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@ Transparente Insektizid-Emulsion.

@ Transparente Insektizid-Emulsion, erhalten durch Mi-
schen von

(A) mindestens einem Pyrethroid-Insektizid geméss An-
spruch 1 oder 2 als Wirkstoff,

(B) mit einem ein polares L&sungsmitte! enthaltenden
gemischten Tensid, enthaltend mindestens ein Metall-alkyl-
benzolsulfonat, mindestens -ein nichtionisches Tensid mit
einem HLB-Wert (Hydrophile-Lipophile-Balance) von 10 bis 18
und mindestens ein polares Lésungsmittel, und

(C) Wasser, so dass der Gehalt an (B) in der Mischung
gleich oder grésser ist als derjenige von (A) und 6 Gew.-%
oder weniger betragt, und Verdiinnen der erhaltenen Mischung
mit Wasser.

Diese Insektizid-Emulsion ist im Lésungszustand gegen-
Uber Temperaturwechsel stabil, was eine wichtige Qualitéits-
eigenschaft darstellt.
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CH 678 588 A5

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine transparente Insektizid-Emulsion, hergestellt durch Solubili-
sierung einer wasser-unléslichen Pyrethroid-Insektizid-Komponente in Wasser mit Hilfe eines besonde-
ren gemischten Tensids, wobei diese transparente Insektizid-Emulsion sowohl transparent und homogen
als auch Gberlegen ist in bezug auf den Lésungszustand und die Stabilitat des Wirkstoffs in einem weiten

" Temperaturbereich.

Pyrethroid-Insektizide werden wegen ihrer niedrigen Toxizitét auf Sauger sehr héaufig in Spriih-Isekti-
ziden fiir den Haushalt verwendet. .

Da die Pyrethroid-Insekiizide in Wasser unldslich sind, werden sie iiblicherweise zuerst in einem or-
ganischen Ldsungsmittel, wie Kerosin oder aromatischen Lésungsmitteln, geldst und die erhaltene Lé-

- sung wird (1) direkt mit einer Sprihvorrichtung verspriiht, die erhaltene Losung wird (2) in ein Aerosol

umgewandelt und mit einem Sprilhgas etc. verspriiht oder die erhaltene Lésung wird (3) mit einem Emulga-
tor in eine. Emulsion umgewandelt, mit Wasser verdiinnt und verspriht. . ' '

JP-B 5 829 761 und JP-B 6 054 928 offenbaren eine Anwendung im Haushalt, wobei ein auf Wasserba-
sis solubilisierter Insektizid-Typ zur Tétung von Insekten verspriiht wird.

Wenn jedoch Insektizide in R&umen verspriiht werden, sind Insektizid-Préparate, die eine grosse
Menge an organischen Lésungsmitteln enthalten und wie oben unter (1) verwendet werden, nicht nur un-
angenehm fiir denjenigen, der sie verspritht, sondern auch unerwiinscht im Hinblick auf die Sicherheit
und die Umwelthygiene. Aerosole, die zusétzlich zu den organischen Lasungsmitteln ein entziindliches
Gas wie oben unter (2) enthalten, sind nachteilig, weil sie im Zeitpunkt der Anwendung entziindlich und
nach der Verwendung schwierig zu entsorgen sind. Ferner betragt die zeitliche Verwendbarkeit der
Emulsion, wie sie oben unter (3) verwendet wird, nach Verdiinnung mit Wasser nur langstens etwa meh-
rere Stunden, da sich die Emulsion dadurch, dass sie kremig wird und eine 6lige Schicht abscheidet, ver-
schlechtert und iire Homogenitét nicht iber eine léngere Zeit beibehalten kann. Deswegen wird die Emul-
sion Gblicherweise unmittelbar nach dem Verdiinnen mit Wasser verwendet. Ausserdem ist dies mit unan-
genehmen Gerlichen von den verwendeten aromatischen Ldsungsmitteln verbunden, und auf der

- besprithten Oberfldche zeigen sich nachteilige Wirkungen wegen dieser Losungsmittel, Kerosine etc.

und eine Veranderung ins‘Weissliche wegen des Emulgators.

Die tblichen bekannten auf Wasserbasis solubilisierten Insektizid-Typen, die zur Bekampfung von In-
sektenschédlingen im Haushalt und im Gartenbau verwendet werden, verlieren den stabilen Lésungszu-
stand wegen des Wechsels der Umgebungstemperatur wihrend der Lagerung und bilden Ausscheidun-

~ gen. Deswegen ist ihre Wirksamkeit als Insektizid nicht zuverlassig, wenn die Umgebungstemperatur

stark schwankt. Diese Insektizide bilden deshalb ein Problem in bezug auf ausreichende Qualitatsdauer

_ bei der praktischen Anwendung und kénnen nicht immer als befriedigend bezeichnet werden. )

Die vorliegende Erfindung liefert eine transparente Insektizid-Emulsion enthaltend . o

(A) mindestens ein Pyrethroid-Insektizid aus der Gruppe 3-Phenoxybenzyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-
methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopeni-2-enyl-2,2,3,3-tefra-
methylcyclopropancarboxylat, ~ 2-Methyl-4-oxo-3-(2-propinyl)cyclopent-2-enyl-chrysanthemat  und -
Cyan-3-phenoxybenzyl-chrysanthemat, oder eine Mischung aus mindestens einem Pyrethroid-Insekfi-
zid aus der Gruppe 3-Phenoxybenzyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-chrys-
anthemat,  3-Allyl-2-methyl-4-oxacyclopent-2-enyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat, 2-Me-
thyl-4-oxo-3-(2-propinyl)cyclopent-2-enyl-chrysanthemat  und  «-Cyan-3-phenoxybenzyl-chrysanthe-
mat und mindestens einem Pyrethroid-Insektizid aus der Gruppe a-Cyan-3-phenoxybenzyl-2,2,3,3-
tetramethyl-cyclopropancarboxylat, - 3,4,5,6-Tetrahydrophthalimidomethyl-chrysanthemat, ~ 3-Phenoxy-
benzyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat und 1-Ethinyl-2-methyl-2-pentenyl-
chrysanthemat, als Wirkstoff, )

(B) ein ein polares Lésungsmitte! enthaltendes gemischtes Tensid, enthaltend mindestens ein Metall-al-

kylbenzolsulfonat, mindestens -ein- nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert (Hydrophile-Lipophile-Ba-
lance) von 10 bis 18 und mindestens ein polares Lésungsmittel, und )

(C) Wasser, wobei der Gehalt an (B) in der Emulsion gleich oder grésser ist als derjenige von (A) und
6 Gew.-% oder weniger betragt.

In bezug. auf die vorliegende Erfindung beziehen sich die gemischten Tenside, die ein polares Lé-
sungsmittel enthalten, auf solche, die mindestens ein Metali-alkylbenzolsulfonat, mindestens ein: nichtio-
nisches Tensid mit einem HLB-Wert von 10 bis 18 und mindestens ein polares Losungsmittel enthaiten.
Das Metall-alkylbenzolsulfonat ist nicht kritisch. Die Zahl der Kohlenstoffatome im Alkylrest ist eben-
falls nicht kritisch, betragt aber vorzugsweise 8 bis 13, noch mehr bevorzugt 10 bis 12. Das Metall des
Metallsalzes ist nicht kritisch und umfasst zum Beispiel Natrium und Calcium.

Die verwendeten nichtionischen Tenside sind solche, die 6 bis 40 Mole Ethylenoxid énthalten, wobei -

das Ethylenoxid angefiigt wird, damit das Mittel einen HLB-Wert von 10 bis 18 aufweist. Der HLB-Wert
ist vorzugsweise 12 bis 16. -

Spezifische Beispiele des Tensids sind Polyoxyethylen-styrolisiertes Phenol, Polyoxyethylenalkyl-

phenylether, Polyoxyethylenalkylether, etc. Spezifische Beispicle des polaren Lésungsmittels sind
Propylenglycol, Butylglycol, Butyldiglycol, Isopropylalkohol, Ethanol und Methoxybutanol.

Das Gewichtsverhalinis in der Mischung aus dem Metall-alkylbenzolsulfonat, dem nicht-ionischen

A%
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Tensid und dem polaren Losungsmittel ist nicht kritisch und ist vorzugsweise 25-40:40-55:5-30, noch
mehr bevorzugt 28-37:43-50:15-23. Das Gewichisverhaltnis in der Mischung aus dem Metall-alkylben-
zolsulfonat und dem nicht-ionischen Tensid ist vorzugsweise 1:2 bis 1:1.

Die transparente Insektizid-Emuision der vorliegenden Erfindung enthélt das vorstehend beschriebe-
ne, ein polares Losungsmittel enthaltende gemischte Tensid in einer gewichtsmassigen Menge, die gleich
oder grosser ist, als die des Pyrethroid-Insektizids, welches der Wirkstoff ist, und ausserdem in einer
Menge von 6 Gew.-% oder weniger bezogen auf die Emulsion. Vorzugsweise enthalt die Emulsion das
das polare Losungsmittel enthaltende gemischte Tensid in einer 3- bis 6fachen Gewichtsmenge, bezogen
auf das Pyrethroid-Insektizid. v

Spezifische Beispiele des in der Erfindung verwendeten Pyrethroid-Insektizids sind 3-Phenoxyben-
zyl-chrysanthemat (Phenothrin), 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-chrysanthemat  (Allethrin), 3-
Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat ~ (Terallethrin),  2-Me-
thyl-4-oxo-3-(2-propinyl)cyclopent-2-enyl-chrysanthemat (Prallethrin), a-Cyan-3-phenoxybenzyl-
chrysanthemat  (Cyphenothrin),  «-Cyan-3-phenoxybenzyl-2,2,3,3-tetramethyl-cyclopropancarboxylat
(Fenpropathrin), 3,4,5,6-Tetrahydrophthalimidomethyl-chrysanthemat (Tetramethrin), 3-Phenoxybenzyl-
3-(2,2-dichlorvinyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat ~ (Permethrin), 1-Ethinyl-2-methyl-2-pentenyl-
chrysanthemat (Empenthrin) und ihre Isomeren, wie geometrische Isomere und optische Isomere.

Die transparente Insektizid-Emulsion der vorliegenden Erfindung kann nétigenfalls einen Synergi-
sten enthalten wie Piperonylbutoxid (nachstehend als PBO bezeichnet) und Octachlordipropylether, wo-
bei eine Steigerung der Aktivitat erwartet wird.

Ausserdem kann die Stabilitat des Wirkstoffs durch fakiultativen Zusatz eines Antioxidans [z.B. 2,6-
Di-tert-butyl-4-methylphenol ~ (BHT),  2,2-Methylenbis(4-methyl-6-tert-butylphenol),  n-Octadecyl-3-
(8',5"-di-tert-butyl-4"-hydroxyphenyl)-propionat] oder von Salzen (z.B. Natriumbenzoat, Ammoniumben-
zoat) gesichert werden. Ferner kann die transparente Insektizid-Emulsion der vorliegenden Erfindung

die Schimmelbildung in Wasser verhindern, wenn man ein Desinfiziens beimischt, wie Proxel® GXL
(hergestellt von ICl Americans Inc.). Ausserdem kann sie auch zusammen mit Fungiziden im Gartenbau
verwendet werden. -

Die allgemeinste Herstellungsart fiir die transparente Insektizid-Emuision der vorliegenden Erfin-
dung besteht darin, dass man ein Konzenirat herstellt durch Mischen des Pyrethroid-Insektizids, das
der Wirkstoff ist. des ein polares Losungsmittel enthaltenden gemischien Tensids und, falls erforder-
lich, ollaslichen Zusaizen (z.B. BHT) und Verdiinnen des erhaltenen Konzentrats mit Wasser
(Verfahren A).

In einem alternativen Verfahren (Verfahren B) wird ein Konzentrat hergestellt durch Mischen des Py-
rethroid-Insektizids als Wirkstoff, des ein polares Lésungsmittel enthaltenden Tensids, nétigenfalls zu-
gesetzter dlléslicher Zuséatze (z.B. BHT) und einer Substanz zur Gewichtserhdhung des Konzentrats,
zum Beispiel einem polaren Losungsmittel, Wasser ader einer Mischung von beiden, worauf das erhalte-
ne Konzentrat mit Wasser verdiinnt wird. .

Im Verfahren A hat das Konzentrat eine hohe Viskositét und beim Wiegen ist die abzuwiegende Men-
ge schwierig zu berechnen. Im Gegensatz dazu kann beim Verfahren B der Wiegevorgang verbessert
werden.

Wenn zum Beispiel eine transparente Insekiizid-Emulsion hergestellt wird, die 0,2% Allethrin und
0,2% Phenothrin enthalt, wird zuerst ein Konzentrat hergestellt, indem man eine Mischung bildet aus je
5 Gew.-Teilen Allethrin und Phenothrin, 40 Gew.-Teilen des ein polares Lésungsmittel enthaltenden ge-
mischten Tensids, 1 Gew. Teil PHT und Propylenglycol oder eine Propylenglycol/Wasser (1:1 Gew.)-Mi-
schung oder Wasser in einer ausreichenden Menge, um das Gesamigewicht auf 100 Gew.-Teile zu brin-
gen und dann 4 Gew.-Teile des Konzentrats mit 96 Gew. Teilen Wasser vermischt, um die gewiinschte
transparente Insektizid-Emulsion herzustellen.

Wenn die so hergestellte transparente Insektizid-Emulsion der vorliegenden Erfindung im Haushalt
verwendet wird, ist es wirksam, die Emulsion in kleine Handspriiher abzufiillen und direkt auf den Kérper
von fliegenden Insekten (z.B. Fliegen, Moskitos) und Kriechinsekten (z.B. Kiichenschaben) zu sprithen
oder sie auf Verstecke der Kriechinsekien anzuwenden. Die transparente Insektizid-Emulsion der vor-
liegenden Erfindung ist auch zur Vernichtung von Wanzen, Flhen und LAusen niitzlich.

Das Konzentrat der gemdss dem vorstehenden Verfahren B erhaltenen transparenten Insektizid-
Emulsion kann ohne Verdlinnen mit Wasser verwendet werden fiir das ULV-Sprithen (Ultra Low Volume
[Extrem-niedriges Volumen]-Sprithen).

Die transparente Insektizid-Emulsion der vorliegenden Erfindung enthélt die Pyrethroid-Insektizide
als Wirkstoffe in einer Menge vorzugsweise von 0,02 bis 2 Gew.-%, noch mehr bevorzugt von 0,05 bis
1 Gew.-%.

Die vorliegende Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erldutert, ist jedoch durch diese
Beispiele nicht beschrénkt.

Beispie! 1

Eine transparente Insektizid-Emulsion mit der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung wird herge-
stellt unter Verwendung von Hymal 1119, 1141, 1156 oder 1159 (ein Produkt von Matsumoto Yushi Seiyaku
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Co., Ltd., einer Mischung von Calcium-dodecylbenzolsulfonat, Polyoxyethylen-styrolisiertem Phenol mit
einem HLB-Wert von 12 bis 16 und Propylenglycol) als ein polares Lsungsmittel enthaltendes gemisch-
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Tabelle 1

Formulierungs- Polares Losungsmittel Wirkstoff Zusétze

beispiel Nr. enthaltendes (% Gew./Gew.) (% Gew./Gew.)

gemischtes Tensid*
(% Gew./Gew.)

1 0,8 Tetramethrin 0,1
d-Phenothrin 0,1

2 0,8 d-Allethrin 0,1
Permethrin 0,1

3 08 Terallethrin 0,2

4 0,8 d-Allethrin 0,1
d-Phenothrin 0,1

5 1,5 d-Allethrin 0,25
d-Phenothrin 0,25

6 2,0 d-Allethrin 0,25
d-Phenothrin 0,25

7 3,0 d-Allethrin 0,25
d-Phenothrin 0,25

8 3,0 d-Allethrin 0,5
d-Phenothrin 0,5

9 0,8 d-Phenothrin 0,2 BHT 0,01

10 0,8 Tetramethrin 0,1 BHT 0,01
d-Phenothrin 0,1

11 0,8 Prallethrin 0,05 BHT 0,01
PBO 0,15

12 0,8 d-Allethrin 0,1 BHT 0,01
Phenpropathrin 0,1

13 0,8 d-Allethrin 0,1 BHT 0,01
d-Phenothrin 0,1 Propylenglycol 0,01

14 0,8 d-Allethrin 0,1 Isoprapylatkohol 0,01
d-Phenothrin 0,1 ]

15 08 d-Allethrin 0,2 Ammoniumbenzoat 0,7

16 0,8 d-Allethrin 0,1 Ammoniumbenzoat 0,7
d-Cyphenothrin 0,1

17 0,8 d-Allethrin 0,1 BHT 0,02
d-Phenothrin 0,1 Propylenigycol 0,98

Proxel GXL 0,1

18 0.8 d-Cyphenothrin 0,2

19 0,8 d-Cyphenothrin 0,2 BHT 0,02

20 0,35 Prallethrin 0,05

21 0,70 Prallethrin 0,1

22 - 0,70 Prallethrin 0,1 BHT 0,01

23 0,70 Prallethrin 0,1 Proxel GXL 0,2

24 0,70 Prallethrin 0,05 BHT 0,01

Proxel GXL 0,2

25 1,40 Prallethrin 0,2

26 1,80 Prallethrin 0,1
PBO0,3

*Verwendetes polares Losungsmittel enthaltendes gemischies Tensid

Nr. 1-17 Hymal 1119
Nr. 18, 19 Hymal 1141
Nr. 20-25 Hymal 1156
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In den Formuliérungsbeispielen 1 bis 8 werden zuerst unter Rilhren und Erhitzen auf etwa 40°C ge-
mischte Wirkstoffe jeweils mit Hymal 1119 im in Tabelle 1 angegebenen Verhltnis gemischt. Nachdem sich

“eine einheitliche Losungsphase gebildet hat, werden die Konzentrate mit Wasser auf die entsprechen-

den in Tabelle 1 angegebenen Wirkstoffkonzentrationen verdiinnt, wodurch gleichmassige und transpa-
rente Insekiizid-Emulsionen erhalten werden. )

‘In den Formulierungsbeispielen 9 bis 12 werden unter Riihren und Erhitzen auf etwa 40°C ein Einzel-
wirkstoff, allein oder gemischt mit PBO, und gemischte Wirkstoffe jeweils mit Hymal 1119 und BHT im in Ta-
belle 1 angegebenen Verhaltnis gemischt. Nachdem sich eine einheitliche Lésungsphase gebildet hat,
werden die Konzentrate mit Wasser auf die entsprechenden in Tabelle 1 angegebenen Wirkstoffkonzen-
trationen verdiinnt, wodurch gleichméssige und fransparente Insektizid-Emuisionen erhalten werden.

Im Formulierungsbeispiel 13 werden unter Rihren und Erhitzen auf etwa 40°C d-Allethrin und d-Phe-
nothrin als Wirkstoff, Hymal 1119, BHT und Propylenglycol in dem in Tabelle 1 angegebenen Verhélinis ge-
mischt. Nachdem sich eine einheitliche Losungsphase gebildet hat, wird das Konzentrat mit Wasser auf
die in Tabelle 1 angegebene Wirkstoffkonzentration verdiinnt, wodurch eine gleichméssige und transpa-
rente Insektizid-Emulsion erhalten wird. )

Im Formulierungsbeispiel 14 wird eine gleichméassige transparente Insektizid-Emuision auf die gleiche

Weise wie im Formulierungsbeispiel 13 erhalten, ausgenommen dass lsopropylalkohol anstelle von Prapy- .

lenglycol verwendet und kein BHT zugesetzt wird. :

In den Formulierungsbeispielen 15 und 16 werden unter Rithren und Erhitzen auf etwa 40°C ein Einzel-
wirkstoff und eine Mischung von-zwei Wirkstoffen jeweils mit Hymal 1119 in dem in Tabelle 1 angegebenen
Verhéltnis gemischt. Auf diese Weise werden Konzentrate mit einer gleichméssigen Lésungsphase er-
halten. Die Konzentrate werden dann mit einer 0,7%igen wéssrigen Ammoniumbenzoatidsung auf die in
Tabelle 1 angegebenen Wirkstoffkonzentrationen verdiinnt, wodurch gleichmassige und transparente

- Insektizid-Emulsionen erhalten werden.

Im Formulierungsbeispiel 17 wird unter Rithren und Erhitzen auf etwa 40°C eine Mischung von d-Al-
lethrin und d-Phenothrin als Wirkstoff, Hymal 1119, BHT und Proxel GXL in dem in Tabelle 1 angegebenen
Verhaltnis gemischt. Nachdem sich eine einheitliche Lésungsphase gebildet hat, wird das Konzentrat mit

~ Wasser aut die in Tabelle 1 angegebene Wirkstoffkonzentration verdiinnt, wodurch eine gleichmassige

und transparente Insektizid-Emulsion erhalten wird.

In den Formulierungsbeispielen 18 und 19 werden unter Riihren und Erhitzen auf etwa 90°C ein Einzel-
wirkstoff d-Cyphenothrin, Hymal 1141 und BHT in dem in Tabelle 1 angegebenen Verhalinis gemischt.
Nachdem sich eine einheitliche-Losungsphase gebildet hat, wird das Konzentrat mit Wasser auf die in Ta-
belle 1 angegebene. Wirkstoffkonzentration verdinnt, wodurch eine gleichméssige und transparente In-
sektizid-Emulsion erhaiten wird. . )

In den Formulierungsbeispielen 20 bis 25 werden unter Riihren und Erhitzen auf etwa 40°C ein Finzel-
wirkstoff Prallethrin, Hymal 1156, BHT und Proxel GXL in dem in Tabelle 1 angegebenen Verhéltnis ge-
mischt. Nachdem sich eine einheitliche Losungsphase gebildet hat, wird das Konzentrat mit Wasser auf

die in Tabelle 1 angegebene Wirkstoffkonzentration verdiinnt, wodurch eine gleichmassige und transpa-.

rente Insektizid-Emulsion erhalten wird. 7
Im Formulierungsbeispiel 26 werden unter Rihren und Erhitzen auf etwa 40°C eine Mischung von

Prallethrin und PBO als Wirkstoff und Hymal 1159 in dem in Tabelle 1 angegebenen Verhéltnis gemischt. -

Nachdem sich eine einheitliche Losungsphase gebildet hat, wird das Konzentrat mit Wasser auf die in Ta-

belle 1 angegebene Wirkstoffkonzentration verdiinnt, wodurch eine gleichméssige und transparente In-

sektizid-Emulsion: erhalten wird. )
Formulierungsbeispiele, in denen oberflachenaktive Stoffe verwendet werden, die nicht vom Umfang

- der vorliegenden Erfindung umfasst werden, werden in Tabelle 2 als Vergleichsbeispiele angegeben.

“In den vergleichenden Formulierungsbeispielen A bis E werden unter Rithren und Erhitzen auf etwa
40°C ein_einzelner Wirkstoff oder gemischte Wirkstoffe und oberflachenaktive Mittel, die nicht vom
Umfang der vorliegenden- Erfindung umfasst werden, in dem in Tabelle 2 angegebenen Verhltnis ge-

mischt. Um-die Vergleichspréparate zu erhalten, werden die erhaltenen Konzenirate mit Wasser auf die -

in Tabelle 2 angegebenen Wirkstoffkonzenirationen verdiinnt. '
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Tabelle 2
Vergleichendes  Oberflachenaktives Mittel, etc. Wirkstoff
Formulierungs- {% Gew./Gew.) (% Gew./Gew.)
beispiel
A Polyoxyethylen-polypropylenglycol-monooleat (HLB, 18,5} 0,2 Tetramethrin 0,1
Polyoxyethylen (10 mole) - styrolisiertes Phenol 0,4 d-Resmethrin 0,1
B Polyoxyethylen (40 mole) - Ricinusé! 1,0 Phenothrin 0,3
Polyoxyethylen-siyrolisiertes Phenol (HLB, 14,0) 0,5
C Polyoxyethylen (10 mole) - styrolisiertes Phenol 0,4 Tetramethrin 0,1
Polyoxyethylen-stearinsaureester (HLB, 15,6) 0,2 d-Phenothrin 0,1
D Polyoxyethylen-polypropylenglycol-monooleat (HLB, 18,5) 0,5 Tetramethrin 0,1
Polyoxyethylen (20 mol) - sorbitan-monostearat 0,5 d-Resmethrin 0,1
d-Allethrin 0,1
E Polyoxyethylen-polypropylenglycol-monooleat (HLB, 18,5) 0,2 d-Allethrin 0,2
Polyoxyethylen (40 mole) - Ricinusdt 0,2
Beispiel 2

Die in Beispiel 1 hergestellten transparenten Insektizid-Emulsionen und die Vergleichsemulsionen wer-
den unter den verschiedenen folgenden Bedingungen gelagert und aut ihren Lésungszustand hin be-
obachtet: (1) Zweiwdchige Lagerung bei verschiedenen Temperaturen, 10°C, 25°C und 40°C in einem
Cefass oder Raum mit konstanter Temperatur, und (2) Zweiwdchige Lagerung bei einer Temperatur
von —20°C und dann 24stiindiges Stehen bei 25°C oder Schiitteln im Anschluss an das Stehen. Ferner
wird nach dem Lagern der Testemulsionen unter erschwerien Bedingungen bei 60°C x 2 Wochen die Pro-
zentgehalte an Wirkstoff durch Gaschromatographie wie folgt gemessen.

Zu 1 g Probe wird 70 oder 20 mi einer 0,1%igen (Gew./Vol.) Acetonldsung einer inneren Standardsub-
stanz zugesetzt. Die Mischung wird unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand wird dann in
2 ml Aceton verdiinnt. Die erhaltene Testlésung wird durch Gaschromatographie nach der Methode mit
innerer Standardsubstanz mit einem FID-Detekior quantitativ analysiert. Die Messbedingungen sind die
folgenden.

Kolonne: 5% SE-30 (100-200 mesh)

Trégergas: Stickstoff (Stromungsgeschw. 50 mi/min)

Zu analysierender Bestandteil Innere Standard- Kolonnentemperatur Temperatur des Ver-
Substanz (°C) gasungsraumes {°C)

Tetramethrin (oder d-Tetramethrin) Triphenyl-methan 180°C 230°C

und d-Phenothrin .

Terallethrin Gleich wie oben Gleich wie oben Gleich wie oben

d-Allethrin und d-Phenothrin Triphenyl-phosphat  220°C 270°C

d-Allethrin Gleich wie oben Gleich wie oben Gleich wie oben

d-Allethrin und d-Cyphenothrin Gleich wie oben Gleich wie oben Gleich wie oben

d-Cyphenothrin Gleich wie cben Gleich wie oben Gleich wie oben

Prallethrin und PBO Diphenyl-phthalat 200°C 250°C

Prallethrin Gleich wie oben Gleich wie oben Gleich wie oben

d-Allethrin und Permethrin Triphenyl-phosphat*  200°C* 270°C*
Diphenyl-phthalat™  215°C** 270°C**

Bem.:

* Bedingungen bei der Analyse von d-Allethrin.
** Bedingungen bei der Analyse von Permethrin.

Die Ergebnisse werden in Tabelle 3 angegeben. Der Ldsungszustand wird durch die folgenden Symbo-

le angezeigt.
O: transparent

A: halbdurchsichtig

x: undurchsichtig (weiss-triibe) oder Bildung von Ausscheidungen
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Tabelle 3 : : )
Test Fomu- Losungs- Losungszustand nach Wachen Wirkstoffrest nach
ver- lierungs- zustand 10°C 25°C 40°C —20°C — 25°C 60°C —> 25°C 2 Wochen bei 60°C
bin-dun beispiele - am An- Ste- Schit Ste  Schit- ()
-8 gem. Tab “fang . hen ieln  hen fteln
- 1und2
1 1 (0] 0O O O o} 0 0 0 Tetramethrin92
) ) d-Cyphenothrin 100
2 2 - 0 O O O (@] (o] (¢] o] d-Allethrin 98
i . Permethrin 100
3 3 o) o O O (0] (0] 0 0] Terallethrin 103
4 7 0] c O O (8] 0] (0] 0} d-Allethrin 87 -
d-Phenothrin 99
5 8 (¢} o 0 -0 (0] (0] (o] (0] d-Allethrin 98
d-Phenothrin 100
6 10 -0 O O O 0 0] O o] d-Tetramethrin 96
) ) d-Phenothrin 98
7 11 0 O 0O O © (o] o] o] Prallethrin 97
- PBO99
8 13 0 O O O (6] 0] (0] 0] d-Aliethrin 102
: _ ’ d-Phenothrin 101
9 15 0 0O 0O O o 0 o (o} d-Allethrin 97
10 16 (0] 0O O O o o] (0] (o] d-Allethrin 97
: . d-Cyphenothrin 100
11 17 0 0 0 O 0 0 0 0] d-Allethrin99
) d-Phenothrin 88
12 18 o O 0 0 O O o o d-Cyphenothrin 100
13 19 -0 O O o 0 O 0] 0 d-Cyphenaothrin 100
14 20 0 0O O O ¢} 6] (0] 6] Prallethrin 98
15 21 -0 (0] O 0 o] 0 0 0 Prallethrin 98
16 22 0 0O O O o} 0 0 o] Prallethrin99
17 23 .0 0O O O (0] 0 0] (0] Prallethrin 100
8 24 O c 0 0 0o o O o Prallethrin 97
19 25 e 0 O O (0] (o] (¢] o] Prallethrin 98
20 26 (o] 0O O O O (0] (0] (0] Prallethrin 100
. PBO 98
21 A A A X X X A X X
22 B o} X A A A A A A
23 C A X X X A A X X
24 D 0 X A A X X A A
25 E ¢} X A A X X A A
Beispiel 3 .

Zwanzig ausgewachsene Hauéﬂiegen {Musca domestica) pro Gruppe (Geschlechtsverhilinis = 1:1)

werden in einen 0,34 m?® Glas-Versuchsbehalter freigelassen. Eine festgelegte Menge an transparen-
ter Insektizid-Emulsion, hergestellt geméss dem Formulierungsbeispiel wird mit Hilfe einer Hebelspriih-
vorrichtung (Canyon CHS-3B: hergestellt von Canyon Co., Lid.) auf die Tiere gespriiht. Nach dem Be-
sprithen werden die zu Boden gefallenen (knocked-down) Insekten im Verlaufe der Zeit gezihit. Nach
20 Minuten werden alle insekten in einen reinen Becher gebracht. Nachdem man Wasser und Lockfutter
dazugegeben hat, wird der Becher in einen Beobachtungsraum gebracht und die Mortalitat nach 24
Stunden bestimmt. Der KTso-Wert wurde nach der Bliss'schen Probit-Methode berechnet. Dieser Test
wird 3- bis 5mal wiederholt. .

any

e
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4

Testmittel ver- knock-down-Verhaltnis (%, min) KTso - Mortali-

Wirkstoff polares Losungs- SPrib- o071 152 3 5 7 40 (min) tit(nach
mitte] enthalten- 1€ 24 Stun-
des Tensid Menge den) (%)
(% Gew./Gew.)

d-Tetramethrin 0,2

d-Phenothrin 0,2 07g 1 12 30 43 66 84 95 97 23 100

d-Tetramethrin 0,2 :

d-Phenothrin 0,2 : 149 9 26 50 65 83 95 98 100 1,6 100

Olmitte! (Kontrolle)* — 07ml 7 22 40 45 48 65 81 88 27 63

Pyrethrin - 14ml 17 25 37 43 65 80 93 97 2,0 40

* Das Olmittel als Kontrolle wird hergestelit durch Lésen von natiirlichem Pyrethrin in einem Lésungs-
mittel, enthaltend «Nisseki Nebel Losungsmitiel» (Kerosin fiir Insektizide,; hergestellt von Nippon Sekiyu
Kagaku Co., Ltd.), so dass der Gehalt an Pyrethrin bezogen auf reinen Wirkstoff 0,1% {Gew./Gew.) ist.

Die transparente Insektizid-Emulsion der vorliegenden Erfindung ist im Lésungszustand gegeniiber
Temperaturwechsel stabil, was eine wichtige Qualititseigenschaft darstell, so dass man sagen kann,
dass das lange bestehende Problem geldst wurde.

Patentanspriiche

1. Transparente Insektizid-Emulsion enthaltend
(A) mindestens ein Pyrethroid-Insektizid aus der Gruppe
3-Phenoxybenzyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-
methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat, 2-Methyl-4-oxo-3-(2-pro-
pinyl)cyclopent-2-enyl-chrysanthemat  und a-Cyan-3-phenoxybenzyl-chrysanthemat, oder eine Mi-
schung aus mindestens einem Pyrethroid-Insektizid aus der Gruppe 3-Phenoxybenzyl-chrysanthemat,
3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-
2,2,3,3-tetramethylicyclopropancarboxylat, 2-Methyi-4-oxo-3-(2-propinyl)cyclopent-2-enyl-chrysan-
themat und «-Cyan-3-phenoxybenzyl-chrysanthemat und mindestens einem Pyrethroid-Insektizid aus
der Gruppe o-Cyan-3-phenoxybenzyl-2,2,3,3-tetramethyl-cyclopropancarboxylat, 3,4,5,6-Tetrahydro-
phthalimidomethyl-chrysanthemat, 3-Phenoxybenzyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-2,2-dimethylcyclopropancar-
boxylat und 1-Ethinyl-2-methyl-2-pentenyl-chrysanthemat, als Wirkstoff,
(B) ein ein polares Losungsmittel enthaltendes gemischtes Tensid, enthaltend mindestens ein Metall-al-
kylbenzolsulfonat, mindestens ein nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert, Hydrophile-Lipophile-Ba-
lance, von 10 bis 18 und mindestens ein polares Losungsmittel, und
(C) Wasser, wobei-der Gehalt an (B) in der Emulsion gleich oder grasser ist als derjenige von (A) und
6 Gew.-% oder weniger betragt.

2. Transparente Insektizid-Emulsion enthaltend
(A) mindestens ein Pyrethroid-Insektizid aus der Gruppe 3-Phenoxybenzyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-
methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-chrysanthemat  und 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-2,2,3,3-te-
tramethylcyclopropancarboxylat, oder eine Mischung aus mindestens einem Pyrethroid-Insektizid aus
der Gruppe 3-Phenoxybenzyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-chrysanthemat
und 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropancarboxylat  und mindestens
einem Pyrethroid-Insektizid aus der Gruppe a-Cyan-3-phenoxybenzyl-2,2,3,3-tetramethyl-cyclopro-
pancarboxylat,  3,4,5,6-Tetrahydrophthalimidomethyl-chrysanthemat, 3-Phenoxybenzyl-3-(2,2-dichlor-
vinyl)-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat, 1-Ethinyl-2-methyl-2-pentenyl-chrysanthemat,  2-Methyl-4-
oxo-3-(2-propinyl)cyclopent-2-enyl-chrysanthemat  und  o-Cyan-3-phenoxybenzyl-chrysanthemat, ~ als
Wirkstoff,
(B) ein ein polares Losungsmittel enthaltendes gemischies Tensid, enthaltend mindestens ein Metall-al-
kylbenzolsulfonat, mindestens ein nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert, Hydrophile-Lipophile-Ba-
lance, von 10 bis 18 und mindestens ein polares Lésungsmittel und
(C) Wasser, wobei der Gehalt an (B) in der Emulsion gleich oder grosser ist als derjenige von (A) und
6 Gew.-% oder weniger betrégt.

3. Transparente Insektizid-Emulsion nach Anspruch 1, worin der Wirkstoff mindestens ein Pyrethroid-
Insektizid ist aus der Gruppe 3-Phenoxybenzyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-
enyl-chrysanthemat, 3-Allyl-2-methyl-4-oxocyclopent-2-enyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropancar-
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boxylat, 2-Methyl-4-oxo-3- -(2-propinyl)cyclopent-2-enyl-chrysanthemat und  o-Cyan-3- phenoxybenzyl- '

chrysanthemat.

4. Transparente Insektizid- Emulsnon nach Anspruch 1 oder 2, worin das- Gewichtsverhltnis zwischen
dem Metallalkylbenzolsulfonat dem nichtionischen Tensid mit einem HLB-Wert, Hydrophlle Lipophile-Ba-
lance, von 10 bis 18 und dem polaren Lésungsmitte! 25-40:40-55:5-30 betragt

-5. Transparente Insektizid-Emulsion nach Anspruch 1 oder 2, worin das Metall- alkylbenzolsulfonat
ein Calcium--oder: Natrium-Salz einer Cs-C13~AlkyIbenzolsulfonsaure ist.

6. Transparente Insektizid-Emulsion nach Anspruch 1 oder 2, worin das nichtionische Tensid ein Po-
lyoxyethylen-styrohsmrtes Benzol em Polyoxyethylenalkylphenylether und/oder ein Polyoxyethylenal-

_kylether ist.

7. Transparente Insektizid-Emulsion nach Anspruch 1, wobei das polare Lésungsmittel Propylengly-
col, Butylglycol, Butyldiglycol, Isopropanol, Ethanol und/oder Methoxybutanol ist.

8. Transparente Insektizid-Emulsion nach Anspruch 1 oder 2, worin das Metall-alkylbenzolsulfonat
Calcium-dodecylbenzolsulfonat ist.

9. Transparente Insektizid-Emulsion nach Anspruch 1 oder 2, worin das nichtionische Tensid Po-
lyoxyethylen-styrolisiertes- Phenol mit einem HLB-Wert von 12 bis 16 ist.

10. Transparente lnsekhzxd Emulsion nach Anspruch 1 oder 2, worin das polare Losungsmlﬁel Propy-
lenglycol ist.

11. Verfahren zur Herstellung einer transparenten Insektizid-Emulsion geméss Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man’

a) das Pyrethroid-Insektizid mit dem das polare Losungsmittel enthaltenden gemischten Tensid und ge-
gebenenfalls-mit 6lldslichen Zusatzen mischt und das erhaltene Konzentrat mit Wasser verdiinnt, oder
b) das Pyrethroid-Insekiizid mit dem das polare Lésungsmittel enthaltenden gemischten Tensid, gege-
benenfalls 6lldslichen Zusatzen und mit einer Substanz zur Erhdhung des Gewichis des Konzentra-
tes mischt, ‘und die erhaltene Mlschung mit Wasser verdiinnt.
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