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Verfahren zur Herstellung und Anwendung der Mittel und die Verwendung der Mittel. — Formein |
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Schidlingsbekimpfungsmittel,

Anwendungsgebiet der Frfindung

Die Erfindung betrifft Carbamoyl-oxime der allgemeinen Formel

N
2 R
R . 13 - ’
> 2>:_.-r  — O — CON o,
N3 N~ R5
N .
R’

worin R1 und R3 nieder Alkyl, nieder Alkenyl,
Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, wobei der Arylrest
gegebenenfalls mit einem Halogeumatom substituiert
gein kann, R2 nieder Alkyl, RAr nieder Alkyl oder
Cycloalkyl, und R5 Wasserstoff, nieder Alkyl, nie-
der Alkylcarbonyl oder mit Halogen substituiertes

nieder Alkylcarbonyl bedeuten, -

und Saureedditionssalze dieser Verbindungen, enthaltende
Schadlihgsbekampfungsmittel, die sich insbesondere zur Be-
kdmpfung von Insekten eignen, Somit umfaBt die Erfindung
Schiddlingsbekidmpfungsmittel, die eine oder mehrere Ver-
bindungen der allgemeinen Formel I bzw. Salze davon ent-
halten, Verfahren zur Herstellung derariiger Mittel sowie
deren Verwenduﬁga ‘
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Die Erfindung betrifft ferner Verfshren zur Herstellung
" der Verbindungen der Formel I und deren Salzee

Charekteristik der bekannten technischen Losungen

Vergleichbare technische Losungen sind derzeitig nicht bekannt.,
Es gibt eine genze Reihe von Schidlingsbekdmpfungsmitteln, deren
grofter Nachteil bel fost allen die nach einem gewissen Zeitraum
auftretende Resistenz der Schiéddlinge ist,.

7iel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Entwicklung von neuen Ver-
bindungen mit pestiziden Eigenschaften, von einem Verfeahren
“zu deren Herstellung, und von Schéd1ingsbekémpfunosmitteln;
~die solche Verbindungen enthalten sowie die Verwendung S0l-
cher Verbindungen bzw. Hittel zur Bekémpfung von Schiddlingen
in der Landwirtschaft und im Gartenbaue

\J

Darlesung des Weseng der Erfindung

bér Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue 2-oxo=thiazolin~0~
cerbamoyloxim-Derivate herzustellen und solche Verbindungen
enthaltende fungicide Mittel bereitzustellen.

Das erfindungsgemife Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,
daB men ein Oxim der Formel

R1 ' |
RE ~] S
: >ZN —OH - 11,
. , \ ' .
R N -

2

worin R1, R und R3 die oben angegebene Bedeutﬁng be=

sitzen,
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a) mit einem Isocyanat der Formel
R N == 0 =0 111,

in welcher R4 die oben angegebene Bédeutung hat, in
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls
in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, oder

b) mit einem Carbamoylhalogenid der Formel
4
R

$—c0n” Iv,

R2

in welcher R4 und R5 die oben angegebene Bedeutung
haben und X ein Halogenatom bedeutet,

in Gegenwart eines Verdinmumgsmittels und eines siuvre-
bindenden littels umsetzt,

und erwilinschtenfalls eine erhaltene Verbindung der Formel.
I mit einer Siure in ein SHureadditionssalz Uberfiihrt.

Der Ausdruck "nieder Alkyl" umfafBt -« wenn nicht
ausdriicklich anderweitig definiert -~ gowohl geradkettige
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als auch verzweigte Kohlenwasserstoffradikale mit 1-5 “
Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl
und dergleichen. Dies gilt auch fiir nieder Alkylgruppen
enthaltende Reste wie 'nieder Alkylcarbonyl und halogen-
substituiertes nieder Alkylcarbonyl. Der Ausdruck "nieder
Alkenyl" umfasst sowohl geradkettige als auch verzweigte
Kohlenwasserstoffradikale mit 2-5 Kohlenstoffatomen. Als
Beispiele seien genannt: Vinyl, Allyl, Butenyl und Pente-
nyl. Der Ausdruck "Hélogen" umfasst die vier Halogenatome

Fluor, Chlor, Brom und Jod, wenn nicht ausdrlicklich an=-
derweitig angegeben. Bevorzugte Arylreste siﬁd der Phenyl
und der Naphthylrest. Die Cycloalkylreste sind solche
mit 3-6 Kohlenstoffatomen. '

Als Séureédditionssalze der Verbindungen der Formel
I, die aber, verglichen mit den Basen I, vor geringerer
Bedeutung sind, kommen physiologisch vertrdgliche Salze
in Frage. Hierzu gehdren vorzugsweise Salze der Verbin-
dungen I mit Halogenﬁasserstoffséuren wie z2.B., der Chlor-
wasserstoffsiure und der Bromwasserstoffs3ure, ferner
mit Phosphorsdure, Salpetersiure, ausserdem mono- und
bifunktionelle Carbonsduren und Hydroxycarbonsiuren, wie
z.B. Essigsiure, MaleinsZure, Bernsteinsdure, Fumarsiure,
Weinsiure, Zitronensiure, Salicylsiure, Sorbinsiure und
Milchsdure, und schliesslich SulfonsiZure, wie die 1,5
-Naphthalin~disulfonsiure.

Die Erfindung betrifft auch die syn- und anti-Formen
der Verbindungen der Formel I. '

.Verbindungen der Formel I, worin R1,‘R2 und R3 Alkyl
nit 1-3 Kohlenstoffaﬁomen bedeuten, sind bevorzugt.

' Weiter sind Verbindungen der Formel I bevorzugt,
worin Ru Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen und RS Wasser-

stoff bedeuten.

Besonders bevorzugte Verbindungen sind:
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2-Oxo-u,5,5-trimethyl—3—thiazolin-O-(methylcarbamoyl)-
oxim, |
2-0x0-4,5-dimethyl-5-4thyl-3-thiazolin-0-(methyl-
carbamoyl)-oxim,
5 und 2-0xo-Y4,5-diZthyl- S-methyl 3-thiazolin-0- (methyl-

carbamoyl)-oxim.

Der Reaktionsverlauf lisst sich bel Verwendung der
erwihnten Oxime der Formel II, Isocyanate dér Formel IIT
10 und Carbamoylhalogenide der Formel IV als Ausgangsstof-
fe durch folgendes Formelschema w1edergeben (Verfahrens-
variante a)

15 :::J::: :>:::N-—{)H + R4—N==C==0

. S

20
(Verfahrensvariante b): |
R
R S ' R4
/
N—OH + X—CON
[l -V
30
Die als Ausgangsprodukte verwendeten Oxime sind durch,
die Formel II definiert. In Formel II steht R1 R2 und

R3 vorzugsweise flir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl

mit 1-3 Kohlenstoffatomen.
35

Die Oxime der Formel II sind bislang noch nicht be-

kannt; sie k&nnen aber auf einfache Weise hergestellt
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werden, indem man ein a-Thiocyanatoketon der Formel

in welcher R1, R2 und R3 die oben angegebene Bedeﬁtung
v haben, _
mit Hydroxylamin in Gegenwart eines L&sungsmittels, vor-
zugsweise eines Alkohols bzw. eines widssrigen Alkohols,
bei Temperaturen zwischen 5 und 10000, vorzugsweise zwischen
25 und HOOC, umsetzt., Dabeil wird das Hydroxylamin
vorzugswelise in Form eines Salzes, insbesondere als
Hydrochlorid, in Gegenwart eines S&urebindemittels, wie
beispielsweise Natriumhydrogencarbonat 6der Natriumacetat,
eingesetZt. Die Isolierung der Verbindungen der Formel--
II erfolgt dadurch, dass man den wihrend der Umsetzung
entstandenen Feststoff nach Abdestillieren des L&sungs-
mittels mit Wasser digeriert, abfiltriert, trocknet und
gegebenenfalls umkristallisiert, oder in einem geeigne-
ten LOsungsmittel aufnimmt, mit Wasser widscht, Uber Na-
triumsulfat trocknet und nach Abdestillieren des L&sungs-
mittels umkristallisiert oder chromatographisch reinigt.

-Die als Ausgangsstoffe verwendeten a-Thiocyanatoke-

. tone der Formel V sind zum Teil bekannt und lassen sich
nach {iblichen Verfahren herstellen, z.B. durch Austausch
des Halogenatomes in a-Halogenketonen gegen die Thiocya-
natogruppe mittels Metallrhodaniden in einem geeigneten
Losungsmittel wie z.B. Aceton ceder Dimethylformamid. Die
bendtigten a-Halogenketone sind zum Teil bekannt und kén-
nén nach iblichen Verfahren, wie z.B. durch Hélogenierung
der Carbonylverbindungen mit Brom iﬁ Dioxan, oder N-Brom-
succinimid in Tetrachlcrkohlenstoff, hergestellt werden.
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Die weiterhin zu dem erfindungsgemdssen Herstellungs-
verfahren bendtigten Isocyanate bzw. Carbamoylhalogenide
sind durch die Formeln III bzw. IV definiert. In diesen
Formelfi: steht Ru vorzugsweise fiip Alkyl mit 1-3 Kohlen-
stoffatomen. R5 steht vorzugsweise filir Wasserstoff oder
Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen, insbesondere flir Methyl.

Die Isocyanate der Formel III sind bekannt oder las-
sen sich nach allgemein Ublichen und bekannten Verfahren
herstellen, z.B. durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen
und anschliessendes Erhitzen.

Die Carbamoylhalogenide der Formel IV sind bekanﬁt

oder lassen sich nach allgemein {blichen und bekannten
Verfahren herstellen, z.B. durch Umsetzung von Aminen

mit Phosgen.

Als Verdinnungsmittel kommen fiir die Umsetzung ge-
mdss Verfahrensvariante a) vorzugsweise alle inerten or-
ganischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehdren vorzugs-
weise Aether wie 1,2-Dimethoxydthan, Tetrahydrofuran oder
Dioxan; Ketone wie Didthylketon, insbesondere Aceton und
Methyldthylketon; Nitrile wie Propionitril, insbesondere
Acetonitril; Formamide wie insbesondere Dimethylformamid;
und halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid,
Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform.

Als Katalysatoren kénhen beim Verfahren a) vorzugsé
weise verwendet werden: tertiidre Base, wie Triithylamin,
Pyridin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan; und Zinn-organische
Verbindungen, wie Dibutylzinndiacetat.

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfiihrung
des Verfahrens a) in einem grésseren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0 und TOOOC,
vorzugsweise zwischen [0 und 85°C. Bei der Anwesenheit

eines LOsungsmittels wird zweckmissigerweise beim Siede-
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punkt des jeweiligen L&sungsmittels gearbeitet.

Bei der Durchfiihrung der Verfahrensvariante a) arbei-
tet man vorzugsweise mit einem Ueberschuss an Isocyanat.
Zur Isolierung der Verbindungen der Formel I wird das
Lésungsmittel abdestilliert und der Riickstand nach Ubli-
chen Methoden aufgearbeitet. '

Fir die Durchfiihrung gemidss Verfahrensvariante b)

kommen als Verdiinnungsmittel vorzugsweise alle inerten

organischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehdren vor-
zugsweise die bei Verfahren a) aufgezdhlten Ldsungsmittel.

ﬁie Umsetzung nach Verfahrensvariante b) wird in
Gegenwart eines S3durebinders vorgenommen. Man kann alle
iiblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen
Sdurebinder zugeben. Hierzu gehdren vorzugsweise Alkali-
carbonate, wie beispielsweise Natriumcarbonat, Kalium=-
carbonat und Natriumhydrogencarbonat; ferner niedere ter-
tidre Alkylamine, Cycloalkylamine oder Arylalkylamine,
Wwie beispielsweise Tridthylamin und Dimethylbenzylcyclo-
hexylaminj weiterhin Pyridin und Diazabicyclooctan. ’

Die Reaktionstemperaturen der Verfahrensvariante
b) k®nnen in einem grdsseren Bereich variiert werden.
Im allgeméinen arbeitet man zwischen 0 und 100°C, vor-
zugsweise zwischen 0 und 40°c.

Bei der Durchfiihrung des Vérfahrens b) setzt man
vorzugsweise auf 1 Mol der Verbindung der Formel II 1
bis 2 Mol an Carbamoylhalogenid der Formel IV ein. Es
hat sich als vorteilhaft erwieden, den SZurebinder in
geringem Ueberschuss (bis ca. 30 Gew.o/0) einzusetzen.
Die Isolierung der Verbindungen der Formel I erfolgt in

iblicher Weise.

Die Ueberfihrung éiner erhaltenen Verbindung der
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Formel I mit einer SZure in ein Siureadditionssalz .er-

folgt in an sich bekannter Weise.

Die Verbindungen der Formel I sind ganz allgemein

als Pestizide von Wert. Sie zeigen sich besonders wert-

voll zur Bekdmpfung von Insekten, Milben und Nematoden

insbesondere gegen

Coleoptera wie z.B. Epilachna spp., Leptinotarsa
decemlineata, Anthonomus spp., Conotrachelus nenu-
phar, Lema spp., Lissorhoptrus cryzaephilus, Phyl-
lotreta spp., Psylliodes chrysocephala, Meligethes
aenus, Ceutorrhynchus assimilis, Agriotes spp.), Me-
lolontha melolontha, Diabrotica spp. '
Lepidoptera wie z.B. Laspeyresia spp., Adoxophyes

orana, Tortrix viridana, Cheimatobia brumata, Ly-
onetia clerkella, Operophtera brumata, Lithocolletis»

blancardella, Porthetria dispar, Mamestra brassicae,

Agrotis segetum, Plutella spp., Pieris bhassioae,'
Choristoneura fumiferana, Heliothis spp., Spodoptera
spp., Pectinophora gossipiella, Chilo spp., Ostrinia
nubilalis, Clysia ambiguella, Lobesia botrana. . '
Diptera wie z.B. Drosophila melanogaster, Ceratitis
spp., Oscinella frit, Dacus spp., Rhagoletis spp.,
Leather jacket spp.

Homoptera; d.h. Blattliuse wie z.B. Aphis fabae,

"Myzus persicae und weitere Arten dieser Gattungen,

Rhophalosiphon spp., Schizaphis spp., Dysaphis spp.,
Eriosoma spp., Macrosiphum spp., Adelges spp., Si-
tobion avenae, Metopolophium dirhodum sowie Schild-
und Schmierliuse wie z.B. Aspidiotus spp., Saissetia

spp., Quadraspidiotus perniciosus, Aonidiella auran-
tii, Coccus spp., Lepidosaphes spp., Planococcus
spp., Pseudecoccus spp., Ceroplaster spp., ILcerya
purchasi, Chrysomphalus spp., Parlatoria spp., sowie
Zikaden wie 2z.B. .ephotettix spp., Laodelphax spp.,
Nilaparvata spp.,xsogatella spp., Erythroneura spp.
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Aleyrodidae wie z.B. Trialeurodes vaporariorum, Dia-

leurodes spp., Aleurothrixus spp., Bemisia spp.,
Aleyrddes spp., ausserdem Trips-Arten und Wanzen.
Acarina wie z.B. Tetranychus urticae, Panonychus
ulmi und andere Tetranychiden, Tarsonemiden wie Ste-
neotarsonemus spp., Tenuipalpiden wie Brevipalpus,
Eriophyiden wie Phyllocoptruta oleivora, Aceria shel-
doni, Ebiophyes spp., Aceria spp., ferner Zecken.
Nematoda wie z.B. freilebende Nematoden (u.a. Praty=-
lenchus spp. wie P. penetrans), blattparésitische .
Nematoden (u.a. Aphelenchoides), wurzelparasitische
Nematoden (u.a. Meloidogynae spp. wie M. incognita,
Globodera spp. wie G. rostochiensis).

Die erfindungsgemissen Wirkétoffe kdnnen in die ib-
lichen Formulierungen libergefiihrt werden, wie L&sungen,
Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate.
Diese werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch
Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flis-
sigen LOsungsmitteln, unter Druck stehenden verflilissigten
Gasen und/oder festen Trdgerstoffen, gegebenenfalls unter
Verwendung von oberfldchenaktiven Mitteln, also Emulgier-
mitteln und/oder Dispergiermitteln. Im Falle der Benutzung
von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische
Lésungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden.
Als fliissige LOsungsmittel kommen im wesentlichen in Fra-
ge: Aromaten wie Xylol, Toluol, Benzol und Alkylnaphtha-
line; chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chloréthylene und
Methylenchlorid; aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cy-
clohexan und Paraffine, z.B. Erdéifraktionen; Alkohole,
wie Butanol ﬁnd Glykol, sowie deren Aether und Ester;
Ketone wie Aceton, Methylithylketon, Methylisobutylketon
und Cyclohexanon; stark'polare Lésungsmittel wie Dimethyl-
formamid und Dimethylsulfoxid sowie Wasser; unter verflis-
sigten gasfdrmigen Streckmitteln.oder.Trégepstoffen sind
solche Fliissigkeiten gemeint, weiche beil normalér Tenm-
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peratur und.unter Normaldruck gasfdrmig sind, z.B. Aero-
sol-Treibgase wie Halogenkohlenwasserstoffe, z.B. Freon;
als feste Trédgerstoffe: natiirliche Gesteinsmehle wie Ka-
oline,.Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont-
morillonit und Diatomeenerde und synthetische Gestéins-
mehle wie hochdisperse Kieselséure,'Aluminiumoxid und
Silikate; als Emulgiermittel: nichtionogene und anionische
Emulgatoren wie Polyoxydthylen-Fettsiure-Ester, Polyoxy-
dthylen-Fettalkohol-Aether, z.B. Alkylaryl-polyglykol-
dther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate und Arylsulfonate;
als Dispergiermittel: z.B. Lignin, Sulfitablaugen und
Methylcellulose.. '

Die erfindungsgemissen Wirkstoffe kdnnen in Formu-
lierungen in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen
vorliegen. Die Formulierungen enthalten im allgemeinen
zwischen 0,1 und 95 Gew.o/o Wirkstoff, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 40 Gew.o/o.

Die Wirkstoffe konnen als solche in Form ihrer For-
mulierungen oder in den daraus bereiteten Anwendungsfor-
men wie gebrauchsfertige L&sungen, Emulsionen, Schédume,
Suspensionen, Pulver, Pasten, lésliche Pulver, Stdubmit-
tel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung ge-
schieht in Ublicher Weise, z.B. durch Verspritzen, Ver-
sprithen, Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen; Eindrillen,
Verrduchern, Giessen, Beizen oder Inkrustieren.

Die Wirkstoffkonzentrationen in den'anwendungsfer—
tigen Zubereitungen kdnnen in grdsseren Bereichen vari-
iert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001
und 10 Gew,o0/0, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1 Gew.o/o.

Die Wirkstoffe kdnnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-
Low-Volume-Verfahren (ULV) verwendet werden, wo es mdglich
ist, Formulierungen bi zu 95 o/o oder sogar den 1000/0-
igen Wirkstoff allein auszubringen.
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Die gute Wirkung gegen pflanzenschadigende Insekten,
Nematoden und Milben geht aus den nachstehenden Beispie-
len mit Blattlﬁusen, Zikaden, Spinnmilben und weiteren

Schddlingen hervor.

In den nachstehenden Beispielen ist die‘Verbindung
nit der Formel

: CHs
CH -
. 3is /C H3
—=N—O0—CON
CHz N | i

als Verbindung A bezeichnet.
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Ausfiihrunggbeigpiel:

Beispiel 1

Tegtinsekt: Leptinotarsa decemlineata, Kartoffelkéfer

Tegtmethode :Lervizid-Test auf Blattrondellen

Kertoffelblattrondellen werden mit acetonischer Wirkstoff-
16sung bespritht. Pro Rondelle werden 5 frlschbeschlupfte '
Larven des ersten Stadiums engesetzt, bei 25 ¢ und 60 %
relativer Peuchtigkeit inkubiert und nach 2 Tagen mit 2 -
unbehanaeLten Rondellen pro Parzelle nachgefiitterte
Unbehendelte und mit Aceton behandelte Blattrondellen

dienen els Kontrollen. Testdsuer: 4 Tage. Die Resultate
"werden ausgedriickt als prozentuale Reduktion der Uber-
lebensrate der Lerven im Vergleich zu den Kontrollparzellens:

Wirkstoff Dosis % Wirkung

(10°F & AS/en°)
Verbindung A 5 100
6 100
T ' 100
8 | 0

(Unbehandelte Kontrollperzellen: 5 % Mortalitdt)
CAS = Wirkstoff

Beigpiel 2

Testinsekt: Tetrsnychus urticae, gemeine Spinnmilbe

_ Tegtmethode: Ovizid~Test auf Blattrondellen

Busehibohnen-Blattrondellen werden mit 10 odulten Weibchen
infiziert. 1 Tag spidter werden die Weilbchen entfernt, und
die Blattrondellen mit 70 bis 100 Eiern werden mit acetoni~
gcher Wirkstofflosung befpluht. Die behandel-
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ten Rondellen werden auf feuchten Schaumstoff gelegt und
bei 25°C und 60 o/o relativer Feuchtigkeit inkubiert.

.Unbehandelte und mit Aceton behandelte Blattrondellen

dienen als Kontrollen. Testdauer: 6 Tage. Die Resultate
werden ausgedriickt als prozentuale Reduktion der Schliipf-
rate der Eier,

Wirkstoff ' Dosis : o/o Wirkung .

10

15

20

25

30

35

(107 %g AS/cm2)

100
100
Ly

~ O Ul

Verbindung A ' X

(Unbehandelte Kontrollparzellen: 3 o/o Eimortalitit)
AS = Wirkstoff

Beispiel 3
Testinsekt: Musca domestica, Stubenfliege

Testmethode: UV-Persistenztest auf Glas (die Stirke

der Wirkstoffe wird neben der Wirkung nach 72 Stunden
Vorinkubation unter UV, auch durch den Vergleich mit der
Variante ohne Vorinkubation erkannt.)

Petrischalenbdden (@ 9 cm) werden mit acetonischer
Wirkstoffldsung behandelt und w&hrend 72 Stunden unter
UV-Licht (Philips TOA 40 W/05) bei 28°C und 60 o/o rela-
tiver Feuchtigkeit vorinkubiert. Nach dieser Zeit werden
pro Petrischale 10 Fliegenweibchen‘(M-S Tage alt) ange-
setzt und bei 25°C und 60 o/o Peiative Feuchtigkeit in-
kubiert. Unbehandelte -und mit Aceton behandelte Petri-

schalen dienen als Kontrollen. Testdauer: 72 Stunden (unter

UV) und 24 Stunden (nach Ansatz der Fliegen). Die Resul-
tate werden ausgedriickt als prozentuale Reduktion der

Ueberlebensrate der Fliegen im Vefgleibh zu>den.Kontroll-'
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parzellen.

Wirkstoff =~ Dosis o0/0 Wirkung o/0 Wirkung
| (107%g AS/em®  (nach 72 Stun- (ohne
den Vorinkuba- Vorinkuba-
tion unter UV) tion)

Verbindung A X =5 - 100 100
: 6 100 : 100

7 0. _ 95

8 2

(Unbehandelte Kontrollparzellen: O o/o Mortalitit)
AS = Wirkstoff

Erfindungsgémésse Verbindungen der Formel I und de-
ren Herstellungsverfahren werden in den nachstehenden Bei-
spielen 4 bis 25 illustriert.

Beispiel U4 (Verfahrensvariante a)

15,8 g (0,1 Mol) 2-Oxo0-4,5,5-trimethyl-3-thiazolin-
oxim und 8,5 g (0,15 Mol) Methylisocyanat werden in 100 ml
wasserfreiem Dichlormethan geldst. Zu dieser L&sung gibt
man einige Tropfen Tridthylamin hinzu. Das Gemisch erwidrmt
sich nach kurzer Zeit auf MO-USOC, eventuell wird kurze

Zeit auf 50-60°C erwirmt. Anschliessend wird das L&sungs-

mittel im Vakuum abdestilliert. Der Rickstand wird in

50 ml heissem Essigsidureithylester geldst, mit Kohle be-
handelt, filtriert und das heisse Filtrat auf 20-30 ml
eingeengt und mit 20-30 ml Hexan versetzt. Die ausgefalle-
nen Kristalle werden abgenutscht, mit Aether gewaschen .
und getrocknet. Man erhilt 2-Oxo-4,5,5-trimethyl-3-thia-
zolin-0-(methylcarbamoyl)oxim. Fp.: 123-125°C.
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Beiséiel 5-(Verfahrensvariantevb)

15,8 g (0,1 Mol) 2-0xo-4,5,5-trimethyl-3-thiazolin-
oxim und 15,2 g (0,15 Mol) Tri&thylamin werden in 100 ml
wasserfreiem 1,2-Dimethoxydthan gelést und 16,1 g (b,15
Mol) Dimethylcarbamoylchlorid zugetropft. Das Gemisch
wird 3 Stunden am Riickfluss erhitzt und anschliessend
das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der Rilickstand

- wird in 100 ml Dichlormethan geldst, mit Wasser gewaschen,

10

15

20

25

die organische Phase liber Natriumsulfat getrocknet und
das L&sungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird chro-
matographisch an Kieselgel (Laufmittel: Aether/Dichlor-
methan 9:1) gereinigt. Man erhilt 2-Oxo-4,5,5-trimethyl-
3-thiazolin-0-(dimethylcarbamoyl)oxim. Fp.: 108-110°C.

Beispiel 6

Analog dem in Beispiel U4 beschriebenen Verfahren
wird 2-Oxo-l-dthyl-5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim mit Me-
thylisocyanat umgesetzt. Man erhidlt 2-Oxo-U-ithyl-5,5-
dimethyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)oxim. Fp.: 98-
100°¢C. Ausgangsmaterial: 2-Methyl-2-thiocyanat-3-penta-
non. Kpy o33 56-58°C. 2-Oxo-4-athyl-5,5-dinethyl-3-
thiazolin~-oxim. Fp.: 178-180°¢C.

Beispiel 7

Analog dem ianeispiel I beschriebenen Verfahren

" wird 2-0Oxo-U4-isopropyl~5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim mit

30

35

Methylisocyanat umgesetzt. Man erhidlt 2-Oxo-4-isopropyl-
5,5-dimethyl-3~thiazolin-0-(methylcarbamoyl)oxim. Fp.:
89-91°C. Ausgangsmaterial: 2,4-Dimethyl-2-thiocyanat-

: 64-66°C. 2-0xo0-4-isopropyl-5,5-

3-pentanon. Kp0 02°
’

-dimethyl-3-thiazolin-oxim. Fp.: 220-222°C.
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Beispiel 8

Analog dem in Beispiel 4 beschriebenen Verfahren
wird 2«0xo0-4,5,5-triméthyl-3-thiazolin-cxim mit Aethyl-
isocyanat umgesetzt. Man erhilt 2-Oxo-4,5,5-trimethyl-
3-thiazolin-0O-(4thylcarbamoyl)-oxim. Fp.: 84-86°C.

Beispiel 9

Analog dem in Beispiel Y4 beschriebenen Verfahren
wird 2-Oxo-4-phenyl-5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim mit
Methylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-L-phenyl-
5,5-d;methyl-3-thiazolin-O-(methylcarbamoyl)oxim. Fp.f
135-137°¢C. Ausgangsmaterial: 2-Methyl-1-phenyl-2-thio-
eyanat-1-propanon. Kpy o 98-100°c. 2-0x0-}4-pheny1l-
5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim. Fp.: 147-149%C.

Beispiel 10

Analog dem in Beispiel 4 beschriebenen Verfahren
wird 2-0x0-4,5,5-trimethyl-3-thiazolin-oxim mit Isopro-
pylisocyanat umgesetzt. Man erhilt 2-Oxo-4,5,5-trimethyl-
3-thiazolin-0-(isopropylcarbamoyl)-oxim. Fp.: 114-116°C.

Beispiel 11

Analog dem in Beispiel U beschriebenen Verfahren

- wird 2-0xo0-4,5,5-trimethyl-3-thiazolin-oxim mit Cyclo-

30

35

propylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-4,5,5-tri-
methyl-3-thiazolin-0-(cyclopropylcarbamoyl)-oxim. Fp.:
86-89°c. C |

PR

Beispiel 12

Analog dem in Beispiel 4 beschriebenen Verfahren
wird 2—Oxo-u,5,S-trime/hyl-B—thiazolin-oxim mit Cyclobu-

tylisocyanat umgesetzt; Man erndlt 2-0x0-4,5,5-trimethyl-
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3-thiazolin-0-(cyclobutylcarbamoyl)-oxim. Fp.: 94-96°¢.

Beispiel 13

Analog dem in Beispiel U beschriebenen Verfahren
wird 2-0Oxo-4-propyl-5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim mit
Methylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-4-propyl-
5,5-dimethyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim. Fp.:
112-1ﬁM°C, Ausgangsmaterial: 2-Oxo-A4-propyl-5,5-dimethyl-
3-thiazolin-oxim. Fp.: 145-147°C. '

Beispiel 14

Analog dem in Béispiel i beschriebeﬁenAVebfahren
wird 2-0xo-4-cyclohexyl-5,5-dimethyl~3-thiazolin-oxim
mit Methylisocyanat umgesetzt. Man erhilt 2-0Oxo-U-cyclo-
hexyl-5,5-dimethyl-3-thiazolin-O-(methylcarbamoyl)-oxin.
Fp.: 158-1600C. Ausgangsmaterial: 2-0xo-4-cyclohexyl~
5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim. Fp.: 159-162°¢.

Beispiel 15

Analog dem in Beispiel.u beschriebenen Verfahren
wird 2-0xo0-4,5-dimethyl-5-3dthyl-3-thiazolin-oxim mit Me-
thylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-4,5-dimethylé‘
5~ithyl-3-thiazolin-O-(methylcarbamoyl)-oxim. Fp.: 115-
117°cC. Ausgangsmaterial: 2-0xo-4,5-dimethyl-5-4thyl-3-
thiazolin-oxim. Fp.: 143,5-144,5°C.

Beispiel 16

Analog dem in Beispiel U beschriebenen Verfahren
wird 2-0xo-Y4,5-didthyl-5-methyl-3-thiazolin-oxim mit Me-
thylisocyanat umgesetzt; Man erhdlt 2-Oxo-4,5-didthyl-
5-methyl-3—thiazolin~0-(methy1carbamoyl)-oXim. Fp.: 88~
90°C.'Ausgangsmaterial: ZQOxo-M,S-diéthyl-Sfmethyl-3-
thiazolin-oxim. Fp.: 125-128°C.
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Beispiel 17

Analog dem in Beispiel 4 beschriebenen Verfahren
wird 2-0xo-4,5-dimethyl-5-propyl-3~thiazolin-oxim mit
Methylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-4,5-dimethyl-
5~propyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim. Fp.: 66~
69°C. Ausgangsmaterlal 2-0xo0-4,5-dimethyl-5- propyl-
3-thiazolin-oxim. Fp.: 9u- 96°¢.

Beispiel 18

Analog dem in Beispiel Y4 beschriebenen Verfahren

"wird 2-0xo-U-propyl-5-ithyl-5~methyl-3-thiazolin-oxim

mit Methylisocyanat umgesetzt. Man erhilt 2-Oxo-U4-pro-
pyl-5-dthyl-5-methyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-
oxim. Fp.: 124-126°¢. Ausgangsmaterial: 2-Oxo-4-propyl--
5-ithyl-5-methyl-3-thiazolin-oxim. Fp.: 132-135°C.

Beispiel 19

Analog dem in Beispiel U4 beschriebenen Verfahren
wird 2-Oxo-4-butyl-5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim mit Me-
thylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-L-butyl-5,5-
dimethyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim. Fp.: 128-
130°c. Ausgangsmaterial: 2-Oxo-4-butyl-5,5-dimethyl-

-3-thiazolin-oxim. Fp.: 117-119°C.

Beispiel 20

Analog dem in Beispiel 4 beschriebenen Verfahren
wird 2-0xo-4,5~-dimethyl-5~isobutyl-3-thiazolin-oxim mit
Methylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-4,5- dlmethyl-
5-isobutyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim. Fp.:
99-101°¢, Ausgangsmaterial: 2-0@0—&,5-d1methy1—5-1sobutyl-
3-thiazolin-oxim. Fp.: 105-107°C.
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Beispiel 21

Analog dem in Beiépiei i beschriebenen Verfahren
wird 2-0xo-4,5-dimethyl-5-pentyl-3-thiazolin-oxim mit
Methylisocyanat umgesetzt. Man erhﬁlt'2-0xo-”,5-dimethyl-

5-pentyl-3-thiazolin-0O-(methylecarbamoyl)-oxim als dick-

fliissiges Oel. n 1,5256. Ausgangsmaterial:
2-0x0-4,5-dimethyl-5-pentyl-3-thiazolin-oxim. Fp.: 104-
106°c. |

hy5 |
D :

" Beispiel 22

Analog dem in Beispiel 4 beschriebenen Verfahren
wird 2-Oxo-4-(p-chlorphenyl)-5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim
mit Methylisocyanat umgesetzt. Man erhilt 2-0xo-l-(p-chlor-
phenyl)-5,5-dimethyl~-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim.
Fp.: 147-149°¢, Ausgangsmaterial: 2-Oxo-U-(p~chlorphe-
nyl)-5,5-dimethyl-3-thiazolin-oxim. Fp.: 205-207°C.

Beispiel 23

Analog dem in Beispiel Y4 beschriebenen Verfahren
wird 2-0xo-4,5-dimethyl-5-butyl-3-thiazolin-oxim mit Me-
thylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-Oxo-4,5-dimethyl-

5-butyl-3«thiazolin-O-(methylcarbamoyl)-oxim als dick-
fliissiges Oel. ngU,S: 1,5324, Ausgangsmaterial:

2-0xo—u,S-dimethyl-S-butyl-3-thiaZolinnoxim. Fp.: 100~
102°¢.

Beispiei 24

Analog dem in Beispiel 4 beschriebenen Verfahren
wird 2-0xo0-4,5-dimethyl-5-(3-methyl-2-pentenyl)-3-thia-"
zolin-oxim mit Methylisocyanat umgesetzt. Man erhdlt 2-
Oxo-u,S-dimethyl-S—(3-methyl—2~§entenyl)-3—thiaéolin-0-

(methylcarbamoyl)-oxim als dickfliissiges Oel; n%oz-1,542u.
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Das als Ausgangsmaterial bendtigte 3-Brom-3;6-di-
methyl-5-octen-2-on kann wie folgt hergestellt werden:

5 g 3,6-Dimethyl-5-octen-2-on werden vorgelegt und
tropfenweise mit einer Ldsung von 18,5 g 2-Carboxyithyl-
triphenylphosphoniumperbromid in 30 ml Tetrahydrofuran
versetzt. Anschliessend l&sst man lber Nacht bei Raum- .
temperatur rihren. Das unldsliche Bromid wird abfiltriert,
das Filtrat wird auf 5 o/o wissrige Natriumcarbonatldsung
gegossen und zweimal mit Aether extrahiert. Die Extrakte
werden mit Wasser und KochsalzlGsung gewaschen, iber Na~

triumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Rickstand

wird im Kugelrohr bei 60°C/0,06 Torr destilliert. Man

erhilt rohes 3-Brom-3,6-dimethyl-5-octen-2-on, das ge-

midss dem unten in Beispiel 26 beschriebenen Verfahren
zum Rhodanid und weiter zum 2-0xo-4,5-dimethyl-5-(3-me=-
thyl-2-pentenyl)-3-thiazolin-oxim, ngo: 1,5432, umgesetzt

wird.

Beispiel 25

7,9 g 2-0x0-4,5,5~trimethyl-3-thiazolin-oxim werden
in 100 ml Acetonitril geldst. Zu dieser LOsung gibt man
6,9 g Kaliumcarbonat hinzu. Das Reaktionsgemisch wird

auf OO geklihlt und unter intensivem Riihren tropfenwei--

se mit einer Ldsung von 6,8 g N-Acetyl-N-methyl-carba-
midsdurechlorid in 25 ml Acetonitril versetzt. Nach er-
folgter Zugabe wird das Eisbad entfernt und wdhrend 2
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wird
das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat am Rota-
tionsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wird auf halb-
gesdttigte Kochsalzldsung gegossen und dreimal mit Essig—'
ester extrahiert. Die Extrakte werden mit halbgesittig-
ter und gesdttigter Kochsalzldsung gewaschen, ilber Na-
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Durch Kristalli-
sation aus Hexan-Essigester erhilt man reines 2-0xo0-4,5,-

5-trimethyl-3—thiazolin-O-[methyi(aceﬁyl)cafbambyl]-oxim.'
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Fp.: 119-124°C.

Analog dem oben beschriebenen Verfahren wird 2-0xo-
4,5-dimethyl-5-4thyl-3-thiazolin-oxim mit N-Acetyl-N-me-
thylcarbamidsiurechlorid umgesetzt. Man erhélt 2-0x0~-
I,5-dimethyl-5-4thyl-3-thiazolin-0- [methyl(aoetyl)carba-
moylloxim; Fp 98-101°cC.

Beispiel 26

Das als Ausgangsmaterial in den Beispielen 4, 5,

8, 10 bis 12 und 25 bendtigte 2-0xo0-4,5,5~trimethyl-3-

thiazolin-oxim kann wie folgt hergestellt werden:

16,5 g (0,1 Mol) 3-Brom-3-methyl-2-butanon und 11,6 g
(0,12 Mol) Kaliumrhodanid werden in 150 ml wasserfreiem
Aceton 1-2 Stunden am Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkiih-
len wird das ausgeschiedene Kaliumbromid abgenutscht,
mit etwas Aceton nachgewaschen uhd im Vakuum bei 50°C
zur Trockene eingedampft. Der Rickstand wird in 200 ml
Aether aufgenommen, dreimal mit 100 ml Wasser gewaschen,
die Aetherphase liber Natriumsulfat getrocknet und im Va-
kuum zur Trockene eingedampft. Das Rohprodukt wird an
einer kurzen Vigreux-Kolonne fraktioniert. Man erhilt

3-Methyl-3-thiocyanat-2-butanon. Kpo ol 52°¢.
P ]

8,3 g (0,12 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid werden
in 50 ml Wasser geldst und mit 10,1 g (0,12 Mol) Natri-
umhydrogencarbonat versetzt. Diese Losung (pH 6-7) wird
bei Raumtemperatur unter Rithren zu einer L&sung aus 14,3 g
(0,1 Mol) 3- Methyl-3-thiocyanat-2- butanon in 100 ml Aetha-
nol hinzugefiigt. D1e Temperatutr des Reaktionsgemisches
steigt rasch auf 37 C-an. Anschl1essend wird 1 Stunde
nachgeriihrt und 120 ml des L&sungsmittels im Vakuum bei
50°C abdestilliert. Der Riickstand wird dreimal mit je
100 ml Aether ausgeschiittelt, die organische Phase mit

wenig Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet
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und bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach

dem Abkiihlen wird der Kristallbrei mit 10 ml
setzt, die Kristalle abgenutscht, mit Aether
gewaschen und getrocknet. Man erhdlt 2-Oxo-U4

* thyl-3-thiazolin-oxim. Fp.: 151-153°C.

Die entsprechenden Ausgangsmaterialien
spielen 6, 7, 9 und 13 bis 24 werden in Anal
stehenden Beispiel hergestellt.

Beispiel 27

Die Verbindungen der Formel I kdnnen be
wie folgt formuliert werden:

a) Wirkstoff der Formel I
N-Methyl-2-pyrrolidon
Emhlgatbr-Mischung bestehend aus: Calci
Alkylarylsulfonat, Alkylphenolithoxylat
Blockpolymerisat aus Propylenoxid und
Aethylenoxid
Calcium-Dodecylbenzolsulfonat
Lésungsmittel (Gemisch aus Mono-, Di-
und Tri-nieder Alkylbenzolen)

b)  Wirkstoff der Formel I
N-Methyl-2-pyrrolidon

¢) Wirkstoff der Formel I
Hochdisperse Kieselséuﬁé.
Natrium-Laurylsulfét
Natrium-Lignonsulfonat
Kaolin

Hexan ver-
/Hexan 2:1
,5 ] S-tr‘ime-‘

in den Bei-
ogie zum vor-

ispielsweise

g/Liter
250

500
um-

’

50
25

ad 1000 ml

g/Liter
250 -
ad 1000 ml
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Erfindungsanspruch

Schédlingsbekimpfungsmittel, gekennzeichnet dadurch,
defl es eine wirkssme lenge von mindestens einer Ver--
bindung der allgemeinen Formel

' 1

SN -
' Z\\ %}"""N 0 —CON ' -

RO

R

worin R'und R° nieder Alkyl, nieder Alkenyl, Cycloalkyl
oder Aryl bedeuten, wobei der Arylrest gegebenenfalls '
mit einem Halogenatom, substituiert sein kann, R2 nieder
Alkyl, R4 nieder Alkyl oder Cycloalkyl und R5 Wasserstoff,
nieder Alkyl, nieder Alkylcarbonyl oder mit Halogen sub-
stituiertes nieder Alkylcarbonyl bedeuten,

oder einem Sdureadditionssalz einer solchen Verbindung,
sowie inertes Trigermaterial enthidlt.

Schidlingsbekimpfungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB es eine wirksame llenge von mindestens einer

Verbindung der allgemeinen Formel I, worin R1, R2 uind R3

Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen bedeuten, oder einem

Stureadditionssalz einer solchen Verbindung, sowie inertes
Trigermaterial enthélte.

Schidlingsbekimpfungsmittel nach Punkt 1 oder 2, gekenn-

zeichnet dadurch, daB es eine wirkseme Menge von minde-

stens einer Verbindung der allgemeinen Formel I, worin
R4 Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen und R5 Wasserstoff
bedeuten, oder einem Sdureadditionsalz einer solchen

Verbindung, sowie inertes Trégermaterial entndlt.
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Schiddlingsbekdmpfungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet

. dadurch, daB es eine wirksame Menge von 2-~0x0=4,5,5-

5e

Te

trimethyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim, oder -
einem SHureadditionssalz davon, sowie inertes Triger-
material enthdlt,

Schddlingsbekémpfungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daf es eine wirkseme lienge von 2-0x0-4,5-di~
methyl-5~ethyl-3-thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim, oder
einem Sdurecadditionssalz davon, sowie inertes Triger-
material enthidlt.

Schidlingsbekimpfungemittel nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB es eine wirksame lienge von 2—0&0—4,5—diethyl~
Semethyl=3-thiazolin-0=(methylcarbamoyl)~oxim, oder einem
Sdureadditionssalz davon, sowie inertes Tridgermaterial
enthilt,

Schiidlingsbekimplfungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daBl es eine wirksame Ilenge von einer Verbindung
ausgewihlt unter:
2=~0%0=4,5,5=trimethyl-3~thiazolin-0-(dimethylcarba=
moyl)-oxim, 20xo-4-ethyl-5,5-dimethyl-3~thiazolin=-0-
(methylcarbamoyl)=-oxin, 2~0xo-4-isopropyl-5,5-~dinethyl-
3-thiazolin~0-(methylcarbamoyl)—oxim, 2=/%0-445,5=tri=

methyl-3-thiezolin-0-(ethylcarbamoyl)=oxim, 2-0xo-4-phenyl-

5,5~dimethyl~3—thiazolihm0—(methylcarbamoyl)-oxim, 2
0x0=4,5,5=trimethyl~3~thiazolin-0~(isopropylcarbamoyl)-
oxim, 2=0x0-4,5,5~trimethyl-3~thiazolin-0=(cyclopropyl-

) carbamoyl)-oxim, 2-Oxo-4,5,SQtfimethyl~3~thiazolin—O—

(cyclobutylcarbamoyl)=-oxim, 2—Oxoa4~propyl~5,S—dimethylé
3—thiazolin—0—(methylcarbamoyl)1oxim, 2~0x0~4~cyclohexyl-
5,5-~dimethyl-3~thiazolin~0~(methylcarbamoyl)-oxim, 2-0x0=
4,5—dimethyl~5—propyl—B-thiazolin4O~(méthylcarbamoyl)-
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- oxim, é:Oxo~4-propyl—S«ethyl-5~methyl-3uthiazolin-0-
(methylcarbamoyl)-oxim, 2=0x0=4~butyl-5,5=-dimethyl-3~
‘thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim, 2-0xo~4,5-dimethyl-
5-isobutyl-4~thiazolin-0-(methylcarbamoyl)-oxim, 2-0xo-
4;5-dimethyl—5-pentyl-3-thiazolin—0.(methylcarbamoyl)~
oxim, 2-0x0-4=(p-chlorphenyl)-5,5=dimethyl-3-thiazolin~-
O{methylcarbamoyl)-oxim, 2-0xo-4,5-dimethyl-5-butyl-3~
thiazolin-0-(methylcarbamoyl)=-oxim, 2~0xo-4,5-dimethyl~
5= (B—Aethyl-2-pentenJl) ~3=-thiazolin-0~(methylcarbamoyl)~
oxim, .2-~0x0=4,5, 5-tr1methyl~3-th1azolln—04pethyl (acetyl)-
carbanoyl]—ox1m und 2-0x0-4,5-dimethyl=-5-ethyl-3-thia~-
zoln_n-O-Lmethyl(acetyl)carbamoy]:j—-onms enthilt.

- 8, Verfahren zur Bekimpfung von Schiédlingen, gekennzeichnet
dadurch, daB man die zu schiltzenden Gegenstinde mit
einem in den Punkten 1 bis 7 genannten Mittel behandelt.

4. Verwendung eines in den Punkten 1 bis 7 genannten littel
gur Bekidmpfung von Schidlingene '
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