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69 Verfahren zur Herstellung von neuen Oximithern des Isonitrosocyanacetamids.

@ Neue Oximither des Isonitrosocyanacetamids der
allgemeinen Formel I

NC-C -CO-NH-R!

D),
N-O0 -R? ®

in welcher die Substituenten in Anspruch 1 definiert
sind, werden erhalten, indem man ein Isonitrosocyana-
cetamid-Derivat der Formel II mit einer Halogen-Verbin-
dung der Formel III in Gegenwart eines Saurebindemit-
tels umsetzt.

Die neuen Oximither kénnen als wenigstens eine
Wirkstoffkomponente in fungiziden Mitteln verwendet
werden.

1
NC - C~-CO - NH - R (E\

"
N - OH
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Oximéthern des
Isonitrosocyanacetamids der allgemeinen Formel I

- 1

NC -~ CO - NH - R
, (1)
in welcher 0 R

R! fiir Wasserstoff oder die Gruppe -CO-NHR? steht,
wobei

R* Wasserstoff oder Alkyl mit bis zu 4-Kohlenstoffatomen
sein kann, und

R? fiir Phenyl steht, welches durch Nitro-, Trifluormethyl-
und/oder Cyano-Gruppen substituiert ist, und weiterhin noch
zusitzlich halogensubstituiert sein kann, und ferner fiir Benzyl
steht, welches im aromatischen Teil durch Benzoyl, Mono-
oder Dihalogenbenzoyl, Phenyl, Phenoxy und/oder Alkoxy mit
1 bis 14 Kohlenstoffatomen substituiert ist, und ferner fiir Di-
phenylmethyl oder Triphenylmethyl steht, wobei die genann-
ten Reste an den Phenylkernen durch Phenyl, Cyano, Tri-
fluormethyl, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 4 Kohlenstoffato-
men durch den Methylthio-Rest oder durch Halogen weiter
substituiert sein kénnen, ausserdem fiir eine 2fach substituierte
Methylgruppe steht, deren erster Substituent das tert.-Butyl-
carbonyl-Radikal und deren zweiter Substituent ein gegebe-
nenfalls halogeniertes Phenoxy- oder Biphenyloxy-Radikal ist
und schliesslich fiir Cyclohexylaminocarbonyl-methyl, Dicy-
clohexylaminocarbonyl-methyl, Phenylaminocarbonyl-methyl
und Diphenylaminocarbonyl-methyl steht, welche Reste am
Methylrest durch 1 bis 2 Alkylgruppen mit je bis 4 Kohlen-
stoffatomen und am Phenylkern durch Halogen und/oder Al-
kyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen weiter substituiert sein
kénnen,
ist dadurch gekennzeichnet, dass man Isonitrosocyanacet-
amid-Derivate der Formel II

NC

~C
b
N

- CO —~ NH
~ QH

in welcher R die oben genannte Bedeutung hat, mit einer
Verbindung der Formel 11
X~-R? 1),

in welcher X fiir Chlor, Brom oder Jod steht und R? die oben
angegebene Bedeutung besitzt, in Gegenwart eines Sdurebin-
demittels umsetzt.

2. Verwendung der neuen Oximéther des Isonitrosocyan-
acetamids der allgemeinen Formel I

R‘l

NC >

-

CO - NH -

(I

. o - R? ’
in welcher

R! fiir Wasserstoff oder die Gruppe -CO-NHR? steht,
wobei

R® Wasserstoff oder Alkyl mit bis zu 4-Kohlenstoffatomen
sein kann, und

R? fiir Phenyl steht, welches durch Nitro-, Trifluormethyl-
und/oder Cyano-Gruppen substituiert ist, und weiterhin noch
zusitzlich halogensubstituiert sein kann, und ferner fiir Benzyl
steht, welches im aromatischen Teil durch Benzoyl, Mono-
oder Dihalogenbenzoyl, Phenyl, Phenoxy und/oder Alkoxy mit
1 bis 14 Kohlenstoffatomen substituiert ist, und ferner fiir Di-
phenylmethyl oder Triphenylmethyl steht, wobei die genann-
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ten Reste an den Phenylkernen durch Phenyl, Cyano, Tri-
fluormethyl, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 4 Kohlenstoffato-
men durch den Methylthio-Rest oder durch Halogen weiter
substituiert sein konnen, ausserdem fiir eine 2fach substituierte
Methylgruppe steht, deren erster Substituent das tert.-Butyl-
carbonyl-Radikal und deren zweiter Substituent ein gegebe-
nenfalls halogeniertes Phenoxy- oder Biphenyloxy-Radikal ist
und schliesslich fiir Cyclohexylaminocarbonyl-methyl, Dicy-
clohexylaminocarbonyl-methyl, Phenylaminocarbonyi-methyl
und Diphenylaminocarbonyl-methyl steht, welche Reste am
Methylrest durch 1 bis 2 Alkylgruppen mit je bis 4 Kohlen-
stoffatomen und am Phenylkern durch Halogen und/oder Al-
kyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen weiter substituiert sein
konnen, als wenigstens eine Wirkstoffkomponente in fungizi-
den Mitteln.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von neuen Oximithern des Isonitrosocyanacetamids.

Wie bereits lange bekannt ist, werden als Fungizide in der
Landwirtschaft und im Gartenbau insbesondere das Zink-4thy-
len-1,2-bis-dithiocarbamidat und das N-Trichiormethyithio-te-
trahydrophthalimid verwendet; die genannten Verbindungen
besitzen unter den Handelsprodukten eine grosse Bedeutung
[vel. R. Wegler, «Chemie der Pflanzenschutz- und Schédlings-
bekémpfungsmittel», Band 2, Seiten 65 und 108, Berlin/Hei-
delberg/New York (1970)]. Die Wirkung bei niedrigen Auf-
wandkonzentrationen ist jedoch nicht immer befriedigend.
Auch sind diese Fungizide nicht curativ einsetzbar.

Weiterhin bekannt ist die fungizide Wirkung von einigen
Isonitrosocyanacetamid-Derivaten (vgl. hierzu die DE-OS
2118 317,2 312 956,2 350 910, 2 436 654 und 2 436 655 und
die US-PS 3 919 284, 3 954 922 und 3 957 847.) Auch hier
ist die Wirksamkeit bei niedrigen Aufwandmengen nicht zu-
verldssig und bei normalen Konzentrationen werden Pflanzen-
schdden gesehen.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung von
neuen Oximdthern des Isonitrosocyanacetamids der allgemei-
nen Formel I

‘NC.~ € NH R

CC - -
(1),
RZ

-0 -

in welcher

R! fiir Wasserstoff oder die Gruppe —-CO-NHR3 steht,
wobei

R® Wasserstoff oder Alkyl mit bis zu 4-Kohlenstoffatomen
sein kann, und

R? fiir Phenyl steht, welches durch Nitro-, Trifluormethyl-
und/oder Cyano-Gruppen substituiert ist, und weiterhin noch
zusitzlich halogensubstituiert sein kann, und ferner fiir Benzyl
steht, welches im aromatischen Teil durch Benzoyl, Mono-
oder Dihalogenbenzoyl, Phenyl, Phenoxy und/oder Alkoxy mit
1 bis 14 Kohlenstoffatomen substituiert ist, und ferner fiir Di-
phenylmethyl oder Triphenylmethyl steht, wobei die genann-
ten Reste an den Phenylkernen durch Phenyl, Cyano, Tri-
fluormethyl, Alkyl oder Alkoxy mit bis zu 4 Kohlenstoffato-
men durch den Methylthio-Rest oder durch Halogen weiter
substituiert sein kdnnen.

Die erfindungsgemass herstellbaren Verbmdungen weisen
gewodhnlich starke fungizide Eigenschaften auf.
Die erfindungsgemiss herstellbaren Stoffe konnen als

Oximderivate in zwei verschiedenen geometrischen Strukturen
vorliegen:




WO - 0 - CO - Ni - R
IH
I’f bzw.
' 2
N -0 ~-R
(Ia)

Im folgenden wird auf die Angabe der riumlichen Struktur
gewdhnlich verzichtet; fiir die Zwecke der vorliegenden An-
meldung sollen die angegebenen Formeln (Ia) in jedem Fall
auch die entsprechende Formel geméss der rdumlichen Struk-
tur (Ib) mitumfassen.

Die erfindungsgemass herstellbaren Verbindungen zeigen
beispielsweise eine gute fungizide Wirkung. Sie sind im allge-
meinen protektiv, curativ und sogar eradikativ anwendbar,
ausserdem haben sie systemische und/oder locosystemische
Eigenschaften. Uberraschenderweise zeigen sie normalerweise
eine bessere Pflanzenvertréglichkeit als die nach dem Stand
der Technik bekannten Isonitrosocyanacetamid-Derivate. Ge-
geniiber den Dithiocarbamidaten und dem N-Trichlormethyl-
thio-tetrahydrophthalimid besitzen sie beispielsweise den Vor-
teil curativer und eradikativer Wirkung.

NC - C - €O - NH
I 2

Die als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgeméisse Verfah-
ren zu verwendenden Isonitrosocyanacetamid-Derivate sind
durch die Formel (II) definiert. In dieser Formel steht R! vor-
zugsweise fiir Wasserstoff und die Gruppe ~CO-NH,, somit
also die Formel (II) vorzugsweise fiir Isonitrosocyanacetamid
und Isonitrosocyanacetylharnstoff. Diese Verbindungen sind
schon lange bekannt [vgl. Ber. 42, S. 738, 740, 741 (1909)].

Weiterhin werden fiir die erfindungsgemisse Umsetzung
die Halogen-Verbindungen der allgemeinen Formel (III) be-
nétigt. In dieser Formel steht R? vorzugsweise fiir einen durch
1 bis 3 Nitro- und/oder Trifluormethyl-Gruppen substituierten
Phenylrest, der zusitzlich noch chlorsubstituiert sein kann;
ferner vorzugsweise fiir einen im aromatischen Teil durch Phe-
nyl-, Benzoyl, Monochlorbenzoyl, Dichlorbenzoyl, Phenoxy
oder Alkoxy mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen substituierten
Benzylrest; ferner vorzugsweise fiir einen Diphenylmethyl-
oder Triphenylmethyl-Rest, der gegebenenfalls an einem Phe-
nylkern vorzugsweise durch eine Phenyl-, Cyano- oder Tri-
fluormethyl-Gruppe, durch Fluor oder Chlor substituiert sein
kann; weiterhin vorzugsweise fiir eine zweifach substituierte
Methylgruppe, deren erster Substituent das tert.-Butylcarb-
onyl-Radikal und deren zweiter Substituent ein gegebenenfalls
chioriertes Phenoxy- oder Biphenyloxy-Radikal ist; und
schliesslich vorzugsweise fiir die Cyclohexylaminocarbonyl-me-
thyl-, 1-(Cyclohexylaminocarbonyl)-ithyl-, 2-(Cyclohexylami-
nocarbonyl)-isopropyl, 2-(Diphenylaminocarbonyl)-isopropyl-,
Phenylamino-carbonylmethyl-, 1-(Phenylaminocarbonyl)-
dthyl- und die 2-(Phenylaminocarbonyl)-isopropyl-Gruppe,
hierbei konnen die drei letztgenannten Gruppen im aromati-
schen Teil vorzugsweise bis zu 2 Chloratome und bis zu 2 Al-
kylreste mit je bis zu 4 Kohlenstoffatomen enthalten.

An Beispielen fiir erfindungsgemiiss einzusetzende Aus-
gangstoffe der allgemeinen Formel III sind zu nennen:

2-Nitrochlorbenzol, 1,2-Dichlor-6-nitrobenzol, 2-Nitro-
1.4-dichlorbenzol, 2.4-Dinitrochlorbenzol, 2-Nitro-4-trifluor-
methyl-chlorbenzol, 2,6-Dinitro-4-cyan-chlorbenzol, 4-Tri-
fluormethyl-chlorbenzol, 1,2-Dichlor-4-trifluormethylbenzol,
2.5-Dichlor-3-nitro-benzonitril, 2-Cyan-4-trifluormethyl-
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NC -C ~-CO - NH - R
R -0 - N
(Ib)

Die erfindungsgemdss herstellbaren Verbindungen stellen
10 schon beispielsweise wegen der vielen Moglichkeiten ihrer
iiberlegenen biologischen Anwendung eine wertvolle Berei-
cherung der Technik dar. Ein weiterer wesentlicher Gesichts-
punkt dieser Erfindung ist beispielsweise, dass neue Wirkstoffe
mit fiir die Praxis wertvollen Eigenschaften zu einer Zeit zur
Verfiigung gestellt werden, da durch Resistenzerscheinungen
alterer Wirkstoffe ein ausgesprochener Bedarf nach neuen
Fungiziden besteht.

Verwendet man das Natriumsalz von Isonitrosocyanacet-
amid und 4-Chlormethyldiphenyl als Ausgangsstoffe, so kann
der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wie-
dergegeben werden:

20

chlorbenzol, 2-Trifluormethyl-4-cyan-chlorbenzol, 2,4-Dini-
tro-6-trifluormethyl-chlorbenzol, 1,2,3-Trichlor-5-trifluorme-
thyl-benzol;

2-Phenyl-benzylchlorid, 4-Phenyl-benzylchlorid, 4-Benz-
oyl-benzylchlorid, 4-(2-, 3- oder 4-Chlorbenzoyl)-benzylchlo-
rid, 4-(2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6~, 3,4- oder 3,5 Dichlorbenzoyl)-
benzylchlorid, 2-, 3- oder 4-Methoxybenzylbromid, 2-, 3- oder
4-Athoxy-benzylchlorid, 4-Isopropoxy-benzylchlorid, 2- oder
4-Butoxy-benzylchlorid, 4-Hexyloxybenzylchlorid, 4-Octyl-
oxy-benzylchlorid, 4-Dodecyloxybenzylchlorid, 4-Tetradecyl-
oxy-benzylchlorid; 2-, 3- oder 4-Phenoxybenzylchlorid;

Triphenylchlormethan, Bis-phenyl-[(3-trifluormethyl-, 3-
cyan-, 3-chlor-, 3-fluor- oder 3-brom)-phenyl]-chlormethan,
Bis-phenyl-[(2-chlor-, 2-methoxy- oder 2-brom)-phenyl]-
chlormethan, Bis-phenyl-[(4-fluor-, 4-chlor-, 4-brom-, 4-jod-,
4-methyl-, 4-tert.-butyl-, 4-methylthio- oder 4-phenyl)-phe-
nyl]-chlormethan;

1-(4-Chlorphenoxy)-, 1-(2,4-Dichlorphenoxy)-, 1-(4-
Phenyl-phenoxy)-, 1-(2-Phenyl-phenoxy)- und 1-(4-Phenyl-
2,6-dichlorphenoxy)- 1-chlor-2-0xo0-3,3-dimethylbutan;

N-(Bromacetyl)-cyclohexylamid, N-(2-Brom-propionyl)-
cyclohexylamid, N-(2-Chlorisobutyryl)-cyclohexylamid, N-
(Bromacetyl)-anilid, N-(Chloracetyl)-2-ithyl-anilid, N-(Chlor-
acetyl)-2-isopropyl-anilid, N-(Chloracetyl)-4-butyl-anilid, N-
(Chloracetyl)-2,6-diéthyl-anilid, N-(Chloracetyl)-4-chlor-anilid,
N-(Chloracetyl)-3-chlor-anilid, N-(Chloracetyl)-2-chlor-anilid,
N-(Chloracetyl)-2,4-dichlor-anilid, N-(2-Brompropionyl)-
3,4-dichlor-anilid, N-(2-Brom-2-ithyl-butyryl)-3,5-dichlor-
anilid, N-(2-Chlorisobutyryl)-3,4-dichlor-anilid, N-(2-Chlor-
isobutyryl)-3,5-dichlor-anilid, N-(2-Chlor-isobutyryl)-3-me-
thyl-anilid, N,N-Diphenyl-2-chlor-isobuttersiureamid.

Die Ausgangsstoffe der Formel (IIT) sind grésstenteils all-
gemein bekannte Verbindungen. Soweit sie noch nicht be-
schrieben sind, kénnen sie nach prinzipiell bekannten und labo-
ratoriumstiblichen Verfahren hergestellt werden. Angaben
dazu finden sich bei den Herstellungsbeispielen.

Die Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (1)
erfolgt vorzu%sweise in Gegenwart von polaren Lsungsmitteln

L3
by

4

>

4

w

5

<

55

6

<

65



628 025

wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
Aceton, Methyliithylketon, Methylenchlorid, Chloroform,
Chlorbenzol, Toluol, Dioxan, Tetrahydrofuran, Acetonitril,
Benzonitril oder Essigsdureithylester. In manchen Féllen
eignen sich beispielsweise auch tertiire Amine als Losungs-
mittel, die dann gleichzeitig als Sdurebinder wirksam sind.

Als Siurebindemittel kénnen alle iiblichen Halogenwasser-
stoff-Akzeptoren verwendet werden. Hierzu gehoren norma-
lerweise Alkalihydroxide, Alkalicarbonate und andere geeig-
nete Alkalisalze. Zu nennen sind z. B. Natriumcarbonat, Na-
triumbicarbonat, Borax (Dinatriumtetraborat) und Trilithium-
phosphat. Arbeitet man in Gegenwart von Wasser, so kann
durch Zugabe von Natronlauge neutralisiert werden, oder man
setzt a priori die Salze der Isonitrosocyanessigsdure-Derivate
ein. Ferner kénnen organische Saurebinder Verwendung fin-
den, wie z.B. tertiire Amine. Zu nenen sind hier Trifithylamin,
Dimethylbenzylamin, Dimethylanilin, Pyridin, Picolin und
Chinolin.

Die Reaktionstemperaturen konnen in einem grosseren
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen
etwa =50 und etwa +120 °C, vorzugsweise zwischen —5 und
+80°C.

Die Reaktionen kénnen auch in Mischungen aus Wasser
und einem wassermischbaren organischen Losungsmittel
durchgefiihrt werden, oder in heterogenen Systemen, beste-
hend aus Wasser und einem mit Wasser nicht mischbaren oder
nur teilweise mischbaren Losungsmittel; hierbei liegt der Tem-
peraturbereich der Umsetzung zwischen dem Gefrierpunkt des
Wassers bzw. dem Erstarrungspunkt der wissrigen Losung und
ca. 100 °C, vorzugsweise bei—5 bis +80 °C.

Reaktionstemperaturen und Reaktionsdauer werden iibli-
cherweise durch die Aktivitdt der Ausgangsprodukte der For-
mel (II) bestimmt. Zweckmdssigerweise setzt man den Mi-
schungen vor der Reaktion eine kleine Menge eines Jodids zu,
wenn man nicht gerade eine Verbindung der Formel (IIT) mit
Jod als Abgangsgruppe einsetzt. Hierdurch wird normaler-
weise die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht und die Gefahr der
Bildung von Verbindungen mit Nitronstruktur vermindert [vgl.
dazu Houben-Weyl, «<Methoden der organischen Chemie»,
Band 10/4, Stuttgart (1968)].

Je nach Arbeitsbedingungen fallen die neuen Wirkstoffe
kristallin aus oder sie bleiben im organischen Losungsmittel
gelost und konnen dann durch vorsichtiges Einengen der Lo-
sung oder durch Zugabe wenig polarer organischer Losungs-
mittel, wie Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan oder Dibutyl-
ither, oder gegebenenfalls durch Zugabe von Wasser abgeschie-
den werden.

Die erfindungsgemass herstellbaren Verbindungen zerset-
zen sich zum Teil bei hoherer Temperatur; in diesen Féllen
kénnen die Schmelzpunkte nur mit geringer Genauigkeit oder
iiberhaupt nicht ermittelt werden. Das Vorliegen bestimmter
Strukturelemente ist beispieisweise aus den NMR-Spektren zu
entnehmen. Auch zeigen gewdhnlich die IR-Spektren charakte-
ristische Absorptionsbanden.

Die erfindungsgeméss herstellbaren Wirkstoffe weisen in
der Regel eine starke fungitoxische Wirkung auf. Sie schidigen
im allgemeinen Kulturpflanzen in den zur Bekdmpfung von
Piizen notwendigen Konzentrationen nicht. Aus diesen Griin-
den sind sie beispielsweise fiir den Gebrauch als Pflanzen-
schutzmittel zur Bekdmpfung von Pilzen geeignet. Fungitoxi-
sche Mittel im Pflanzenschutz werden beispielsweise eingesetzt
zur Bekdmpfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes,
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,
Deuteromycetes.

Die erfindungsgemdss herstellbaren Wirkstoffe konnen an-
gewandt werden gegen parasitire Pilze, die oberirdische Pflan-
zenteile befallen oder die Pflanzen vom Boden her angreifen,
sowie gegen sameniibertragbare Krankheitserreger. Sie kon-
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nen somit auch zur Boden- und zur Saatgut-Behandlung be-
nutzt werden.

Die Wirkstoffe zeigen insbesondere eine hohe protektive
und kurative Wirksamkeit gegen Phycomyceten. Daneben sind
normalerweise gute Wirkungen gegen Mycosphaerella- und
Rhizoctonia-Arten und gegen Rostpilze festzustellen.

Die erfindungsgemass herstellbaren Wirkstoffe weisen
nicht nur die guten Eigenschaften hervorragender Handelspré-
parate auf, sondern besitzen dariiber hinaus in der Regel noch
erhebliche Vorteile. Diese liegen in erster Linie beispielsweise
in der Fahigkeit der erfindungsgemadss herstellbaren Stoffe, in
die Pflanze einzudringen. Sie konnen aufgenommen- werden
von der Saatgutoberfliche, von den Wurzeln und auch von
oberirdischen Pflanzenorganen nach #usserlicher Applikation.
Auch besitzen sie beispielsweise die vorteilhafte Fahigkeit, lo-
cosystemisch zur Wirkung zu kommen, d.h. eine Tiefenwir-
kung im Pflanzengewebe auszuiiben und dabei pilzliche
Krankheitserreger zu eliminieren, die bereits in das Gewebe
der Wirtspflanze eingedrungen sind. '

Die erfindungsgemiss herstellbaren Wirkstoffe kdnnen in
die iiblichen Formulierungen iibergefiihrt werden, wie Losun-
gen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver; Pasten und Granulate.
Diese werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver-
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen L6-
sungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen
und/oder festen Trégerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen-
dung von oberfldchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden
Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel
kénnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungs-
mittel verwendet werden. Als fliissige Eosungsmittel kommen
im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, Ben-
zol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlo-
rierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlorithylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas-
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktio-
nen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather
und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylithylketon, Methyliso-
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel,
wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser;
mit verfliissigten gasférmigen Streckmitteln oder Trigerstoffen
sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Tem-
peratur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aero-
sol-Treibgase, wie Dichlordifluormethan oder Trichlorfluor-
methan; als feste Trégerstoffe: natiirliche Gesteinsmehle, wie
Kaoline, Fonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge-
steinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid
und Silikate; als Emulgiermittel; nichtionogene und anionische
Emulgatoren, wie Polyoxyéthylen-Fettsdure-Ester, Polyoxy-
ithylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-Polyglyko]—Ather,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweisshy-
drolysate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin, Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Zusitzlich zu den obigen Formulierungsmoglichkeiten ist
zu bemerken, dass die erfindungsgemdss herstellbaren Stoffe
zusammen mit Saccharose, Dextrose, Dextrinen, mit wasser-
freiem Calciumsulfat oder Calciumsulfat-hemihydrat formu-
liert werden konnen.

Die erfindungsgeméss herstellbaren Wirkstoffe kormen in
den Formulierungen in Mischungen mit anderen bekannten
Wirkstoffen vorliegen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akarizi-
den, Nematiziden, Herbiziden, Schutzstoffe gegen Vogelfrass,
Wuchsstoffen, Pflanzennihrstoffen und Bodenstrukturverbes-
serungsmitteln.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugswelse zwischen 0,5 und
90%



Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulie-
rungen oder der daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Lésungen, Emul-
sionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate angewen-
det werden. Die Anwendung geschieht in iiblicher Weise, z.B.
durch Giessen, Spritzen, Sprithen, Stiuben, Streuen, Trocken-
beizen, Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schiimmbeizen oder Inkru-
stieren.

Bei der Verwendung als Blattfungizide kénnen die Wirk-
stoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in einem
grosseren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen
zwischen 0,5 und 0,0005 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,2
und 0,001.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirk-
stoffmengen von 0,01-50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugs-
weise 0,55 g, benotigt.

Zur Bodenbehandlung sind im allgemeinen Wirkstoffmen-
gen von 1-1000 g je cbm Boden, vorzugsweise von 10-200 g,
erforderlich.

Die vielseitigen Verwendungsmoglichkeiten gehen bei-
spielsweise aus den nachfolgenden Beispielen hervor:

Beispiel A
Myzelwachstums-Test
Verwendeter Nihrboden:
20 Gewichtsteile Agar-Agar
200 Gewichtsteile Kartoffeldekokt
5 Gewichtsteile Malz
15 Gewichtsteile Dextrose
5 Gewichtsteile Pepton
2 Gewichtsteile Dinatriumphosphat
0,3 Gewichtsteile Calciumnitrat

10

15

20

25

30

628 025

Verhéltnis von Losungsmittelgemisch zum Nihrboden:
2 Gewichtsteile Losungsmittelgemisch

100 Gewichtsteile Agarndhrboden

Zusammensetzung Losungsmittelgemisch:

0,19 Gewichtsteile Aceton
0,01 Gewichtsteile Emulgator Alkylarylpolyglykolither
1,80 Gewichtsteile Wasser

2 Gewichtsteile Losungsmittelgemisch

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzentra-
tion im Nahrboden notige Wirkstoffmenge mit der angegebe-
nen Menge des Losungsmittelgemisches. Das Konzentrat wird
im genannten Mengenverhiltnis mit dem fliissigen, auf 42 °C
abgekiihlten Nihrboden griindlich vermischt und in Petrischa-
len mit einem Durchmesser von 9 cm gegossen. Ferner werden
Kontrollplatten ohne Priparatbeimischung aufgestellt.

Ist der Ndhrboden erkaltet und fest, werden die Platten mit
den in der Tabelle angegebenen Pilzarten beimpft und bei
etwa 21 °C inkubiert.

Die Auswertung erfolgt je nach der Wachstumsgeschwin-
digkeit der Pilze nach 4-10 Tagen. Bei der Auswertung wird
das radiale Myzelwachstum auf den behandelten Nihrbéden
mit dem Wachstum auf dem Kontrollnihrboden verglichen.
Die Bonitierung des Pilzwachstums geschieht mit folgenden
Kennzahlen:

1 kein Pilzwachstum

bis 3 sehr starke Hemmung des Wachstums

bis 5 mittelstarke Hemmung des Wachstums

bis 7 schwache Hemmung des Wachstums

9 Wachstum gleich der unbehandelten Kontrolle

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Resultate gehen

aus der nachfolgenden Tabelle hervor:

Tabelle A
Myzelwachstums-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- Pilze
zentration ppm g o
10 E g =
= 9] .3 b
2 = g 8 .g «
E 6% 3. %%
= 28 S8E 8%
5 2% E5 &3
- Mo ¥ 3 = E
IC-C-Q)-M*IZ
I 9 9 9 9
NOH {bekannt)
NC-C:

Loa, O

CHs

-MP-(D-G{Z-O-N=C

/CN
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Tabelle A (Fortsetzung)

Wirkstoffe

Wirkstoffkon- Pilze
zentration ppm g «
= e
10. & « =
= 3 = 3
= -5 " [}
g EE 8 =
a3 3] &9
= o = O o= g o
= = Q N S 8=
] - @A
s, =8 £ 5 >3
9 n8 8 Z=E

o™
O -a»@-cxz-o-mc < .

2
Cl
CN
— /
1~ -NH-CO-CH ~0-N=C T_ - 1 3 s
CO-NH 2
Cl
CN
NH-CO-CH 2-0-N=C - 1 5 -
CN
/
CH. -0 CH_-0-N=C 2 1 1 1
3 2 \
CO-NH 2
CN
cu3—o-©- CH,,~0-N=C - 11 -
CO-NH-CO-NH 2
0
N\ CN
CH ' 2 1 1 1
2-—0-N-—C—CO-—NH2
Beispiel B Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20 °C und einer relativen

Phytophthora-Test (Tomaten) / Protektiv

Losungsmittel 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykoléther
Wasser 95 Gewichtsteile 60

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzentra-
tion in der Spritzfliissigkeit notige Wirkstoffmenge mit der an-
gegebenen Menge des Losungsmittels und verdiinnt das Kon-
zentrat mit der angegebenen Menge Wasser, welches die ge-
nannten Zusitze enthilt. '

Mit der Spritzfliissigkeit bespritzt man junge Tomaten-
pflanzen mit 2 bis 4 Laubblittern bis zur Tropfnésse. Die

65

Luftfeuchtigkeit von 70 % im Gewéchshaus. Anschliessend wer-
den die Tomatenpflanzen mit einer wissrigen Sporensuspen-
sion von Phytophthora infestans inokuliert. Die Pflanzen wer-
den in eine Feuchtkammer mit einer 100 %igen Luftfeuchtig-
keit und einer Temperatur von 18 bis 20 °C gebracht.

Nach 5 Tagen wird der Befall der Tomatenpflanzen be-
stimmt. Die erhaltenen Boniturwerte werden auf Prozent Be-
fall umgerechnet. 0% bedeutet keinen Befall, 100% bedeutet,
dass die Pflanzen vollstindig befallen sind.

Wirkstoff, Wirkstoffkonzentration und Ergebnisse gehen
aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle B
Phytophthora-Test (Tomaten) / Protektiv

Wirkstoff Befall in % bei einer Wirkstoff-
konzentration von 0,0025 %

CH,=NH=-CS=S._
| /Zn 41
CH,-NH=CS-S
(bekannt)
NC-C-CO-NH
[ 2
; 7
N-O-CH,  (bekannt)
NC-C-CO-NH,,
“ 10
C.H
4255 o
<::>-NH-CO-CH2-O-N=C;\\ 19
CO-NH,
_CN
CF - -0-N=C 7
3 <ij} ™ co-NH,
NO,
cl i,
; CN
EZj> -NH-CO-C-O-N=C::: 2
cl \ CO-NH,
CH,
Cl— CN
/) -Nn-co-cH,-0-N=c T~ 2
cl CO-NH,
NC-C-CO-NH,
N
t
0
L]
c1—<:::>>o-CH—co-c(CH3)3 0
NC-C-CO-NH,,
n
N
1
0

@- 7\ —O-éH-co-c (CH3) 3 14
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Tabelle B (Fortsetzung)

Wirkstoff

Befall in ¢ bei einer Wirkstoff-
konzentration von 0.0025%

NC-C-CO-NH2
"

t
=0-CH~-CO-C (CH3) 3

CN
)
O-N=C-CO~NH

2

1

Cl -0-CH-CO-C (CH3) 3

Cl
CH CN
e 3
@ —NH-CO--C--O-N=C-CO--NH2

|
CI-I3

Beispiel C

Phytophthora-Test (Tomaten) / Kurativ 35

Losungsmittel 4,7 Gewichtsteile Aceton
Dispergiermittel 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolither
Wasser 95 Gewichtsteile

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzentra- 40
tion in der Spritzfliissigkeit nétige Wirkstoffmenge mit der an-
gegebenen Menge des Losungsmittels und verdiinnt das Kon-
zentrat mit der angegebenen Menge Wasser, welches die ge-
nannten Zusétze enthélt.

Junge Tomatenpflanzen mit 2 bis 4 Laubbléttern werden
mit einer wassrigen Sporensuspension von Phytophthora in-

45
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festans inokuliert. Die Pflanzen bleiben 7 Stunden bei 20 °C
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 100 % stehen.

Nach einer kurzen Abtrocknungszeit werden die Pflanzen
mit der Spritzfliissigkeit, die in der oben angegebenen Weise
hergestellt wurde, tropfnass gespritzt und anschliessend in eine
Feuchtkammer mit 100 % Luftfeuchtigkeit und 18 bis 20 °C
Temperatur gebracht. 7

Nach 5 Tagen wird der Befall der Tomatenpflanzen be-
stimmt. Die erhaltenen Boniturwerte werden auf Prozent Be-
fall umgerechnet. 0% bedeutet keinen Befall, 100% bedeutet,
dass die Pflanzen volistindig befallen sind.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse ge-
hen aus der folgenden Tabelle hervor:

Tabelle C
Phytophthora-Test (Tomaten) / Kurativ
Wirkstoff Befall in % bei einer Wirkstoff-
konzentration von 0,025 %
CH 2~ NH-CS-S
Zn 61
CH2-NH-CS-S (bekannt)
NC -T -CO-NH
2
7
NOH (bekannt)
NC~-C-CO~NH 2
2
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Tabelle C (Fortsetzung)

Wirkstoff

Befall in % bei einer Wirkstoff-
konzentration von 0,025 %

CoHs
CN
<:j§:NH-CO-CH -0-N=C
2 ~
CO-NH,
C.H
2Bs o

NH-CO-CHz-O-N=C::
CO-NH
C,lg 2

& i
-CO~- @ -CH -0=N=C -
2 ™~ CO-NH

— CO-NH,

N02

C
CN
Cl‘éi:>'NH~CO-CH2-O-N=C'//,
N

CO-NH

2

Cl\_ CH
7 N\ 3 -~ CN
-NH-CO~ C O=N=C
cl : ~~Co-NH

CH3

2

CN
!
O-N=C-CO-NH

1 2
u-@—o-cu-co-c (CHy) ,

CN
O- -C-CO-NH2

<:::><<::>-o ~CH-CO~C (CH,)
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Tabelle C (Fortsetzung)

Wirkstoff Betall in ‘¢ bei ciner Wirkstoff-
konzentration von 0.025%
O CN
'
O-N=C--CO-NH2
! 0
Q -0~-CH-CO-C (CH3 ) 3
CN
1
0-N=C~CO~-NH 2
t
Cl- -0-CH-CO-C (CH3) 3 1
Ccl
Beispiel D man die Weizenpflanzen mit der Wirkstoffzubereitung tau-

Sprossbehandlungs-Test / Getreiderost / protektiv
(blattzerstérende Mykose)

Zur Herstellung einer zweckmdssigen Wirkstoffzubereitung

nimmt man 0,25 Gewichtsteile Wirkstoff in 25 Gewichtsteilen

Dimethylformamid und 0,06 Gewichtsteilen Emulgator (Alkyl- 30

arylpolyglykoléther) auf und gibt 975 Gewichtsteile Wasser
hinzu. Das Konzentrat verdiinnt man mit Wasser auf die ge-
wiinschte Endkonzentration der Spritzbriihe.

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit inokuliert man

einbliittrige Weizenjungpflanzen der Sorte «Jubilar» mit einer 35

Uredosporensuspension von Puccinia recondita in 0,1 %igem
Wasseragar. Nach Antrocknen der Sporensuspension bespriiht

feucht und stellt sie zur Inkubation fiir 24 Stunden bei etwa
20 °C und einer 100 %igen Luftfeuchtigkeit in ein Gewéchs-
haus.

Nach 10 Tagen Verweilzeit der Pflanzen bei einer Tempe-
ratur von 20 °C und einer Luftfeuchtigkeit von 80 bis 90%
wertet man den Besatz der Pflanzen mit Rostpusteln aus. Der
Befallsgrad wird in Prozenten des Befalls der unbehandelten
Kontrollpflanzen ausgedriickt. Dabei bedeutet 0% keinen Be-
fall und 100% den gleichen Befallsgrad wie bei der unbehan-

delten Kontrolle. Der Wirkstoff ist umso wirksamer, je gerin-

ger der Rostbefall ist.
Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen in der Spritzbriihe
und Befallsgrade gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:

Tabelle D
Sprossbehandlungs-Test / Getreiderost / protektiv

Wirkstoffe Wirkstoffkonzen- Befallin % der
tration in der der unbehandelten
Spritzbriihe in Kontrolle
Gew.-%
NC-C-CO-NH:2
" 0,025 25
2
7 ) -NH-CO-CH 2-O-N=C’CN 0,025 0
= AN
CO-NH2
Cals
Q-NH-CO-CHz-O-Nzc:CN 0,025 0
CO-NH
(o 2H 5 2
CN
@‘COOCHZ ~0-N=C 0,025 25
CO-NH

2
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Tabeile D (Fuortsetzung )

Wirkstetfe Wirkstoffkonzen- Befall in ¢+ der
tration in der der unbehandelten
Spritzbriihe in Kontrolle
Gew.-%
CF 3-Q -0=N=¢c =N 0,025 12,5
~ CO-NH,
cl NO,
c1@-nn-co-cu ,-0-N=c TN 0,025 125
CO-NH,
c CH,
. CN
-NH=-CO-C=0-N=C —~ 0,025 25
\ ™ co-NH
Ccl 2
CH3
/CN
CH,-0O~- CH,~0-N=C 0,025 12,5
3 2 \
CO—N’H2
CH - -@-C -0-N= C 0,025 25
CO ~NH-CO- NH2
1]
-C=-0-N= C 0,025 25
@ co—NHZ
CN
< H )~NH- CO-C-O--'N--C-C'O-NH2 0,025 12,5
CH3
CN
1
O-N=C-CO-NH

2
1
@@-O-CH-CO—C (CH3) 3 0,025 12,5

0

CH -O-N C CO-NH2 0,025 12,5

--N"C”CO-NH2
-O-CH-CO"C (CH ) 0,025 0
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Beispiel E
Phytotoxizitdts-Test

Losungsmittel 4,7 Gewichtsteile Aceton
Emulgator 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolédther
Wasser 95 Gewichtsteile

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstoffkonzentra-
tion in der Spritzfliissigkeit notige Wirkstoffmenge mit der an-
gegebenen Menge des Losungsmittels und verdiinnt das Kon-
zentrat mit der angegebenen Menge Wasser, welches die ge-
nannten Zusitze enthélt. Mit der Spritzfliissigkeit bespritzt

man junge Tomaten bis zur Tropfnisse. Nach dem Abtrocknen
werden die Pflanzen im Gewichshaus bei einer Temperatur
von +20°C und ca. 70% relativer Luftfeuchtigkeit aufgestelit.

Die Pflanzen werden wiederholt auf Schiden ausgewertet.
Die Auswertung erfolgt nach einem Boniturschema von 1 bis 9.

1 bedeutet keine Schiden

9 bedeutet, dass die Pflanzen total geschéidigt bzw. abge-
storben sind.

Der Beobachtungszeitraum betrégt in der Regel 4 Tage.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentration und Ergebnisse gehen
aus der nachfolgenden Tabelle hervor:

Tabelle E
Phytotoxizitéts-Test

Wirkstoff Schidigung bei einer Wirkstoffkon-
zentration von 0,2% -
NC-T-CO-NH
2 8
NOH
(bekannt)
NC-C-CO-NH,
I 1
CoHs
<::§-NH—CO-CH2-O—N=C:::CN 3
CO-NH,
O !
CO-NH
2
CF3-<::?-O-N=C — CN 4
N
NO, CO-NH,
cl .
s e
-NH=-CO~C=-0-N=C 4 2
c1 . CO-NH,
3
. CN
-NH-CO-caz-o-N=c7” 1
: CO-NH
cl 2
~
N
<:j>-C-O-N-C — CN 3



Herstellungsbeispiele
Beispiel 1

NC--I -CO-NHZ

veo-ci D)

Zu 22,6 g (0,2 Mol) Isonitrosocyanacetamid in 400 ml Di-
methylsulfoxid werden 11,2 g (0,2 Mol) Kaliumhydroxid, ge-
16st in 20 ml Wasser, gegeben. Bei einem Druck von ca. 0,5
Torr werden 200 g Lésungsmittel abdestilliert. Zum Riick-
stand gibt man 40,6 g (0,2 Mol) 4-Chlormethyldiphenyl, gelst
in 80 ml Toluol und 100 mg Natriumjodid. Die Mischung wird
sodann 8 Stunden bei einer Temperatur von 80 °C gehalten.
Das Losungsmittel wird zum grossten Teil im Vakuum abde-
stilliert. Der Riickstand kristallisiert nach Zugabe von Wasser.

10

15
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Die Kristalle werden abgetrennt, mit Wasser und Toluol gewa-
schen und nach dem Trocknen im Vakuum bei 70 bis 80 °C
aus 1 1 Toluol umkristallisiert. Man erhdlt 42,5 g 2-Cyan-2-
(4-phenyl-benzyl)-oximinoacetamid von Fp. 172,5°C.

Spektren:

IR (KBr): 3445, 1682, 1653, 1580, 842, 822, 752,
720 cm™!

IR (CHCl;): 3530, 3410, 2240, 1710, 1600, 1578,
1562 cm™

Das als Vorprodukt benétigte 4-Chlormethyl-diphenyl vom
Fp. 68 °C ist eine schon lange bekannte Verbindung (vgl. Beil-
steins Handbuch der organischen Chemie, Band 5, E II, Seite
505). Sie kann aus 4-Phenyl-benzylalkohol und Salzsiure im
zugeschmolzenen Glasrohr bei 100 °C erhalten werden.

Auf analoge Weise werden die folgenden Verbindungen
erhalten:

Beispiel Formel Physikalische
Nr. Eigenschaften
Cafs CN
2 @—NH-CO-CHZ-O-N=C< Fp. 184°C
CO-~NH 2
C, H, o
3 -NH~CO-CH 2-0-N=c< Fp. 201,5°C
CO=-NH :
C,Hg 2
4 Cl @-NB-CO-CH 2~0-N=C —CN Fp. 216,5°C
™ CoO-NH 2
Cl
Cl
5 DNH-CO-CHZ-O-N=C"\"§§ . Fp. 230,5°C
= -N
Cl 2
C CH 3
]
6 NH=CO-C~0~N=C —<N Fp. 236°C
' AN
C CH3 CO-NH 2
7 ©~CO- @ ~CH,=0-N=C CN Fp. 162°C
N CO-NH 2
8 CH 3-0-0 -cnz-o-N-c-\—CN Fp. 146°C
CO-NH 2
9 cn3-o-© ~CH,=0-NaC TN Fp. 150,5°C
CO=-NH=-CO-NH 2
10 -0-N=c ~~ CN Fp. 213,5°C

CO-NH 2

&
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14
Beispiel Formel Physikalische
Nr. Eigenschaften
@ ~ CN
11 @C-O-N=C\ Fp.172°C
@ CO~NH 2
CF 3
Spektren:
CN IR(CCl,) 3440,
12 Ceo-n=C’ 3410, 2230 bis
- 2250, 1745,
CO-NH-CO~NH 1710 bis 1720,
2 1650 bis 1675,
795, 745,
CF 3 695 cm™*
N
) po
13 CF3 O=N=C Fp. 145,5°C
CO-NH2
CN
L]
0--N=C-CO--NH2
L}
14 Cl—@-O-CH-CO-C (CH3 ) 3 Fp. 102°C
CN
]
O-N=C-CO-NH2
'
i5 O O -0-CH-CO~-C (CHB) 3 Fp.76°C
‘ CN
16 O- =C-CO-_NH2 Fp. 126°C
1
O -0-CH-CO-C (CH3) 3
CN
L
0O-N=C-CO~-NH
17 Fp. 100°C

' 2
c1Q—o-ca-co-c (CHy) 4
c

1
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Beispiel Formel Physikalische
Nr. Eigenschaften

3 CN
18 @-NH-CO-C 0--N==C-CO-NH2 Fp. 200-202°C

3

CN
19 -CH 2-0-N=C-CO-NH2 Fp. 124°C
Q CN

20 :N-CO-C-O-N-C-CO-NH 2 Fp. 178°C

Zur Darstellung der Vorprodukte:
Die fiir die Herstellung der Verbindungen 2 bis 5 benétig-
ten Vorprodukte sind bekannt.

30

Das fiir die Herstellung der Verbindung geméss Beispiel 6
benétigte 0-Chlor-isobuttersiure-3,5-dichloranilid wird wie
folgt hergestellt:

53,3 g 0-Chlorisobutterséurechlorid werden in 200 ml
Chlorbenzol gelost. Bei einer Temperatur von —35 °C ldsst
man eine Mischung aus 61,5 g 3,5-Dichloranilin und 46 g
N,N-Dimethylanilin in 300 m! Chlorbenzol im Verlaufe von 35
Minuten zutropfen. Die Reaktionsmischung wird anschliessend
bei Raumtemperatur zundchst mit verdiinnter Salzsdure und
dann mit Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet
und im Wasserstrahlpumpen-Vakuum eingeengt. Nach Zugabe
von etwa 200 ml Petroléther tritt Kristallisation ein. Die Kri-
stalle werden abgetrennt, dreimal mit je 50 ml Petroldther ge-
waschen und anschliessend bei einer Temperatur von 73 °C und
einem Druck von 0,1 mm Quecksilber getrocknet. Man erhilt
73,2 g 6-Chlorisobuttersdure-(3,5-dichloranilid) vom Fp.
94,5°C.

Die Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung der Ver-
bindungen 7 bis 10 und 13 sind ebenfalls literaturbekannt. Die
Ausgangsverbindung zur Herstellung der Verbindungen 11
und 12 ist noch nicht beschrieben, sie erfolgt wie nachstehend
angegeben (siehe Deutsche Patentanmeldung P 2 553 301.1
vom 27. 11. 1975 [Le A 16 824}):

50

In einem 1200 1 fassenden emaillierten Kessel werden
570 kg (7308 Mol) Benzol vorgelegt und «andestilliert», bis
das Destillat klar iibergeht. 90 kg (556 Mol) wasserfreies Ei-
sen-(III)-chlorid werden unter Riihren eingetragen. Uber ein
Zulaufgefiss lésst man bei 25 °C bis 30 °C Innentemperatur im
Verlauf von 3 Stunden 133 kg (506 Mol) m-Trifluormethyl-
benzotrichlorid einfliessen. Die Reaktion springt sofort unter
Chlorwasserstoff-Entwicklung an. Es wird 5 Stunden bei 25 bis
30 °C nachgeriihrt. Sodann werden in einem 2000 I fassenden
emaillierten Kessel 260 kg Eis und 260 kg konzentrierter Salz-
sdure vorgelegt. Der Reaktionsansatz wird unter Riihren in
den 2000-1-Kessel gedriickt. Fiir 10 Minuten wird ausgeriihrt,
dann die untere wissrige Phase abgetrennt. Die organische
Phase wird nach Filtration iiber ein Druckfilter von Resten
wissriger Phase abgetrennt und zweimal mit je 100 kg kon-
zentrierter Salzsdure fiir 2 Stunden ausgeriihrt. Nach Ab-
trennen der wissrigen Phase wird unter einem Druck von 80
bis 100 mm Hg und 70 °C Manteltemperatur destilliert bis
kein Benzol iibergeht und ein Endvakuum von ca. 13 mm
erreicht ist. Als Destillationsriickstand verbleiben 163 kg
(93 % der Theorie) [Diphenyl-(3-trifluormethyl-phenyl)-
methyl]-chlorid als hellbraunes, hochviskoses Ol. Eine Probe
des Chlorids siedet beim Kp (0,3 mm Hg) 150 bis 155°C.

Die Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Wirkstoffe
gemdss Beispielen 15 und 17 sind bekannt (DE-OS 2 431 073,
Seiten 13 und 14 sowie DE-OS 2 201 063, Seiten 40 und 41).

s5 Die Synthese der Verbindung gemiiss 14 und 16 erfolgt analog.
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