verbindungen der Formel | werden durch Umsetzung mit den jeweils
bezeichneten Sduren hergestelit:
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Verb.| R Rz |NHR, Ry SHure smp. [°C]
Nr.
/1 '
2.1 H ={ -NH;| -NH: HC1 210 (Zers.)
2.2 | u —-( ~NHz| ~NH, F 3C~COOH 209-210
2.3 | = —-( -NHz| -NH; (COOH) » 198 (Zers.)
2.4 -C2Hs |~C2Hs |-NH3: ~NH2 HC1 167-169
2.5 |-CzHs|-C2Hs |(-NH» ~NH2 F3C~COOH 175-178
2.6 =C2Hs |-C2Hs |-NH2 ~NH2 (COO0H) 2 178-188
2.7 |u -—-( ~NH; | -NH-CO-CH(CH;) 2| HC1 ~140
2.8 | —-< ~NH; | -NH~CO-CH(CH3) 2| CF3COOH 150-153
1 .
2.9 H —°\ ~NH2 ~NH, H3PO,. 208
/i
2.10 |H —"\ -NH2 -NH2 H2S0, 188
2.11 |-C2Hs|~C2Hs }|-NH2 ~NH2 H2580, 199-201
2.12 |~Cz2Hs5}-CzHs |-NH; -N_Hz H3PO, 185
2.13 |-C2Hs5|-CzHs |-NH: -~NH2 CH3SO3H 205-207
/.
2.14 |H ‘—'\ -~NH2} . -NH2 CH3;SO3H 250
2.15 |-C2Hs]-C2Hs |-RH: -NH; Maleinsdure 150
1 -
2.16 |H —-\ -NH; -NH2 Maleins3aure 185
2.17 |~CzHs|-C2Hs |-NH2 -NH: Malons3dure 216-220

14
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Verb.| R; Rz |NHR3 Ry Sdure Smp. {°C]
Nr.
5 . , .
2.18 | —<| ~NH | -NH. HNO; - 163
2.19 |-CzHs5|-C2Hs |-NH2 =NH2 HNO; 179
10 R
2.20 |H -<| -NH: | -NH2 - |Malonssure | 3230
\_/ 15 _
Wie vorstehend angegebsn sind auch die folgenden Verbindungen der Formel | herstellbar:
\/
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R Rz R3 Ry
H -CH3 H ~NH;
H -C2Hs H -NH2
H ~C3H7(n) H ~NH»
’ = s {om
H -+ H H -~NH2
AN
H <D H NH. |
H ~CH(C2Hs) 2 H " =~NH2
~C3H7(4) ~C3H7(4) H ~NH:
/0 g/OCzﬂs
H --\I B ~N=CH-NH~F{
. Scaﬂ':(n)
/.
H --\| H ~NH-CO-0~C2Hs
~-CaoHs -Cz2Hs H ~NH-CO-0~-CzHs
~CaHis ~CzHs A ~NH-CO-CH2C1
/.
H -7 H ~NH-CO-C2Fs
\.
-CzHs ~CzHs H ~NH-CO~C3Fs
, |
H = H -NH-CO-C3F7(n)
-C2Hs -~C2Hs H _ ~NH-CO-C3F7(n)
H —-( ~CO-C2Hs ' -NH~CO~C2Hs
H --(‘ -C0-C3H7(n) | =NH-CO-C3H7(n)
H -+ ~CO-CH(CH3)2{ -NH-CO-CH(CH3).

16
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Ry R2 Rs3 o Ry
5 =C2Hs ~C2Hs ~C0~CaHs «~NH-CO=-C2Hs
-C2Hs -C2Hs ~C0-C3H7(n) ~NH-CO-C3H7(n)
-CaHs -C2Hs ~CO-CH(CH3) 2| -NH-CO-CH(CH3):2
H - |~co-crs ~NH-CO~CF3
10
~CaHs ~-CaHs -C0-CF3 -NH-CO~CF3
H - -( -C0-CH3 ~NH-CO~CH(CH3) 2
\_ 15 ~C2Hs ~CqHs -CO~-CzHs -NH~CO-CH(CH3) 2
N Wie vorstehend angegeben, werden die folgenden Zwischenprodukte der Formel It hergestelit:
20
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Verb. R Rz R; n | Smp. [°C)
Nr.
3.3 H -CH; H o | 270-274
3.4 H -C3H7 (1) H o] 171-173
3.5 -(CH2) s~ H 0 198-200
3.6 -(CHz) s~ H 0 | 204-206
3.7 H ~C(CH3) 3 H 0 | 194-196
3.8 H ~CH(CH;3)-C2Hs H o | 143-145
3.9 H ~CH(C2Hs) 2 H 0 | 151-153
3.10 ~CH3 ~CH; H 0 | 216-218
3.11 -C2Hs ~C2Hs . H o] 131
3.12 ~CH; ~C2Hs H o | 158-160
3.13 -CH3 ~CyHo(n) H o | 158-160
3.14 -C3H7(n) | =C3H7(n) H o | 160-162
3.15 =CyHe(n) ~CyHo(n) H 0 120-122
- 3.16 H H H 0 |~270 (Zers.)
3.17 H ~ H 2| 167-170
3.18 ~CH3 -CH; H 2 | 237-239
3.19 ~C3H7(n) ~C3H7(n) H 2 | 222-225
3.20 ~CyHoe(n) ~CyHe(n) H 2 ] 165-167
3.21 ~CH3 ~C2Hs H 2 | 203-205
3.22 -(CHz2) - H 2 | 235-237
3.23 -(CHz) s~ H 2 | 204-207
3.24 -CH; -CyHo(n) H 2 | 190-191

Wie vorstehend angegeben, sind auch die folgenden Zwischenprodukte der Formel Hl herstelibar:
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R: Rz R3 n
H -C2Hs H 0
H ~C3H7(n) H 0
H ~C3H7(1) H (4]
H ~CH(CzHs) 2 H 0
H i H 0
/.-.—.
H "’\H H 0
[ ]
AN
R -'\.E./' H 0
H -~CHR(CH3)~C2Hs H 0
~CH3 ~CH3 H 0
-C3Hs ~CaHs H 0
H -CH3 H 2
H -=CaHs H 2
H -C3H7(n) H 2
-C3H7(1) ~C3H7(1) H 2
. i u z
7o
H —O\I;!-. H 2
7N
H -.\.E./. H 2
H ~CH(CH3)—-C2Hs H
H ~CH(C2Hs) 2 H

Wie vorstehend angegeben, werden die folgenden Zwischenprodukte der Formel Xl hergestelit:
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Verb. R: R2 - Smp.
Nr. [°c)
4.1 H -CHja 270-274
4.2 H ~C3Hy(1) 171-173
4.3 H --<. 215-218
4.4 H ~CH(CH3)-C2Hs 143-145
4.5 H ~CH(C2Hs) 2 151~153
4.6 -CH3 -CH3; 216-218
4.7 ~Ca2Hs -Cgﬂs 131
4.8 ~C3Hy(n) =-C3H7(n) 160-162
4.9 -CyHg(n) ~CyHo(n) 120-122
4,10 H H 270
(Zers.)
4.11 -CH3 -C2Hs 158-160
4,12 H -C(CH3)3 194-196
4.13 -{CH2) 4y~ 198-200
4.14 ~(CHz) s~ 204-206
4.15 " =CHj ~CyHg(n) 158-160

Wie vorstehend angegebsn, sind auch die folgenden Zwischenprodukte der Formel XI herstellbar:

Beispiel 6: Formulierungen flr Wirkstoffe gemiss den Beispielen 1 bis 3 resp. Kombinationen dieser

Ri Rz

H =C2Hs

H -C3iH7{(n)

’ 1T
/l-—'

i Nl
AN

H '\.E_/

-C3H7(1) -C3H7(1)

Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akariziden (% = Gewichtsprozent)

20
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1. Spritzpulver a) b) c)
Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 25 % 50 % 75 %
Na-Ligninsulfonat 5% 5% -
Na~Laurylsulfat 3% - 5 %
Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6 % 10 %
Octylphenolpolydthylenglykoldther

(7-8 Mol Ae0) - 2% -
Hochdisperse Kieselsiure ' 5% 10 % 10 %

Kaolin 62 % 27 % -

Der Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer
geeigneten Miihle gut vermahlen. Man erhélt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensuonen jeder
gewlinschten Konzentration verdiinnen lassen.

2. Emulsions-Konzentrat

Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 10 %
Octylphenolpoly&thylenglykoléther (4-5 Mol AeQ) 3%
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3%
Ricinus6lpolyglykoldther (36 Mol AeO) _ 4%
Cyclohexanon 1 30%
Xylolgemisch 50 %

Aus diesem Konzentrat kénnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewlinschten Konzen-
tration hergestellt werden.

3. StHubemittel . a) b)

Wirkstoff oder Wirkstoffkombination ' 5% 8 %
Talkum 95 % -
Kaolin : - 92 %

Man erhiit anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination mit dem
TrAger vermischt und auf einer gesigneten Mlhle vermahlen wird.

4. Extruder-Granulat
Wirkstoff oder Wirkstoffkombination | 10 %

Na-Ligninsulfonat 2%
Carboxymethylcellulose 1%
Kaolin 87 %

Der Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit
Wasser angefeuchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert, granuliert und anschliessend im Luftstrom getrock-
net.
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5. Umhlillungs-Granulat _
Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 3%
Poly#thylenglykol (MG 200) - 3%
5 Kaolin 94 %

Der fein gemahlene Wirkstoff bder die Wirkstoffkombination wird in einem Mischer auf das mit
Poly#thylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichméssig aufgetragen. Auf diese Weise erhilt man staubfreie
Umhiillungs-Granulate.

8. Suspensions-Konzentrat
Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 40 %
o Aethylenglykol 10 %
s Nonyliphenolpolyithylenglykol4ther (15 Mol AeO) 6%
Na-Ligninsulfonat 10 %
Carboxymethylcellulose 1%
\_/ 37%ige wissrige Formaldehyd-Lésung 0,2 %
20 Silikond! in Form einer 75%igen wissrigen Emulsion | 0,8 %
Wasser 32 %

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt.
Man erhiit so ein Suspensions-Konzentrat, aus weichem durch Verdlinnen mit Wasser Suspensionen jeder
25 gewlinschten Konzentration hergestellt werden k&nnen.

7. Aufguss-Lysung ('pour-on"-Zubereitung)

30 Wirksubstanz 30,00 g
Natrium-dioctylsulfosuccinat | 3,00 g
Benzylalkohol - 35,46 g
Aethylenglykol~monomethylidther 35,46 g

103,92 g = 100 ml

40 Die Wirksubstanz wird in dem gréssten Teil des Gemisches der beiden L&sungsmittel unter krdftigem
Rihren, gelst. Anschliessend wird das Natrium-dioctylsulfosuccinat, eventuell unter Erwéirmen, geldst und
schiiesslich mit dem restlichen L&sungsmittelgemisch aufgeflilit.

Beispiel 7: Wirkung gegen Musca domestica:

Jo 50 g frisch zubereitetes Néhrsubstrat flir Maden werden in Becher eingewogen. Von einer 1 Gew.-
%igen acetonischen Ldsung des betreffenden Wirksioffes wird eine bestimmte Menge auf das in den
Bechern befindliche N#hrsubstrat pipettiert, so dass sich eine Wirkstoffkonzentration von 800 ppm ergibt.

Nach dem Durchmischen des Substrates 1isst man das Aceton mindestens 20 Stunden lang verdampfen.
60 Dann werden pro Wirkstoff und Konzentration je 25 eintéigige Maden von Musca domestica in die das
. so behandelte N#hrsubstrat enthaltenden Becher gegeben. Nachdem sich die Maden verpuppt haben,
werden die gebildeten Puppen durch Ausschwemmen mit Wasser von dem Substrat abgetrennt und in mit
Siebdeckeln verschlossenen Gefidssen deponiert. Die pro Ansatz ausgeschwemmten Puppen werden
gezdhlt (toxischer Einflusse des Wirkstoffes auf die Madenentwickiung). Dann wird nach 10 Tagen die

66 Anzahl der aus den Puppen geschliipften Fliegen bestimmt.

Verbindungen der Formeln I und Il gemiss den Beispislen 1 bis 3 zeigen gute Wirkung im obigen Test.

Beispiel 8: Wirkung gegen Lucilia sericata:
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Zu 9 ml eines Zuchtmediums wird bei 50°C 1 ml einer 0,5 Gew.-% Aktivsubstanz enthaltenden
wissrigen Zubereitung hinzugefiigt. Nun werden ca. 30 frisch geschliipfte Lucilia sericata-Larven zum
Zuchtmedium gegeben, und nach 48 und 98 Stunden wird die insektizide Wirkung durch Ermittlung der
AbtStungsrate festgestsiit. '

Verbindungen der Formeln | und Il geméss den Beispielen 1 bis 3 zeigen in diesem Test gute Wirkung
gegen Lucilia sericata. '

Beispiel 9: Wirkung gegen Lucilia cuprina

Frisch abgelegte Eier der Schmeissflieget L.cuprina werden in kleinen Portionen (30 - 50 Eier) in
Reagenzglidser gegeben, in denen zuvor 4 ml Nihrmedium mit 1 ml Wirkstofflésung vermischt worden
sind. Nach der Beimpfung des Kulturmediums werden die Testgldser mit einem Wattestopfen verschlossen
und im Brutschrank bei 30° C Uber 4 Tage bebrlitet.

In dem zum Vergleich unbehandelten Medium entwickeln sich bis zu diesem Zeitpunkt ca. 1 cm lange
Larven (Stadium 3). Ist eine Substanz aktiv, so sind die Larven zu diesem Zeitpunkt entweder tot oder
moribund. Der Versuch wird mit einer Wirkstoff-Konzentrationen von 400 ppm durchgeflihrt. Auch Repellenz
wird berlicksichtigt, wenn die Larven aus dem Medium auswandern und verhungern.

Verbindungen der Formeln 1 und 1l gem#ss den Beispielen 1 bis 3 zeigen in diesem Test gute Wirkung
gegen Lucilia cuprina.

Beispiel 10: Wirkung gegen A&des aegypti:

Auf die Oberfliche von 150 ml Wasser, das sich in einem Behilter befindet, wird so viel einer 0,1
Gew.-%igen acetonischen L8sung des Wirkstoffes pipettiert, dass eine Konzentration von 800 ppm erhalten
wird. Nach Verdunsten des Acetons wird der Behilter mit 30 bis 40 2-tdgigen A&des-Larven beschickt.
Nach 1, 2 und 5 Tagen wird die Mortalitit gepriift. '

Verbindungen der Formeln | und Il gemiss den Beispielen 1 bis 3 zeigen in diesem Test gute Wirkung
gegen Agdes aegypti.

Beispiel 11: Insektizide Frassgift-Wirkung:

Ca. 25 cm hohe singetopfte Baumwollpflanzen werden mit wéssrigen Wirkstoffemuisionen besprliht, die
den Wirkstoff in Konzentrationen von 100, 200 und 400 ppm enthalten.

Nach dem Antrocknen des Sprithbelages werden die Baumwollpflanzen mit Spodoptera littoralis- bzw.
Heliothis virescens-Larven im dritten larvalen Stadium besiedelt. Der Versuch wird bei 24°C und 60 %
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt. Nach 2 Tagen wird die %-Mortalitét der Larven bestimmt.

Eine Wirkung von 80-100 % (Mortalitit) zeigen die erfindungsgeméssen Verbindungen Nr. 1.1 und 1.2
bei 200 bzw. 400 ppm gegen Spodoptera-Larven. Verbindung Nr. 1.1 zeigt bei 100 ppm und die
Verbindung Nr. 1.2 zeigt bei 400 ppm 80-100%ige Wirkung (Mortalitét) gegen Heliothis-Larven.

Beispiel 12: Wirkung gegen Anthonomus grandis (Adulte)

Zwei eingstopfte Baumwollpflanzen im 6-Blatistadium werden jeweils mit einer wissrigen benetzungsfa-
higen Emulsions-Zubersitung enthaltend 400 ppm des zu prlifenden Wirkstoffes bespriint. Nach dem
Antrocknen des Spritzbelages (nach etwa 1,5 Stunden) wird jede Pflanze mit 10 adulten Kéfern
(Anthonomus grandis) besiedelt. Plastikzylinder, deren obere Oeffnungen mit Gaze abgedeckt sind, werden
dann Uber die behandelten, mit den Testtieren besiedelten Pflanzen gestllipt, um ein Abwandem der Kéfer
zu verhindern. Die so behandelten Pflanzen werden bei 25°C und etwa 60 % relativer Luftfeuchtigkeit
gehalten. Die Auswertung erfoigt nach 2, 3, 4 und 5 Tagen unter Zugrundelegung der prozentualen
Mortalitit der eingesetzten Testtiere (% Riickenlage) sowie der Antifeedant-Wirkung gegentiiber unbehan-
delten Kontrollansétzen.

Verbindungen der Formel | und Il geméss Beispielen I bis 3 zeigen gute Wirkung in obigem Test.

Beispiel 13: Wirkung gegen Zecken

A) Amblyomma hebrasum

50 Nymphen werden in ein Glasr8hrchen gez#hlt und fir 1 bis 2 Minuten in 2 ml einer wissrigen
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Emulsion enthaltend 400 ppm Testsubstanz getaucht. Das Rohrchen wird dann mit einem genormten
Wattebausch verschlossen und auf den Kopf gestelit, damit die Wirkstoffemulsion von der Watte aufgenom-
men werden kann.

Die Auswertung erfolgt nach 1 Woche. Flir jeden Versuch werden 2 Wiederholungen durchgeflhrt.

B) Boophilus microplus (Larven)

Mit einer analogen Verdlinnungsreihe wié beim Test A) werden mit je 20 sensiblen resp. OP-resistenten
Larven Versuche durchgefiihrt. (Die Resistenz bezieht sich auf die Vertriglichkeit von Diazinon).

Die Verbindungen der Formein | und Il gem#ss den Beispielen 1 bis 3 zeigen in diesem Test gute
Wirkung gegen Nyumphen bzw. Larven der Zecken Amblyomma hebraeum und Boophilus microplus.

Beispiel 14: Insektizide Wirkung: Nilaparvata lugens

Reispflanzen werden mit einer Versuchsldsung, enthaliend 400 ppm der zu prilfenden Verbindung,
besprilht. Nach dem Antrocknen des Belages werden die Pflanzen mit Nymphen von Nilaparvata lugens
(N2 oder N3-Stadium) besetzt. Man verwendet pro Versuchsverbmdung und pro Test-Spezies zwei
Pflanzen. Die Auswertung der erzielten prozentualen AbtStungsrate erfolgt nach 6 Tagen. Der Versuch wird
bei 26° C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt.

Verbindung Nr. 1.1 zeigt im obigen Test 80-100%-ige Wirkung gegentiber Niaparvata lugens-Nymphen.

Beispiel 15: Wirkung gegen Bodenisnekten {Diabreotica balteata)

Es werden 5 Maiskeimlinge von 1-3 cm sowie eine Filterpapier-Rondelle in eine wissrige Wirkstoffid-
sung enthaltend etwa 4 Vol.-% Aceton eingetaucht. Die eingetauchte Filterpapier-Rondelle wird auf den
Boden eines Konststofi-Bechers (Inhalt 200 ml) gelegt und darauf word eine trockene Filterpapier-Rondelle
sowie die Maiskeimlinge und 10 Larben von Diabrotica balteata im 2. oder 3. Larvalstadium gegeben. Der
Ansatz wird bei ca. 24°C und 40-60 % relativer Luftfeuchtigkeit und Tagesh&cht gehalten. Die Bonitur
erfolgt nach 8 Tagen gegentliber unbehandelten Kontrollans&tzen.

Die erfindungsgemésse Verbindung Nr. 1.15 zeigt in diesem Test bei 400 ppm eine Wirkung von 80-
100 % (Mortalitét).

Beispiel 16: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps (Nymphen)

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefiihrt. Dazu werden ca. 20 Tage alte Reispflanzen mit
siner Hdhe von etwa 15 cm in T8pfe (Durchmesser 5,6 cm) singepflanzt.

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit jeweils 100 mi einer acetonischen Lésung enthaltend 400
ppm des zu priifenden Wirkstoffs besprUht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besiedlung
jeder Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere im zweiten oder dritten Stadium. Um die Zikaden am
Entweichen zu hindern, wird Uber die besiedelten Pflanzen jeweils ein Plexiglaszylinder gestllipt und dieser
mit einem Gaze-Deckel abgedeckt. Die Nymphen werden flir 5 Tage an der behandelten Pflanze, die
mindestens 1 mal nachgegossen werden muss, gehalten. Der Versuch wird bei einer Temperatur von ca.
23°C, bei 55 % relativer Luftfeuchtigkeit und mit einer Belichtungsperiode von 16 Stunden durchgeflhrt.

Die erfindungsgemésse Verbindung Nr. 1.1 geméss Beispiel 1 zeigt in diesem Test 80-100 %-igo
Wirkung.

Beispiel 17: Insektizide Frassgift-Wirkung gegen Plutella xylostella:

~ Eingetopfte Chinakohlpflanzen (Topfgrésse 10 cm Durchmesser) im 4-Blatt-Stadium werden mit wéssri-
gen Wirkstoffemulsionen bespriiht, die den Wirkstoff in Konzentrationen von 3 bis 400 ppm enthaiten und
auf den Pflanzen antrocknen.

Nach zwei Tagen werden die behanderten Chinakohipflanzen mit je 10 Platella xylostella-Larven im
zweiten larvalen Stadium besiedelt. Der Versuch wird bei 24°C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit im
Démmerlicht durchgeflihrt. Die Bontitur erfolgt nach 2 und 5§ Tagen; es wird die %-Mortalitdt der Larven
bestimmt.

‘Eine Wirkung von 80-100 % (Mortalitéit) zeigen die Verbindungen der Formel | geméss Beispiel 1 bis 4
in diesem Test.
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1. Stabile Verbindung der Formel

worin
Ry

R und Rz

Rs und Rs

Rio

Ri1 und Ri2
Ris

Ris und Rys
Xund Y

..a

N=C—" (D),

/N,
Re-NH—¢
N /’

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C2-Cs -Alkenyl oder C2-Cs-Alkinyl;

Wasserstoff, Ci-C1o-Alkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl; oder

zusammen einen der Reste -(CHz)s-, -(CHz2)s~ oder -(CHz)s-; Rz Wasserstoff oder
einen der Reste

-CO-Rs oder -SO;-Fs ;

einen der Reste

~NHgz, -NH-CO-Rs, -NH-SO2-Rs ,

-nilu(z:

oder -NH CH=N-Rio ;
Wasserstoff, C1-Cy2-Alkyl, Ca-Cs-CycloaIkyl C1-Cg-Alkoxy, perhalogenierte C;-Cs-
Alkyl oder den Rest

-N{;l 2 ;

C1-Cs-Alkyl;

Wasserstoff oder Cy~Cs-Alkyl;

unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl oder zusammen einen der
Reste -(CHz2)s-, -(CHz2)4~ oder -(CHz2)s-;

einer der Reste -SO2-R13 oder

ﬁ/O'RI M
\Y-R1 5 H

unabhingig voneinander Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl oder zusammen sinen der
Reste ~(CHz)s-, -(CHz)s- oder -(CHz)s-;

C1-Cio-Alkyl, mit bis zu 10 Halogenatomen substituiertes Ci~C1o-Alkyl oder C3-Cs-
Cycloalkyl;

unabhéngig vonsinander G;-Cio-Alkyl;

unabhéngig vonsinander Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, sowie deren Salze.

2. Verbindung geméss Anspruch 1 der Formel |, dadurch gekennzeichnet, dass

Ry
R:

Wasserstoff oder C1-Cq-Alkyl;
C1-Cy-Alkyl oder C3-Gg-Cycloalkyl oder
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Rz und Rz  zusammen einen der Reste -(CHz)4- oder -(CHz)s ;

Ra Wasserstoft;
R einen der Reste -NH> oder -NH-CO-Rs; und :
Rs C1-Ca-Alkyl oder perhalogeniertes Cy-Cs-Alkyl bedeuten, sowie deren Salze.

3. Verbindung geméss Anspruch 2 der Formel I, dadurch gekennzelchnet dass
R Wasserstoff, Methyl oder Aethyl;
Rz C1-Ca-Alkyl oder Cyclopropyl;
R Wasserstoff;
R:  einen der Reste -NH2 oder -NH-CO-Rs;
Rs C1-C3-Alkyl bedesuten, sowie deren Salze.

4, Verbindung gemiss Anspruch der Formel |, dadurch gekennziechnet, dass R; Wasserstoff, Methyl
oder Aethyl;
Rz Cyclopropyt;
Ra Wasserstoff; und
Rs einen der Reste -NHz oder -NH-CO-C;Hs bedeuten, sowie deren Salze.

5. Verbindung geméss Anspruch 4 der Formel

6. Verbindung geméss Anspruch 4 der Formel

HzN—-/N\—N(Csz)z-

N=c-} /ﬁ

&Bz

7. Verbindung geméiss Anspruch 4 der Formel

8. Verbindung geméss Anspruch 4 der Formel

HoN-s” Ne-N(C2Hs)a

N_'.'

l!lH-CO"Csz
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‘9. Verfahren zur Herstsllung einer stabilen Verbindung der Formel | gemiss sinem der Ansprliche 1 bis 8
sowie deren Salze, dadurch gekennzeichnet, dass man
a) eine Verbindung der Formel I

5
e
H2 N"—-
' (11)
N=C—" /ﬁ “R; ’
10 é (0) ~CHs
mit Ammoniak oder
. b) die Verbindung der Formel Il
AL

- M (I1II)
\/ NEC—-\ /l!l

20

mit einer Verbindung der Formel IV

HN<:: (1Iv)

25

30
umsetzt und die jewsils entstandene Verbindung der Formel 1, worin Rs Wasserstoff und Ra den
\/ Rest -NHz bedeuten, gegebenenfalls in an sich bekannter Weise in eine Verbindung der Formel |

{iberflihrt, worin Rz die Bedeutungen -CO-Rs oder -S02-Rs hat und/oder Ri die Bedeutungen -NH-
35 CO-Rs, -NH-S0z- Rs,

. =E7 N/Rs
e —N=C-
“Rs
40
oder -NH-CH=N-Rio hat,
wobei Ry bis Ris, X und Y die in Anspruch 1 angegsbenen Bedeutungen haben sowie n eine Zahl 0,
1 oder 2 bedeutet, und dass man eernschtenfalls eine erhaltene Verbindung der Formel | in eines

45 ihrer Salze tiberfiihrt.

10. Stabile Verbindung der Formel Il

50
PN
H;g:::\ ;;—-N<:z (1n),

é(o)n-cu3

worin _
Ry Wasserstoff, G1-Cs-Alkyl, G2-Cs-Alkeny! oder C2-Ce-Alkinyl;
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Rz Wasserstoff, C1-C1o-Alky! oder Cs-Cs-Cycloalkyl; oder
Ry und Rz zusammen einen der Reste -(CHz)s- oder -(CHz)s-;
n eine Zahl 0, 1 oder 2 bedeuten.
11. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel HI, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Verbindung der Forme! VI
ﬂzﬂ—'/N\"—Cl
Nec—! & (vin),
\7 ' :
é—CH;
mit Chlor zu der Verbindung der Formel Xl
A
HoN—~e —Cl
N=C~) } (XIII)
N\
*
éOzCHa
oxydiert und die Verbindung der Formel XlIl mit Ammoniak umsetzt.

12. Schidlingsbekdmpfungsmittel, welches als aktive Komponente eine Verbindung der Formeln | oder II
gemi#ss einem der Anspriiche 1 bis 8 oder 10 oder eines ihrer Salze zusammen mit geeigneten
Triagern und/oder anderen Zuschlagstofien enthilt.

13. Verwendung einer Verbindung gemiss einem der Anspriiche 1 bis 8 oder 10 oder eines ihrer Salze zur
Bekdmpfung von insekten und Vertretern der Ordnung Akarina an Tieren und Pflanzen.

14. Verwendung goeméiss Anspruch 13 zur Bekdmpfung larvaler Stadien pflanzenschéidigender insekten.

16. Verwendung geméss Anspruch 13 zur Bekdmpfung von Ektoparasiten an Haus- und Nutztieren.

16. Verfahren zur Bekdmpfung von lnsekten und Veriretern der Ordnung Akarina, dadurch gekennzeichnet,
dass man diese Schddlinge bzw. deren verschiedene Entwicklungsstadien oder deren Aufenthaltsort
mit siner pestizid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel | gemé#iss einem der Anspriiche 1 bis
8 oder 10 oder eines ihrer Salze oder mit einem Mittel enthaltend neben Zusatz-und Trégerstoffen eine
pestizid wirksame Menge dieser Verbindung, in Kontakt bringt oder behandelt.

Claims

1. A stable compound of the formula

R3~NH—. .

NsC—" / R,

/

i (I) »
wherein :
Ry is hydrogen, G -Cgalkyl, C2-Cgalkenyl or C2-Cgalkynyl,
Rz is hydrogen, C1-Cioalkyl or C3-Cscycloalkyl, or
Ry and Rz, when taken together, are one of the radicals -(CHz)z-, -(CHz)s-or ~(CHz)s-,
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| AL
~ Ry Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl oder Ca-Cg-Cycloalkyl; oder et
R: und Rz zusammen einen der Reste -(CHz)s- oder -(CHz)s-;
n eine Zahi 0, 1 odér 2 bedeuten.
s 11. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel Hli, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Verbindung der Formel VIl
0 i ,‘E—CI (viI),
\ .
*
é-CH;

; mit Chlor zu der Verbindung der Formei Xiti

e

= (XII1)
Mec—t R |

oxydiert und die Verbindung der Formel Xlil mit Ammoniak umsetzt.

25

12. Schidlingsbekdmpfungsmittel, weliches ais aktive Komponente eine Verbindung der Formein | oder 1l
gemiss einem der Anspriiche 1 bis 8 oder 10 oder eines ihrer Salze zusammen mit geeigneten
Trégern und/oder anderen Zuschlagstoffen enthélt.

30 13. Verwendung einer Verbindung geméss einem der Anspriiche 1 bis 8 oder 10 oder eines ihrer Salze zur
Bek&mpfung von Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina an Tieren und Pflanzen.

14. Verwendung gemdss Anspruch 13 zur Bekdmpfung larvaler Stadien pflanzenschédigender Insekten.

35 15. Verwendung geméss Anspruch 13 zur Bekdmpfung von Ektoparasiten an Haus- und Nutztieren.

16. Verfahren zur Bek&mpfung von lnéekten und Veriretemn der Ordnung Akarina, dadurch gekennzeichnet,

~ dass man diese Schédlinge bzw. deren verschiedene Entwickiungsstadien oder deren Aufenthaltsort
N~ mit einer pestizid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel | geméss einem der Ansprliche 1 bis

40 8 oder 10 oder sines ihrer Salze oder mit einem Mittet enthaltend neben Zusatz-und Trégerstoffen eine
pestizid wirksame Menge dieser Verbindung, in Kontakt bringt oder behandeit.

" Claims

45 1. A stable compound of the formula

50

66 ‘wherein
Ry
Re

R; and Rs,

(1),

is hydrogen, C1-Cgalkyl, C2-Csalkeny! or C2-Cs alkynyl,
is hydrogen, C1-Cioalkyl or C3-Cscycloalkyl, or
when taken together, are one of the radicals -(CHz)3-, -<(CHz2)s-0r -(CHz2)s~,
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Rs

Rg and Rg

Rio

Ri1 and Ry2
Ris

Ri4 and Ris
Xand Y

L
£ 0 244 560 81 D 0 0

is hydrogen or one of the radicals -CO-Rs or -SO2-Rs,
is one of the radicals '
-NHz, -NH-CO-Rs, -NH-S02-Rs,

-+

or -NH-CH=N-Ro ’
is hydrogen, C1-Cizalkyl, Cs-Cscycloalkyl, C1-Csalkoxy, perhalogenated C1-Csalkyl
or the radical

—N<:1 2

is C1-Cgalkyl,

is hydrogen or C1-Csalkyl,

are each independently of the other hydrogen or Ci1-Csalkyl or, when taken
together, are one of the radicals -(CHz)s~, <(CHz2)4- or -(CHz)s~,

is one of the radicals -SO2-R13 or

ﬁ/O-RI %

) \1-R15 _

are oach independently of the other hydrogen or Ci-Cealkyl or, when taken
together, are ons of the radicals -(CHz)s-, -(CHz2)+- or ~(CHz)s~,

is C1-Croalkyl, C1-Cioalkyl which is substituted by up to 10 halogen atoms, or is
Cs-Cscyclolkyl, -

are each independently of the other Gi-Cioalkyl; and

are each independently of the other oxygen or sulfur, and salts thereof.

A compound according to claim 1 of the formula |,

wherein
R:
R
R: and Rz,
Re .
Rs
Rs

is hydrogen or C;-Csalkyl,

is C1-Csalkyl or Ca-Cscycloalkyl, or

when taken together, are one of the radicals ~(CHz)}- or -(CHz2)s-,
is hydrogen,

is one of the radicals -NHz or -NH-CO-Rs, and

is C1-Csalkyl or perhalogenated C¢-Caalkyl, and salts thereof.

A compound according to claim 2 of the formula |,

wherein

Ry is hydrogen; methyl or sthyl,

Ry is C1-Cyalkyl or cyclopropyl,

Rs is hydrogen, _

Rs is one of the radicals -NHz or -NH-CO-Rs, and
Rs is C1-Caalkyl, and salts thereof.

A compound according to claim 3 of the formula |,

wherein

Ry is hydrogen, methyl or sthyl,
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Rz is cyclopropyl,
Ra is hydrogen, and

Ry  is one of the radicals -NHz or -NH-CO-Cz-Hs, and salts thereof.”

5. A compound according to claim 4 of the formula

ey’ Ny
N=C-e y *

L] .
. kl’!z
6. A compound according to claim 4 of the formula

N -
HzN-;‘/ +=N(C2Hs) 2

Nsc--\./§

él‘lz

4

7. A compound according to claim 4 of the formula

HzN-ﬁ/N\-—NH--<I
N=C-*, /k :

* NH-CO-C3Hs;
8. A compound according to claim 4 of the formula

) LY
HzN—‘-'/N\°-N(Czﬂs) 2
N=c-t_ N

. ~ 7

NH-CO-C2Hs

AT T

9. A process for the preparation of a stable compound according to any one of claims 1 to 8, and salts

thereof, which comprises
a) reacting a compound of the formula Il

N
Syl

é(o)n-CHg

30
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b) the compound of the formula Ili

HzN-,"/N\;"-Gl
N=C-'\./ (1I1)

lh‘lz

with a compound of the formula IV

<

(IV)

and, if desired, converting the particular resultant compound of the formula |, in which Rs is
hydrogen and R is the radical -NHz, in a manner known per se, into a compound of the formula I, in -
which Rs has the meanings -CO-Rs or -S0,;-Rs and/or Rs has the meanings -NH-CO-Rs, -NH-SO,-
Rs,

2

or -NH-CH=N-Ryo ,
where R: to Ris, X and Y are as defined in claim 1 and nis 0, 1 or 2, and, if desired, converting a
resultant compound of the formula | into a salt thereof.

10. A stable compound of the formula Il

N A
HaN—me’ Soee
=Cc—»"
N=c \/’5 “Rs (11),
é (0) n-CH 3
wherein

Ri is hydrogen, C1-Csalkyl, C2-Csalkeny! or C2-Csalkynyl,
Rz is hydrogen, C1-Cioealkyl or C3-Cscycloalkyl, or -
Ri and Rz,  when taken together, are one of the radicals -(CHz)s- or ~(CHz)s-, and
n is0,1or2

11. A process for the preparation of a compound of the formula I, which comprises oxidising the
compound of the formula VI

N7 | (VII)
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with chlorine, to give the compound of the formula Xiil

Y
HaN—e —Cl .
NEC—"-' ) (XIII)
N
d0,CH;

and reacting the compound of the formula XNl with ammonia.

12. A pesticide which contains, as active component, a compound of the formula | or Il according to any
one of claims 1 to 8 or 10, or a salt thereof, together with suitable carriers and/or other adjuvants.

13. Use of a compound according to any one of claims 1 to 8 or 10, or a salt thereof, for controlling insects
and representatives of the order Acarina on animals or plants.

14. Use according to claim 13 for controlling larvai stages of plant-destructive insects.

15. Use according to claim 13 for controlling ectoparasites in domestic animals and productive livestock.

16. Method of conirolling insects and representatives of the order Acarina, which comprises freating or
contacting these pests, their various development stages or the locus thereof with a pesticidally
effective amount of a compound of the formula | according to any one of claims 1 to 8 or 10, or of a
salt thereof, or with an agent comprising a pesticidally effective amount of this compound, together with
adjuvants and carriers.

Revendications

1. Composé stable de formule

" i /i—"(:z m,

ol
Ry représente un hydrogéne, un alkyle on Ci-Cg, un alcényle en C»-Cs ou un alcynyle
en C2-Cs;
Rz représente un hydrogéne, un alkyle en Ci-Cqo ou un cycloalkyle en C3-Cs; ou
R: et Rz représentent ensemble un des restes -(CHz)s-, -(CHz2)4- ou -(CHz)s;
Ry représente un hydrogéne ou un des restes -CO-Rs ou -802-Rs,
R représents un des restes -NHz, -NH-CO-Rs, ~-HH-S02-Rs ,

S,

ou -NH-CH=N-Ry0 ;
Rs représente un hydrogéne, un alkyle en Ci-Ci2, un cycloalkyle en C3-Cs, un alcoxy en
C1~Cs, un alkyle en Cy-Cs perhalogéné ou le reste
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Rg représente un alkyle en Cy-Cs;
Ry représente un hydrogéne ou un alkyle en Ci-Cs;
Rz et Ry, indépendamment I'un de l'autre, représentent un hydrog&ne ou un alkyls en C-Cs ou

ensemble un des restes ~(CHz)s-, -(CHz)s- ou -(CHz)s-

Rio représente un des restes -S02-R1s ou

ﬁ,O-Rx .
\Y-Rx s

Ri1 et Ry2 indépendamment I'un de 'autre représentent un hydrogéne ou un alkyle en Cy-C¢ ou

ensemble un des restes -(CHz)s-, -(CHz)s- ou -(CHz)s-;

Ris représente un alkyle en Ci-Cio, un alkyle en C;-Cio substitué avec jusqu'a 10

atomes d'halogéne ou un cycloalkyle en C3-Cg;

Ri4 ot R1s indépendamment I'un de I'autre représentent un alkyle en Cy-Cio;
XetY indépendamment |'un de I'autre représentent un oxygéne ou un soufre,

ainsi que ses sels.

Composé selon la revendication 1 de formule I, caractérisé en ce que

Ry représente un hydrogéne ou un alkyle en C1-Cy;

Rz représente un alkyle en Ci-Cs ou un cycloalkyle en C3-Cs ou

R ot Rz ensemble représentent un des restes -(CHz )s-ou -(CHz)s-;

Rs représente un hydrogéne;

R représente un des restes -NHz ou -NH-CO-Rs; et

Rs représente un alkyle en C4-Cs ou un alkyle en C1-Cs perhalogéné,

ainsi quo ses sels.

Composé selon la revendication 2 de formule |, caractérisé en ce que
Ry représente un hydrogéne, un méthyle ou un éthyle;
Rz représente un alkyle en Ci-Cs ou un cyclopropyle;

Rs  représente un hydrogéns;

Rs représente un des restes -NH, ou -NH-CO-Rs;
Rs représente un alkyle en C;-Cs,

ainsi que ses sels.

Composé selon la revendication 3 de formule |, caractérisé en ce que
Ry représente un hydrogéne, un méthyle ou un éthyle;

Rz représente un cyclopropyle;
Rs  représente un hydrogéne; et

R représente un des restes -NHz ou -NH-CO-CzHs,

ainsi que ses sels.

Composé selon la revendication 4 de formule
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6. Composé selon la revendication 4 de formule

HZN-'.'/N\.-N( Csz.) 2

NEC-‘\.f

7. Composé selon la revendication 4 de formule

8. Composé selon [a revendication 4 de formule

Hzﬂ'ﬁ/w\*-N(Csz)z

él'lz

*
l&H-CO-Csz

N=C~ N

[ ]
fH-CO-C2Hs .

-

N

9. Procédé pbur préparer un composé stable de formule 1 selon I'une des revendications 1 & 8, ainsi que

ses sels, caraciérisé en ce que I'on fait réagir
a) un composé de formule Nl

§(o)n-cu;

avec |'ammoniac, ou on fait réagir
b) le composé de formule 1§

X
Hzn—"l =—Cl
Nac—-\./ﬁ
*ﬂz

avec un composé de formule IV

34
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ot en ce que l'on transforme le composé de formule | qui se forme & chague fois, dans lequsl R

représente un hydrogéne et Rs représente le reste -NHz, éventuellement, de fagon connue en soi,

en un composé de formule | oll Rs a les significations -CO-Rs ou -SO:-Rs etiou R a les
10 significations -NH-CO-Rs, -NH-S02-Rs,

-

L
ou -NH-CH =N-Ro,
ol Ry & Rys, X ot Y ont les significations données 2 la revendication 1, et n est un nombre égal 2 0,
\/ _ 1 ou 2, et en ce qus, si on le désire, on transforme un composé obtenu de formule | en un de ses

20 sels.

10. Composé stable de formule Ii

2 poiee N

" (1,
N=C \, ) \Rz ]
$¢o>_-cn,
30
oll :
_ Ry représente un hydrogéne, un alkyle en C1-Cs, un alcényle en C2-C¢ ou un alcynyle en
! ' C2-Gs;
85 Rz représente un hydrogéne, un alkyle en C1-Cio ou un cycloalkyle en C3-Cs; ou
R; ot Ry représentent.ensemble un des restes -(CHz)s-ou ~(CHz)s~;
: n représente un nombre égal & 0, 1 ou 2.
11. Procédé pour préparer le composé de formule Il, caractérisé en ce que I'on oxyde le composé de
40 formule Vi
| B (VID),
45 N\,
$—cn,
avec le chiore pour obtenir le composé de formule Xill
50
HaN—y }’Cl (XIII)
\. '
% $0.CH;

ot en ce que I'on fait réagir le composé de formule Xl avec de I'ammoniac.
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12.

13.

14,

16.

16.

 omsmen R

Moyen pour lutter contre les parasites, qui contient comme composant actif un composé des formules |
ou If conforme & {'une des revendications 1 "4 8 ou 10, ou un de ses sels, en méme temps que des
supports appropriés et/ou d‘autres additifs appropriés.

Utilisation d'un composé selon I'une des revendications 1 & 8 ou 10, ou un de ses sels, pour lutter
contre les insectes et les représentants de 'ordre de I'acare sur les animaux et les plantes.

Utilisation selon la revendication 13 pour lutier contre les insectes au stade de larves qui sont nuisibles
pour les plantes.

Utilisation selon la revendication 13 pour lutiter contre les ectoparasites sur les animaux de compagnie
et les animaux utiles. '

Procédé pour lutter contre les insectes et les représentants de I'ordre de I'acare, caractérisé en ce que
I'on traite ces parasites, ou leurs divers stades d' évolution ou leurs lisux de séjour, avec une quantité
efficace comme pesticide d'un composé de formule | selon I'une des revendications 1 & 8 ou 10, ou
d'un de ses sels, ou avec un moyen contenant, en plus des additifs et des supports, une quantité
efficace comme pesticide, de ce composé, ou en ce qu'on les met au contact de ladite quantité ou
dudit moyen.
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