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69 Pestizide Zubereitungen, welche Imidazoline enthalten und deren Verwendung zum Bekimpfen von
Schéidlingen. )

@ Die Verbindungen der Formel I kdnnen hergestellt l
werden, indem man eine Verbindung der Formel II T N
oder deren Siureadditionssalze mit einem Isocyanat, ei- 1 /
nem Isothiocyanat, einem Keten oder einer Verbindung Ar-X"-C (1),
der Formel Z-X3, worin X® eine abspaltbare Gruppe be- ' 2 N
deutet, umsetzt. R ' :
Die Substituenten in den Formeln Iund II haben die Z
im Patentanspruch 1 angegebenen Bedeutungen.
Die Verbindungen der Formel I sind wirksam gegen
Arthropoden, insbesondere aus der Ordnung Acarina. Tl
Ar-xl-i: —</Nj (11)
R2 |}
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PATENTANSPRUCHE
1. Pestizide Zubereitung, dadurch gekennzeichnet, dass
sie als aktive Komponente eine Verbindung der Formel I

1
‘l‘ N

Ar-xl—ca</ (1),
}LQ N

worin

Ar einen unsubstituierten oder ein-, zwei- oder dreifach
durch Alkyl, Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano, Amino,
Trifluormethyl oder Nitro substituierten Phenylrest, wobei
die Substituenten gleich oder verschieden sind und wobei
zwei beliebige benachbarte Kohlenstoffatome am Phenylring
durch eine K ohlenstoffkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen
verbunden sein konnen;

X! Sauerstoff oder NH;

R! und R2, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff
oder Alkyl; und

Z eine Gruppe der Formel SO,R® oder eine Gruppe der
Formel

XZ

'—C <R3 s

wobei
X2 Sauerstoff, Schwefel oder NR*; 5
R3 Alkyl, Aryl, Akoxy, Aryloxy oder —N\Ré

R+ Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio

5
oder -N<1l§6;
R3 und RS, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff,
Alkyl, Aryl,—COR7 oder —SO,R7 oder einer der Reste R
und R° Wasserstoff und der andere Cyclohexyl;
R7 Alkyl, Aryl, Alkoxy oder Aryloxy;
n 1 oder 2;

R® Alkyl, Aryl oder N\gl o5 und

R? und R', die gleich oder verschieden sind, Wasser-
stoff, Alkyl oder Aryl darstellen,
bedeuten, vorausgesetzt, dass wenn Ar unsubstituiertes Phe-
nyl, X' NH, R! und R? Wasserstoff, Z eine Gruppe der For-

mel —C<X wobei X? Sauerstoff entspricht, darstellen, R3

R®’
nicht Methyl bedeutet, oder ein Sdureadditionssalz davon -
sowie einen Tragerstoff enthilt.

2. Pestizide Zubereitung nach Patentanspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die aktive Komponente in einer Menge
von 5 bis 80 Gew.-% bevorzugt in einer Menge von etwa 20
Gew.-%, berechnet als Base, vorliegt.

3. Pestizide Zubereitung nach Patentanspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass sie als aktive Komponente 1-
N-Phenylcarbamoyl-2-(2,3-dimethyl-phenoxymethyl)-2-
imidazolin oder ein Siureadditionssalz davon enthilt.

4. Pestizide Zubereitung nach Patentanspruch I oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass sie als aktive Komponente 1-
N-(o-Naphthyl)-carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-
2-imidazolin oder ein Sdureadditionssalz davon enthilt.

5. Pestizide Zubereitung nach Patentanspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass sie als aktive Komponente 1-

N-(4-Chlorphenyl)-carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazolin oder ein Sdureadditionssalz davon ent-
halt.

6. Pestizide Zubereitung nach Patentanspruch 1 oder 2,

s dadurch gekennzeichnet, dass sie als aktive Komponente 1-
N-(4-Cyanophenyl)-carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazolin oder ein Sdureadditionssalz davon ent-
hilt.

7. Pestizide Zubereitung nach Patentanspruch 1, dadurch

10 gekennzeichnet, dass sie als aktive Komponente 1-N-Cyclo-
hexylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imid-
azolin enthlt.

8. Verfahren zum Bekdmpfen von schddlichen Arthropo-
den, dadurch gekennzeichnet, dass man auf die Schédlinge

15 oder die Umgebung der Schidlinge eine Verbindung der
Formel I oder deren Sdureadditionssalze aufbringt.

9. Verfahren nach Patentanspruch 8 zum Bekdmpfen von
Schédlingen aus der Ordnung Acarina.
10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
20 Formel I’

s pr-xt c—<j (1)

Z ]

worin

Ar einen unsubstituierten oder ein-, zwei- oder dreifach
durch Alkyl, Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano, Amino,
Trifluormethy! oder Nitro substituierten Phenylrest, wobei
die Substituenten gleich oder verschieden sind und wobei
35 zwei beliebige benachbarte Kohlenstoffatome am Phenylring
durch eine Kohlenstoffkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen
verbunden sein konnen;

X! Sauerstoff oder NH;

R? und R?, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff
oder Alkyl; und

7! eine Gruppe der Formel SO,R?® oder eine Gruppe der
Formel

30

40

_C <X2 s
45
wobet
X2 Sauerstoff oder Schwefel;
R3 Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy oder _N‘Rﬁ’

R* Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio

50

oder N’gﬁ,
R% und RS, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff,
ss Alkyl, Aryl, -COR” oder —-SO,R” oder einer der Reste RS
und R Wasserstoff und der andere Cyclohexyl;
R7 Alkyl, Aryl, Alkoxy oder Aryloxy;
n 1 oder 2; R°
R® Alkyl, Aryl oder —N\Rm ;und
60
R? und R0, die gleich oder verschieden sind, Wasser-
stoff, Alkyl oder Aryl darstellen,
bedeuten, vorausgesetzt, dass, wenn Ar unsubstituiertes Phe-
nyl, X! NH, R" und R? Wasserstoff, Z’ eine Gruppe der
65

Formel-C< wobe1X Sauerstoff entspricht, darstellen,

R3 nicht Methyl bedeutet, sowie von deren Siureadditions-



salzen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
der Formel I1

Ar-X"- (11)

:ﬁ—-—n-——m
N

oder deren Siureadditionssalze mit einem Isocyanat, einem
Isothiocyanat, einem Keten, oder einer Verbindung der For-
mel Z'-X3, worin X3 eine abspaltbare Gruppe bedeutet, um-
setzt, und dass man gegebenenfalls eine erhaltene freie Base
in ein Sdureadditionssalz oder ein erhaltenes Siureadditions-
salz in die freie Base iiberfiihrt.

11. Verfahren nach Patentanspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I herstellt,
worin Ar eine unsubstituierte oder ein- oder mehrfach durch
Alkyl, vorzugsweise Methyl, und/oder Halogen, vorzugs-
weise Chlor, substituierte Phenylgruppe darstellt, wobei die
Substituenten gleich oder verschieden sein konnen.

12. Verfahren nach Patentanspruch 10 oder 11, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I
herstellt, worin Ar eine disubstituierte Phenylgruppe, bevor-
zugt die 2,3-Dimethylphenylgruppe, bedeutet.

13. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der For-

X2
R¥

wobei X? und R3 die im Patentanspruch 1 angegebene Be-
deutung haben, darstellt.

14. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 10 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der For-
mel I’ herstellt, worin Z’ eine Gruppe der Formel
-C=(0)-NR*RS, oder -C=(S)-NRSR, wobei R° und RS
die im Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung haben, dar-
stellt.

15. Verfahren nach Patentanspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I” herstelit,
worin R% Wasserstoff und R® Aryl bedeuten.

16. Verfahren nach Patentanspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I herstellt,
worin R Phenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Cyanopheny! oder a-
Naphthyl bedeutet.

17. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 10 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1-N-Phenylcarbamoyl-2-
(2.3-dimethylphenoxymethy!)-2-imidazolin oder ein Séure-
additionssalz davon herstellt.

18. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 10 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1-N-(a-Naphthyl)-carba-
moyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin oder ein
Siureadditionssalz davon herstellt.

19. Verfahren nach einein der Patentanspriiche 10 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1-N-(4-Chlorphenyl)-car-
bamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin oder
ein Sdureadditionssalz davon herstellt.

20. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 10 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1-N-(4-Cyanophenyl)-
carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin
oder ein Siureadditionssalz davon hersteilt.

mel I herstellt, worin Z’ eine Gruppe der Formel -C<
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Die Erfindung betrifft pestizide Zubereitungen, welche
neue Imidazoline enthalten, deren Verwendung zum Be-
kidmpfen von Schidlingen und ein Verfahren zur Herstellung
eines Teils dieser Verbindungen.

5 Es wurde gefunden, dass Verbindungen der Formel I

1
g
. Ar—x—c—</ (1),
|2 "N~
o

worin Z

15 Ar einen unsubstituierten oder ein-, zwei- oder dreifach
durch Alkyl, Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano, Amino-,
Trifluormethy! oder Nitro substituierten Phenylrest, wobei
die Substituenten gleich oder verschieden sind und wobei
zwei beliebige benachbarte Kohlenstoffatome am Phenylring

“20 durch eine Kohlenstoffkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen

verbunden sein kénnen;
X* Sauerstoff oder NH;
R! und R?, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff
oder Alkyl; und
25 Z eine Gruppe der Formel SO,R® oder eine Gruppe der
Formel

-c<X

30 wobei
X2 Sauerstoff, Schwefel oder NR*;

R3 Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy oder —N:ﬁ:;
R#* Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio

oder —N<§Z;

35

RS und R, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff,
a0 Alkyl, Aryl, -COR” oder -SO,R” oder einer der Reste R®
und R Wasserstoff und der andere Cyclohexyl;
R7 Alkyl, Aryl, Alkoxy oder Aryloxy;
n 1 oder 2;

RS Alkyl, Aryl oder -N<R ;5
R? und R1°, die gleich oder verschieden sind, Wasser-
stoff, Alkyl oder Aryl darstellen,
bedeuten, vorausgesetzt, dass, wenn Ar unsubstituiertes Phe-
so nyl, X! NH, R! und R? Wasserstoff, Z eine Gruppe der For-

45 und

mel —Czﬁj, wobei X2 Sauerstoff entspricht, darstellen, R3
nicht Methyl bedeutet, sowie deren Sdureadditionssalze ge-

ss geniiber Arthropoden, insbesondere solchen der Ordnung
Acarina, wirksam sind.

Aus der Helv. Chim. Acta 1951, 34, 1-17 ist 1-(Methyl-
carbonyl)-2-(anilinomethyl)-2-imidazolin bekannt. In dieser
Literaturstelle werden jedoch keine Angaben iiber die biolo-

60 gische Aktivitiit dieser Verbindung gemacht.

Unter Halogen werden in Formel I insbesondere Chlor,
Brom und Jod verstanden. Die Alkyl- und Alkoxygruppen
weisen in der Regel jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatome auf. Be-
stimmte Verbindungen der Formel I kénnen in ibren solvati-

65 sierten Formen vorliegen. Die Gruppe Ar in Formel I ist
vorzugsweise unsubstituiert oder ist durch Alkyl, vorzugs-
weise Methyl, und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor, sub-
stituiert.
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Unter Arylgruppen werden im vorliegenden Fall im all-
gemeinen unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach sub-
stituiertes Phenyl oder Naphthyl verstanden, wobei die Sub-
stituenten gleich oder verschieden sein konnen und wobei als
Substituenten bevorzugt Alkyl, Alkoxy, Halogen, NltI'O Cy-
ano und Amino in Betracht kommen.

Zu den bevorzugten Verbindungen der Formel I zihlen
diejenigen, worin:

(A) Ar Phenyl oder 2,3-Dimethylphenyl; und/oder

(B) Z eine Gruppe der Formel -C <§§, worin X? Sauer-
stoff oder Schwefel und R3 NRSR¢ bedeuten, darstellt.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind:
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-

imidazolin;
1-N-(a-Naphthyl)-carbamoy!-2-(2,3-dimethylphenoxyme-

thyl)-2-imidazolin;

1-N-(4-Chlorphenyl)-carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxyme-

thyl)-2-imidazolin; und
1-N-(4-Cyanophenyl)-carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxy-

methyl)-2-imidazolin.

Die Verbindungen der Formel I und deren Sdureaddi-
tionssalze zeichnen sich durch ihre Wirksamkeit gegeniiber

Arthropoden, im besonderen gegeniiber der Ordnung Acari-

na, aus. Die Verbindungen der Formel I konnen zur Be-
k@mpfung von Schidlingen der Arten Rhipicephalus appen-
diculatus, Boophilus decoloratus, Boophilus microplus, Rhi-
picephalus evertsi, Amblyomma hebraeum, Psoroptes ovis
und Hyaloma bei Tieren und Tetranychus bei Pflanzen ver-
wendet werden.

Die Verbmdungen der Formel I konnen nach fiir Verbm-
dungen mit analoger Struktur bekannten Methoden herge-
stellt werden. .

Zu einem Teil der Verbindungen der Formel I, ndmlich
zu den Verbindungen der Formel I’

1
’l‘ N
M'Xl-f~</ (I,
R° T
z!

worin

Ar einen unsubstituierten oder ein-, zwei- oder dreifach
durch Alkyl, Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Cyano, Amino,
Trifluormethyl oder Nitro substituierten Phenylrest, wobei
die Substituenten gleich oder verschieden sind und wobei -
zwei belxeblge benachbarte Kohlenstoffatome am Phenylring
durch eine Kohlenstoffkette mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen
verbunden sein konnen;

X1 Sauerstoff oder NH;

R* und R?, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff
oder Alkyl; und

Z’ eine Gruppe der Formel SO, R® oder eine Gruppe der
Formel

X
"C <R3 b

wobei
X2 Sauverstoff oder Schwefel;

5
R3 Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy oder —N<§6;

w,

©»

o

R* Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio
oder —N<§Z;

R* und RS9, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoft,
- Alkyl, Aryl, -COR7 oder -SO,R7 oder einer der Reste R®
und R% Wasserstoff und der andere Cyclohexyl;
R7 Alkyl, Aryl, Alkoxy oder Aryloxy;
n1oder2;

R?® Alkyl, Aryl oder ~N<1§1 o; und

R? und R1'9, die gleich oder verschieden sind, Wasser-
stoff, Alkyl oder Aryl darstellen,
bedeuten, vorausgesetzt, dass, wenn Ar unsbustituiertes Phe-
nyl, X! NH, R! und R? Wasserstoff, Z’ eine Gruppe der

Formel -C él){(: , wobei X2 Sauerstoff entspricht, darstel-

len, R3 nicht Methyl bedeutet, sowie zu deren Siureaddi-
tionssalzen, gelangt man erfindungsgemiss ausgehend von
zwei-substituierten Imidazolinen der Formel II

1

? N
Ar-Xl—i%—</]

,Rz g

oder deren Sdureadditionssalzen mit Hilfe einer Additionsre-
aktion unter Verwendung eines Isocyanats, eines Isothio-
cyanats oder eines Ketens oder aber mit Hilfe einer Substitu-
tionsreaktion unter Verwendung einer Verbindung der For-
mel ITT

Z-X3 (1),
worin X?* eine abspaltbare Gruppe bedeutet.

Verwendet man fiir die Additionsreaktion ein Isocyanat
oder ein Isothiocyanat, so erhilt man eine Verbindung der

. Formel I, worin Z’ eine N-substituierte Carbamoyl- oder

Thiocarbamoylgruppe bedeutet; fithrt man die Umsetzung
mit einem Keten durch, so erhilt man eine Verbindung der
Formel I', worin Z’ eine Acylgruppe bedeutet. Als Verbin-
dungen der Formel ITI fir die Durchfiihrung der Substitu-
tionsreaktion kommen bevorzugt Sdurechloride oder Halo-
genformiate, d.h. Verbindungen, worin X3 Halogen be-
deutet, Sdureanhydride, d.h. Verbindungen der Formel ITI,
worin X3 eine Acylgruppe bedeutet, Carbamate, Iminoester,
Thiocarbamate oder Iminothioester, d.h. Verbindungen der
Formel III, worin X3 Alkoxy- oder Alkylthio bedeutet, oder
gemischte Anhydride, beispielsweise Verbindungen der For-
mel II1, worin X3 Sulfonyloxy bedeutet, in Betracht.

Bei einer bevorzugten Anwendungsform der oben ge-
nannten Substitutionsreaktionen zur Herstellung von Ver-
bindungen der Formel I, worin Z’ eine Thiocarbamoyl-
gruppe bedeutet, kann man die als Ausgangsmaterial ver-
wendete Verbindung der Formel I mit einer Verbindung der
Formel III umsetzen, worin Z’ eine Thiocarbamoylgruppe
und X3 eine Aminogruppe bedeuten, d.h. die Verbindung
der Formel Il ist ein Thioharnstoff.

Die Umsetzung kann gegebenenfalls in Wasser oder ei-
nem organischen Losungsmittel, z. B. Chloroform oder
Methylenchlorid, vorzugsweise in Gegenwart einer Base,
z.B. einem Alkalimetallhydroxyd, einem Alkalimetallcarbo-
nat oder einer tertiiren organischen Base, wie Tridthylamin,
Pyridin oder einem substituierten Pyridin oder Piperidin,



z.B. Pentamethylpiperidin oder Tetramethylpiperidin, und
aligemein bei einer Temperatur von —70 bis 4120 °C, vor-
zugsweise von — 10 bis 440 “C, durchgefiihrt werden.

Verbindungen der Formel I, worin X2 ~NR* bedeutet,
konnen analog zum obenbeschriebenen Verfahren herge-
stellt werden, d.h. ausgehend von zwei-substituierten Imid-
azolinen der Formel IT

1
*f N

Ar—Xl—?—</ (r1I)
R? ﬁ

oder deren Sdureadditionssalzen mit Hilfe einer Additionsre-

aktion unter Verwendung eines Carbodiimids oder aber mit

Hilfe einer Substitutionsreaktion unter Verwendung einer

Verbindung der Formel III
Z"-X3 (IID),

worin X3 eine abspaltbare Gruppe und Z" eine Gruppe der

Formel

X

-C Zps

ist, wobei

X2 ~NR* bedeutet und

=
s

/\

(Iminoester),

OAlk

=
o

SAlk

VANIVAN

(Ester),
OAlk
S S
*Cg\\\ (Thioamid),
NH2

n

[}
Q2

/ N\

NHCOzAlk

w

15

20

25

(Iminothiocester), -C
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R? und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Verbindungen der Formel I, insbesondere solche, worin
Z keine stark elektronenanziehende Gruppe darstellt, kon-
nen weiter hergestellt werden, indem man ein Athylendiamin
der Formel IV '

H,N - CH,CH,NHZ Iv)

oder ein Salz davon, mit einer geeigneten Phenoxyalkyl-
oder Anilinoalkylcarbonsiure oder einem reaktiven Derivat
davon, z.B. einem Iminoéster, Iminothioester, Imido-
halogenid, Ester, Amidin, Thioamid, Nitril oder Alkoxycar-
bonylthioamid umsetzt. Diese Phenoxyalkyl- oder Anilino-

alkylcarbonsduren bzw. deren reaktive Derivate konnen
durch die Formel V

V),

worin Q eine Carboxylgruppe oder ein reaktives Derivat da-
von bedeutet, dargestellt werden. Die Gruppe Q bildet bei
Reaktion mit dem Athylendiamin der Formel IV den Imid-
azolinring in der Formel L. _

Zu den reaktiven Derivaten der Carboxylgruppe in Ver-
bindung der Formel V zihlen z. B. die folgenden Gruppen:

OAlk
-C-0Alk (Orthoester),

OAlk

(Imidohalogenid),

(Amidin),

-C=N (Nitril), und

(Carboxyalkylthiocamid).
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In den obenstehenden Formeln bedeutet Alk eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.

Die Bedingungen, unter denen diese Reaktion durchge-
fithrt werden kann, hingt selbstverstindlich von der Natur
der eingesetzten Ausgangsmaterialien ab. Dabei kann ein
fliissiges Medium an- oder abwesend sein; hohe oder nied-
rige Temperaturen konnen ebenso wie verschiedene Driicke
angewendet werden.

Wird als Carbonséurederivat ein Iminoéster eingesetzt,
so liegt dieser vorzugsweise in Form eines Siureadditionssal-
zes, z.B. eines Hydrohalogenids, vor. Diese Verbindungen
konnen beispielsweise ausgehend von dem entsprechenden
Nitril durch Umsetzung mit einem geeigneten wissrigen Al-
kanol, z.B. Athanol oder Methanol, in Gegenwart von trok-
kenem Didthyléther oder Chloroform und Halogenwasser-
stoff bei niedriger Temperatur hergestellt werden. Die Reak-
tion kann im allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich
von —20°C bis Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Die
Umsetzung mit einem Athylendiamin der Formel IV wird
bevorzugt in einem inerten wasserfreien Medium, beispiels-
weise Chloroform, Methylenchlorid oder Ather, durchge-
fiihrt. Die Reaktionspartner werden vorzugsweise bis zur
vollstdndigen Umsetzung unter RiickfTuss erhitzt.

Werden als Vorstufen der Formel V Thioiminoester ver-
wendet, so konnen diese in Form von Sdureadditionssalzen
aus den entsprechenden Nitrilen durch Umsetzung mit ei-
nem Alkalimercaptan und einem Halogenwasserstoffgas bei
niedriger Temperatur (etwa 0 °C) in Gegenwart von trok-
kenem Diéthyldther hergestellt werden. Der so erhaltene
Iminothioester kann dann, zweckméissigerweise in Form des
rohen Reaktionsproduktes, mit einem Athylendiamin der
Formel 1V umgesetzt werden, wobei die Reaktion bei der
Riickflusstemperatur des Reaktionsgemisches durchgefiihrt
wird.

Wird als Vorstufe der Formel V ein Ester verwendet, so
wird dieser zweckméssigerweise aus der entsprechenden Séu-
re mittels bekannter Methoden hergestellt werden. Die Saure
selbst kann aus dem entsprechenden Nitril erhalten werden.
Die Estervorstufe kann dann mit einem Athylendiamin der
Formel IV, vorzugsweise in Gegenwart eines fliissigen Me-
diums, welches polar oder nichtpolar sein kann, durchge-
fithrt. Die Durchfiihrung der Umsetzung erfolgt vorzugs-
weise bei erh6hter Temperatur.

Geht man bei der Herstellung der Verbindungen der For-
mel I von Imidohalogeniden der Formel V aus und setzt die-
se mit einem Athylendiamin der Formel I'V um, so wird die
Umsetzung vorzugsweise unter wasserfreien Bedingungen in
Gegenwart oder Abwesenheit eines Siureakzeptors und ge-
gebenenfalls bei erhohter Temperatur durchgefithrt. Das Re-
aktionsgemisch kann ein polares oder nichtpolares fliissiges
Medium, z.B. einen niederen Alkohol oder einen Ather, ent-
halten.

Geht man von einem Amidin der Formel V in Form der
Base oder eines Sdureadditionssalzes aus, so wird das Ami-
din bevorzugt in eine Verbindung der Formel I iibergefiihrt,
indem man es unter Riickfluss mit einem Athylendiamin der
Formel V in Gegenwart eines polaren oder nichtpolaren
fliissigen Mediums, z. B. eines niederen Alkanols, bis zur Be-
endigung der Ammoniakentwicklung unter Riickfluss er-
hitzt. Das Amidin der Formel V kann seinerseits nach be-
kannten Methoden hergestellt werden, es wird jedoch zweck-
missigerweise durch Umsetzung des entsprechenden Imino-
esters mit Ammoniak hergestelit.

Die Thioamide und Amide der Formel V kénnen aus den
entsprechenden Nitrilen oder mit Hilfe anderer geeigneter
Methoden hergestellt werden und anschliessend durch Erhit-
zen mit einem Athylendiamin der Formel IV bei Riickfluss-
temperatur oder hoherer Temperatur in Gegenwart oder

Abwesenheit eines polaren oder nichtpolaren Lésungsmittels
in eine Verbindung der Formel I iibergefiihrt werden.
Zweckmissigerweise werden die Umsetzungen teilweise un-
ter vermindertem Druck durchgefiihrt, um so die Entfer-

5 nung von Ammoniak und/oder Schwefelwasserstoff aus dem
Reaktionsgemisch einzuleiten.

Geht man von einem Nitril der Formel V aus, so wird
dieses in Gegenwart oder Abwesenheit eines fliissigen Me-
diums mit einem Athylendiamin der Formel IV oder einem

10 Salz davon umgesetzt. Die Reaktion kann in Gegenwart von
Schwefelwasserstoff durchgefiihrt werden. Das Reaktionsge-
misch, dem ein fliissiges Medium z. B. ein niederes Alkanol,
zugesetzt werden kann, kann auf Riickflusstemperatur oder
eine hohere Temperatur in einem geschlossenen Gefiss, ge-

15 gebenenfalls in Gegenwart eines inerten Gases, wie Stick-
stoff, erhitzt werden.

Verwendet man fiir die Umsetzung mit Athylendiamin
als Vorstufe der Formel V die Carbonséure, den Ester oder
das Thioamid, so kann das entstehende Zwischenprodukt,

20 d.h. ein Acyldthylendiamin der Formel VI

1
i W
R
S -c-c\ |
2 “N-CH,CH,NH, (VI),
Z

30 worin W Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, isoliert werden,
worauf diese Verbindungen selbst in situ in Verbindungen
der Formel I iibergefiihrt werden kénnen, was im allge-
meinen entweder durch eine separate Behandlung mit einem
wasserabspaltenden Mittel, wie Calciumoxyd, oder durch
Fortsetzung der Reaktion unter den urspriinglichen Bedin-
gungen bis zur vollstdndigen Umsetzung zur Verbindung der
Formel I geschehen kann.

Die Verbindungen der Formel I kénnen ausserdem her-
gestellt werden, indem man ein Phenol oder ein Amin der
Formel VII

(VID

oder ein O- oder N-Metallderivat davon, mit einer Verbin-
dung der Formel VIII

3
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worin V eine von einer anorganischen oder organischen Siu-
re abgeleitete abspaltbare Gruppe bedeutet, umsetzt. Fiir V
sind die folgenden Bedeutungen als Beispiele zu nennen:

Halogen, wie Chlor, Jod oder Brom, Alkylsulfonyloxy
oder Arylsulfonyloxy, wie p-Toluolsulfonyloxy.

Die Verbindungen der Formel VIII kénnen in Form der
so freien Basen oder ihrer Siureadditionssalze vorliegen. Die
Umsetzung wird allgemein in einem inerten fliissigen Me-
dium, welches vorzugsweise eine polare Fliissigkeit, wie
Acetonitril oder Isopropanol, ist, durchgefithrt. Als fliissiges
Medium kommen weiterhin z. B. Dimethylsulfoxyd, Sul-
folan, Methyl4thylketon, Dimethylformamid, Aceton, Di-
methylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon oder Mischungen
dieser Verbindungen in Betracht. Bedeutet V in der Verbin-
dung der Formel VIII Chlor, so ist es vorteilhaft, dem Reak-

5

7

6.
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tionsgemisch eine kleine katalytisch wirksame Menge eines
Jodsalzes, z. B. Natriumjodid, oder einen Phasentransfer-
katalysator, z.B. ein quaternires Ammoniumsalz, wie
Benzyltrimethylammoniumechlorid, zuzusetzen. Die Reak-
tionsteilnehmer k&nnen miteinander unter einer inerten At-
mosphiire, wie Stickstoff, bei der Riickflusstemperatur des
Reaktionsgemisches erhitzt werden.

Diejenigen Verbindungen der Formel I, worin Z einer

Gruppe-C 2%(; wobei R3 Alkoxy, Aryloxy oder -NR3RS

bedeutet, entspricht, kdnnen ausserdem hergestellt werden,
indem man eine Verbindung der Formel IX

1 ,
ff N

Ar-Xl—C-—</ (1X)
!2 ‘N ’
S

2\

worin Y eine abspaltbare Gruppe, z.B. Halogen, Acyl, Alk-
oxy, Alkylthio, ™, SH, Sulfonyloxy oder Carbalkoxy, be-
deutet, mit einer aktiven wasserstoffhaltigen Verbindung der
Formel X

R'—H (X),
worin R1? Alkoxy, Aryloxy oder -NR*RS bedeutet, um-
setzt.

Eine besondere Ausfithrungsform dieser Methode kann
auf die Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin Z
eine Carbamoylgruppe bedeutet, angewendet werden, der-
art, dass man eine Verbindung der Formel IX, worin Y einer
Gruppe ~SR”, wobei R” Alkyl bedeutet, entspricht und X?
die Gruppe NR* darstellt, mit einer geeigneten aktiven Was-
serstoff enthaltenden Verbindung der Formel X umsetzt.
Die als Vorstufen dienenden Verbindungen der Formel IX,
worin Y die Gruppe —SR” und X2 die Gruppe NR* be-
deuten, konnen ihrerseits aus Verbindungen der Formel XI

Rl
Iox

Ar-Xl—f —</ (XT),
R? T

7\

NHR"

erhalten werden.
Diejenigen Verbindungen der Formel I, worin Z einer

X2

Gruppe der Formel C R wabei R3 die oben angegebene

Bedeutung hat, und X2 einer Gruppe NR* entspricht, kon-
nen ausserdem hergestellt werden, indem man eine Verbin-
dung der Formel IT mit einem Inidoyldihalogenid der For-
mel XII

R#-N=C(Hal), (XT0),

(%]
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worin Hal Chlor, Brom oder Jod bedeutet, umsetzt. Bei die-
ser Reaktion entsteht ein Zwischenprodukt der Formel IX,
worin X2 die Gruppe NR* und Y Hal bedeuten, entsteht,
welches dann in eine Verbindung der Formel I mit Hilfe der
oben beschriebenen Methode umgewandelt werden kann.

Die Verbindungen der Formel I kénnen in Form der frei-
en Base oder in Form eines Siureadditionssalzes aus dem -
Reaktionsgemisch isoliert werden. Die Basen kdnnen dann
in ihre Sdureadditionssalze unter Anwendung bekannter
Methoden mit Hilfe geeigneter Sduren iibergefithrt werden.’
Anderseits konnen erhaltene Salze dieser Verbindungen in
die freien Basen oder in andere Sdureadditionssalze iiberge-
fithrt werden.

Fiir die Verwendung als Pestizid kdnnen die Verbindun-
gen der Formel Iin Form der freien Basen oder in Form ih-
rer Siureadditionssalze angeboten werden. Geeignete Sdu-
readditionssalze der Verbindungen der Formel I sind bei-
spielsweise die Hydrohalogenide, Sulfate, Nitrate, Phos-
phate, Thiocyanate, Acetate, Propionate, Stearate, Naph-
tenate, Perchlorate, Benzoate, Methansulfonate, Athansul-
fonate, Tosylate und Benzolsulfonate.

Die Verbindungen der Formel I kdnnen verwendet wer-
den, um Insekten, Zecken, Milben und andere Arthropoden
einschliesslich frei lebende Arthropoden und solche, welche
als Ectoparasiten auf Pflanzen, Sdugetieren und Vogeln le-
ben, zu bekdmpfen. Sie konnen allein oder in Verbindung
mit einem oder mehreren Zusatzstoffen eingesetzt werden.
Als Zusatzstoffe kommen beispielsweise Trégerstoffe, wie sie
{iblicherweise in der Formulierungstechnik verwendet wer-
den, in Betracht, z.B. Netzmittel, Verdiinnungsmittel, Stabi-
lisatoren, Dickungsmittel, Emulgatoren, Dispergiermittel,
oberflichenaktive Substanzen oder andere Standardtréger-
stoffe.

Die Formulierungen koénnen in Form einer wéssrigen
Losung eines Sdureadditionssalzes einer Verbindung der
Formel I oder als Suspension einer Verbindung der Formel I
in Wasser vorliegen; sie konnen allein oder in Verbindung
mit geeigneten oberfldchenaktiven Substanzen eingesetzt
werden. Die Formulierung selbst kann allein oder mit Was-
ser verdiinnt zur Anwendung auf die Schidlinge oder ihre
umittelbare Umgebung angewendet werden, was durch Auf-
sprithen oder Tauchen geschehen kann.

Die Formulierungen kénnen ausserdem in Form eines
mischbaren Ols vorliegen, welches eine Verbindung der For-
mel I in Form der freien Base oder zusammen mit einer dqui-
molaren Menge einer geeigneten organischen Séure, z.B. Ol-
siure oder Naphthensdure, um ein in organischen Losungs-
mitteln 13sliches Salz zu erhalten, und Emulgatoren enthilt.
Diese mischbaren Ole konnen als Emulsion durch Aufsprii-
hen oder Tauchen angewendet werden.

Die Formulierungen kénnen ausserdem in Form nicht-
wissriger Losungen oder Suspensionen von Verbindungen
der Formel I in einem geeigneten organischen Medium fir
die direkte Anwendung durch die sogenannte «Aufgussme-
thode» vorliegen. Ausserdem kdnnen die Formulierungen in
Form von Netzpulvern zur Verdiinnung mit Wasser und
Anwendung durch Tauchen oder Aufsprithen konfektioniert
werden. Andere feste Zubereitungen konnen zur direkten
Anwendung ohne Verdiinnung eingesetzt werden; hierzu
zihlen Stiube, Pulver und Granulate.

Als weitere Zubereitungsformen kommen z. B. Pasten,
Fette oder Gele, welche eine Verbindung der Formel I und
einen geeigneten Trigerstoff enthalten, in Betracht; sie kon-
nen durch Aufstreichen auf den infizierten Bereich angewen-
det werden. Die Verbindungen der Formel I in Form der
freien Basen oder ihrer Sdureadditionssalze sind in den pe-
stiziden Formulierungen, vorzugsweise in einer Menge von 5
bis 80 Gew.-%, berechnet als Base, vorhanden, wobei beson-
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ders bevorzugte Formulierungen etwa 20 Gew.-%, berech-
net als Base, enthalten. Die Konzentration, in welcher eine
Verbindung der Formel I auf die Schidlinge oder ihre direk-
te Umgebung aufgebracht werden, liegt aligemein im Be-
reich von 0,001 bis 20 Gew.-%, berechnet als Base.

Aus dem Vorhergehenden ist zu entnehmen, dass die fol-
genden neuartigen Merkmale beansprucht werden sollen:

(a) Pestizide Zubereitungen, welche neue, substituierte
Phenoxyalkyl- oder Anilinoalkylimidazoline der Formel I
oder deren Saureaddltlonssalze und einen Trigerstoff ent-
halten;

(b) ein Verfahren zur Herstellung never Verbindungen
der Formel I und von deren Séureadditionssalzen und

(c) Verfahren zum Bekédmpfen von schidlichen Ar-
thropoden, insbesondere solchen der Ordnung Acarina,
durch Anwendung einer Verbindung der Formel Tauf die
Schidlinge oder deren Umgebung;

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der
Erfindung.

Beispiel 1
Herstellung von 2-(2, 3-D1methylphenoxymethyl) 1-acetyl-
2-imidazolin
Eine Losung von 3,0 ml (0,032 Mol) Essigsdureanhydrid
in 10 ml Diéthyldther wurde tropfenweise wihrend 10 Minu-
ten zu einer geriihrten Suspension von 6,12 g (0,030 Mol) 2-
(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin (hergestellt aus
0—Athyl—2 3-dimethylphenoxyacetiminoester und Athylendi-
amin) in 100 ml Didthyldther zugesetzt und das Gemisch ge-
kiihlt, um es bei einer Temperatur unter 20 °C zu halten.
Nach zweistiindigem Riihren wurde das Reaktionsgemisch
filtriert und der Niederschlag aus Aceton umkristallisiert.
Man erhielt weisse Kristalle von 2-(2,3-Dimethylphenoxy-
methyl)-1-acetyl-2-imidazolin, Schmelzpunkt 127 bis 130 °C.

Analyse:
berechnet: C 68,27 H 7,37 N 11,37%
gefunden: C 68,13 H 744 N 11,13%
Beispiel 2

2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-1-N,N-dimethylthio-
carbamoyl-2-imidazolin

Fine Losung von 2,47 g (0,020 Mol) Dimethylthiocarb-
amoylchlorid in 10 ml Chloroform wurde tropfenweise wéih-
rend 10 Minuten zu einer gerithrten Losung von 4,08 g
(0,020 Mol) 2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin,
hergestellt wie in Beispiel 1, und 2,0 g (0,20 Mol) Trifithyl-
amin in 50 ml Chloroform zugesetzt und gekiihlt, um die
Temperatur des Gemisches unter 5 °C zu halten. Man liess
dann die Temperatur auf Zimmertemperatur ansteigen.
Schliesslich wurde das Reaktionsgemisch 5 Stunden auf
Riickflusstemperatur erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde
das Reaktionsgemisch mit Wasser gewaschen, getrocknet
und eingedampft, Der Riickstand wurde aus Isopropanol

umkristallisiert und ergab weisse Kristalle von 2-(2,3-Dime-

thylphenoxymethyl)-1-(N,N-dimethylthiocarbamoyl)-2-
imidazolin, Schmelzpunkt 124 bis 127 °C.

Analyse:
berechnet: C 61,84 H 7,27 N 14,42%
gefunden: C 62,15 H 7,64 N 14,35%
Beispiel 3

2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-1-(N-methylthiocarb-
amoyl)- 2-imidazolin
Eine Losung von 1,46 g (0,20 Mol) Methylisothiocyanat
in 10 ml Chloroform wurde tropfenweise wihrend 10 Minu-
ten zu einer geriihrten Ldsung von 4,08 g (0,020 Mol) 2-(2,3-
Dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin, hergestellt wie in
Beispiel 1, in 50 ml Chloroform zugegeben und gekiihlt, um
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die Reaktionstemperatur unter 5 °C zu halten. Man liess das
Reaktionsgemisch sich auf Zimmertemperatur erwidrmen
und schliesslich wurde 5 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Das Chloroform wurde dann im Vakuum abgedampft und
der Riickstand aus Isopropanol umkristallisiert. Man erhielt
weisse Kristalle von 2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-1-N-
methylthiocarbamoyl-2-imidazolin, Schmelzpunkt ca.
100°C (Zers.).

TH -NMR (Deuterochloroform- Tetramethylsilan inter-
ner Standard):

8,1 bis 8,36 1H breites Singulett

6,8bis 7,26 3H Multiplett

5,0 6 2H Singulett
NMR-Spektrum stimmt mit der
vorgeschlagenen Struktur
iiberein

3,6bis4,56 4H Multiplett

3,1 3 3H Dublett

2,2 8 ©o6H Dublett

Beispiel 4

1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2,3-Dimethylanilinomethyl)-
2-imidazolin

4,20 g (0,024 Mol) 2-(2,3-Dimethylanilinomethyl)-2-
imidazolin wurden in 90 ml Methylenchlorid geriihrt, auf
0°C gekiihit und eine Losung von 2,84 (0,024 Mol) Phenyl-
isocyanat in 10 ml Methylenchlorid tropfenweise zugesetzt.
Es bildete sich rasch ein weisser Niederschlag. Nach der Zu-
gabe wurde das Riihren 2 bis 3 Stunden bei 0 °C fortgesetzt,
dann das Reaktionsgemisch bis auf Zimmertemperatur er-
wirmen gelassen und das Rithren iiber Nacht fortgesetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde dann unter vermindertem
Druck zur Trockne eingedampft und der so erhaltene feste
Riickstand aus Propan-2-ol umkristallisiert. Man erhielt
weisse Kristalle von 1-N-Phenylcarbamoyi-2-(2,3-dimethyl-
anilinomethyl)-2-imidazolin (0,735 H,Q), Schmelzpunkt
137°C.

Beispiel 5
1-N-(2,3-Dimethylphenoxycarbonyl)-2-(2,3-dimethyl-
phenoxymethyl)-2-imidazolin

3,0 (0,0147 Mol) 2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-2-
imidazolin wurden in ca. 40 ml trockenem Chloroform ge-
16st und auf 0 °C gekiihlt. Zu der gekiihlten, geriibrten Lo6-
sung wurden dann 2,07 g (0,0147 Mol) Tetramethylpiperidin
in etwa 7 ml trockenem Chloroform zugesetzt. 2,71 g (0,0147
Mol) 2,3-Dimethylphenyichlorformiat (als eine 30 gew./
vol.%ige Losung in Benzol) wurden langsam zugegeben. Es
bildete sich ein weisser Niederschlag und das Rithren wurde
2 Stunden bei 0 °C fortgesetzt, worauf man die Temperatur
des Reaktonsgemisches auf Zimmertemperatur ansteigen
liess. Durch Zugabe von trockenem Aceton wurde Tetrame-
thylpiperidin-hydrochlorid ausgefillt und durch Filtrieren
entfernt. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck zur
Trockne eingedampft und der weisse Riickstand aus Propan-
2-ol umkristallisiert. Man erhielt 1-N-(2,3-Dimethylphen-
oxycarbonyl)-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imidazolin,
Schmelzpunkt 126 bis 127 °C.

Beispiele 6 bis 27
Analog den in den Beispielen 1 bis 5 beschriebenen Ver-
fahren werden ebenfalls die Verbindungen der Beispiele 6 bis
27 hergestellt:

Beispiel 6
1-N-Methyloxycarbonyl-2-(2,3- dlmethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 120 °C.



Beispiel 7
1-N-Methylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-
2-imidazolin, Schmelzpunkt 147 bis 150 -C (Zers.)

Beispiel 8
1-N-Phenylthiocarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 102 bis 104 °C.

Beispiel 9
1-N-4-Toluolsulfonylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphen-
oxymethyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 120 °C.

Beispiel 10
1-N-(a-Naphthyl)-carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 156 bis 158 °C.

Beispiel 11
1-N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 132 °C.

Beispiel 12
1-N-(4-Cyanophenyl)carbamoyi-2-(2,3-dimethylphen-
oxymethyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 172 bis 174 °C.

Beispiel 13
1-N-Phenylcarbamoyl-2-phenoxymethyl-2-imidazolin,
Schmelzpunkt 170 °C.

Beispiel 14
1-N,N-Diphenylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 143 bis 145 °C.

Beispiel 15
1-N-p-Tolylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-
2-imidazolin, Schmelzpunkt 137 °C.

Beispiel 16
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(a-phenyloxyathyl)-2-imid-
azolin, Schmelzpunkt 159 °C.

Beispiel 17
1-N-(a-Naphthyl)carbamoyl-2-phenoxymethyl-2-imid-
azolin, Schmelzpunkt 160 bis 163 °C.

Beispiel 18
1-N-Cyclohexylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazofin, Schmelzpunkt 63 °C.

Beispiel 19
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2-chloranilinomethyl)-2-imid-
azolin, Schmelzpunkt 169 °C.

Beispiel 20
1-(N-Phenyl-N-methyl)carbamoyl-2-(2,3-dimethylphen-
oxymethyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 112 °C.

Beispiel 21
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(c,a-dimethylphenoxymethyl)-
2-imidazolin, Schmelzpunkt 81 bis 85 °C.

Beispiel 22
1-N-Hexadecylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxyme-
thyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 76 bis 77 "C.

Beispiel 23
1-N-(o-Naphthyl)carbamoyl-2-(3-methylanilinomethyl)-
2-imidazolin, Schmelzpunkt 146 *C.
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Beispiel 24
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2-chloranilinomethyl)-2-imid-
azolin, Schmelzpunkt 168 bis 169 “C.

Beispiel 25
1-N-(2,6-Dimethylphenyl)carbamoy!-2-(2,3-dimethyl-
phenoxymethyl)-2-imidazolin-perchloratsalz, Schmelzpunkt
221 bis 222 °C. )

Beispiel 26
1-N-(2,3-Dichlorphenyl)carbamoyl-2-(2,3-dimethylphen-
oxymethyl)-2-imidazolin, Schmelzpunkt 175 bis 180 °C.

Beispiel 27
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2,3-methoxyphenoxymethyl)-
2-imidazolin, Schmelzpunkt 101 °C.

- Beispiel 28
Herstellung von 1-Methansulfonyl-2-(2,3-dimethylphen-
oxymethyl)-2-imidazolin

8.0 g (0,0392 Mol) 2-(2,3-Dimethylphenoxymethyl)-2-imid-
azolin wurden in 75 ml trockenem Ather und geniigend

(50 ml) trockenem Chloroform gelost und die Losung in Eis -
gekiihlt (geniigend Chloroform wurde verwendet, um die
Ausfillung des Imidazolins beim Abkiihlen zu verhindern).
Zu der kalten gerithrten Lésung wurden 4,50 g (0,0393 Mol)
Methansulfonylchlorid tropfenweise zugegeben. Nach Been-
digung der Zugabe wurden 6,08 g (0,0392 Mof) Pentame-
thylpiperidin eingebracht und das Reaktionsgemisch unter
Riickfluss erhitzt, bis die Diinnschichtchromatographie zeig-
te, dass die Reaktion beendet war (etwa 3 Stunden). Das Re-
aktionsgemisch wurde dann unter vermindertem Druck kon-
zentriert und der Riickstand mit einem Wasser/Chloro-
formgemisch (1 : 1, etwa 100 ml) extrahiert. Die Chioro-
formschicht wurde mit Wasser gewaschen, iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck einge-
dampft. Es fiel ein Riickstand an, der nach Umkristallisation
aus Isopropanol 1-Methansulfonyl-2-(2,3-dimethylphenoxy-
methyl)-2-imidazolin ergab, Schmelzpunkt 142 bis 143 °C.

Beispiel 29 ,
Analog Beispiel 28 wurden 1-Benzolsulfonyl-2~(2,3-di-
methylphenoxymethyl)-2-imidazolin, hergestellt, Schmelz-
punkt 108 bis 110°C.

Beispiel 30
Herstellung von 1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2,3-dimethyl-
phenoxymethyl)-2-imidazolin
(A) Eine Losung von 20,4 g (1,0 Mol) 2-(2,3-Dimethyl-

phenoxymethyl)-2-imidazolin in 300 ml Methylenchlorid
wurde auf — 65 °C gekiihlt und eine Losung von 11,9 g (1,0
Mol) Phenylisocyanat in 300 m! Methylenchlorid tropfen-
weise wihrend 30 Minuten zugesetzt. Das Reaktionsgemisch
liess man auf Zimmertemperatur erwdrmen und 2 Stunden
stehen, wobei sich ein Niederschlag bildete. Das Reaktions-
gemisch wurde unter vermindertem Druck eingedampft und
der Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Man erhielt 1-N-
Phenylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imid-
azolin, Schmelzpunkt 150 bis 152 °C. '

Beispiel 31
Mit Blut vollgesogene weibliche Zecken des Biarra-Stam-
mes von Boophilus microplus wurden in Gruppen von 20
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Zecken pro Konzentration bei verschiedenen Verdiinnungen
der zu untersuchenden Verbindung eingetaucht. Die Wasch-
fliissigkeit wurde unmittelbar vor dem Test durch Verdiin-
nen (mit Wasser) der zu untersiichenden Verbindung herge-
stellt. Die wesentlichen Bestandteile kénnen in Form von
Zubereitungen mit mischbarem Ol oder Netzpulver vor-
liegen. Die gewiinschten Konzentrationsbereiche fiir den
Versuch werden durch weitere Verdiinnung der Haupt-
16sung oder Waschfliissigkeit erhalten.

Die Zecken werden aus der Waschfliissigkeit nach 10 Mi-
nuten entfernt, getrocknet und mit dem Riicken nach unten
auf doppelseitiges Klebband aufgeklebt. Sie verbleiben in
dieser Lage 14 Tage lang, worauf die Zahl der lebensféhige
Eier legenden Zecken bestimmt wird. Aus diesen Werten
wird eine Regressionslinie aufgetragen (Konzentration gegen
prozentuale Verhinderung der Eierproduktion) und die IR90
und IR99 (Konzentrationen, bei welcher eine 90- bzw.
99%ige Verhinderung der Eierproduktion erfolgt) bestimmt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle I gezeigt.
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Tabelle
Verbindung Bei- IR90 IR99
spiel  IR90 IR99
Nr.
5
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2.3-
dimethylphenoxymethyl)-2-
imidazolin 30 <0,016% -
I-N-(o-Naphthyl)carbamoyl-2-
10 - (2,3-dimethylphenoxy- .
methyl-2-Imidazolin 10 0,0032% 0,0054%

I-N-Phenylcarbamoyl-2-
phenoxymethyl-2-imidazolin 13 <0,2%

15 Beispiel 32

Testverbindungen wurden in Polyéthylenglykol zube-

reitet und Zecken ventral an einer in unmittelbarer Nachbar-
schaft der Mundpartie gelegenen Stelle injiziert. Nach 14 Ta-
gen wurde die prozentuale Verhinderung der Eierproduktion

20 (IR) bestimmt. Die Ergebnisse werden in Tabelle IT gezeigt.

Tabelle IT
Verbindung Beispiel Nr. % IR
1-N-Phenylcarbamaoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethy!)-2-imid- 40% bei 0,1 mg/ml
azolin - ' 30 70% bei 1,0 mg/ml
[-N-Phenylcarbomoyl-2-phenoxymethyl-2-imidazolin 13 100% bei 10 mg/m!
1-N-Phenylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylanilinomethyl)-2-imidazolin 4 50% bei 0,1 mg/ml

1 -N-(a-Naphthy])-carbam oyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-

2-imidazolin

1-N,N-Diphenylcarbomoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-

2-imidazolin

1-N-(4-Chlorphenyl)carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-

imidazolin

I-N-(4-Toluolsulfonyl)carbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-

imidazolin

1-N-(4-Tolyl)carbamoyl-2-(2, 3—dimethylphenoxymethyl)-2-imid—

azolin

1-N-Methylcarbamoyl-2-(2,3-dimethylphenoxymethyl)-2-imid-

azolin

1-N-(a—Naphthyl)carbamQyI-2-pHenoxymethyl-Z-imidazolin

Die folgenden Zubereitungen werden angegeben, um zu
zeigen, in welcher Weise die erfindungsgeméassen pesticiden
Verbindungen auf Schidlinge oder die Umgebung, die fiir
den Schidlingsbefall empfanglich ist, aufgebracht werden
kdnnen.

Zubereitung 1

Stdubepulver
Aktive Verbindung 1,0 20,0 Gew.-Teile
Talk 99,0 80,0 Gew.-Teile
100 1000 Gew.-Teile
Zubereitung 2
Netzpulver :
Aktive Verbindung 25,0 Gew.-Teile

1,0 Gew.-Teile
2,0 Gew.-Teile

Natriumdioctylsulfosuccinat
«Dispersol ACA»

Kaolin 72,0 Gew.-Teile
-100,0 Gew.-Teile
Zubereitung 3
Wissrige Dispersion
Aktive Verbindung 20.0 Gew.-Teile
«Keltrol» 0.4 Gew.-Teile

10 40% bei 0,1 mg/ml
14 70% bei 1,0 mg/ml
11 70% bei 0,1 mg/ml
9 100% bei 1,0 mg/ml
40% bei 0,1 mg/ml

15 90% bei 1,0 mg/ml
7 80% bei 1,0 mg/ml
17 70% bei 1,0 mg/ml

0,5 Gew.-Teile
79,1 Gew.-Teile

100,0 Gew.-Teile

Natriumdioctylsulfosuccinat
45 Wasser

Zubereitung 4
Aufguss

so. Aktive Verbindung 5,0 Gew.-Teile

Dimethylformamid 85,0 Gew.-Teile
Rizinusol 10,0 Gew.-Teile
100,0 Gew.-Teile

55 Zubereitung 5

Fett
Aktive Verbindung 6,0 Gew.-Teile
Vaseline 94,0 Gew.-Teile
100,0 Gew .-Teile
60
Zubereitung 6
Mischbares Ol

Verbindung aus Beispiel 22
«Aromasol H»

- 65 Nonylphenoldthoxylat

10,0 Gew.-Teile
70,0 Gew.-Teile
20,0 Gew.-Teile

100.0 Gew.-Teile
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