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69 Stabilisierte mikrokapsulierte insektizide Kompositionen und Verfahren zur Herstellung derselben.

@ Die mikrokapsulierte insektizide Komposition enthilt

als Wirkstoff 45 bis 94 Gew.-% (2E, 4E)-3,7,11-Tri-
methyl-11-methoxy-2,4-dodecadienséureisopropylester,
als Antioxidationsmittel fiir den Wirkstoff 1 bis 15 Gew.-%
Butylhydroxytoluol und als Lichtschutzmittel fiir den
Wirkstoff 5 bis 40 Gew.-% Aktivkohle. Sie liegt in Form
von mit Hydroxypropylmethylicellulosephthalat- oder Cel-
luloseacetatphthalat-Polymer iiberzogenen, pulverartigen,
eine Teilchengrdsse von 1 bis 300.um aufweisenden Mikro-
kapseln vor.

Diese mikrokapsulierten insektiziden Kompositionen
weisen eine grosse Stabilitit auf.
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PATENTANSPRUCHE

1. (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-dodecadien-
sdureisopropylester enthaltende mikrokapsulierte insektizide
Kompositionen, dadurch gekennzeichnet, dass diese als
Wirkstoff 45 bis 94 Gew.-% (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-
methoxy-2,4-dodecadiensiureisopropylester, als Antioxida-
tionsmittel fiir den Wirkstoff 1 bis 15 Gew.-% Butylhy-
droxytoluol und als Lichtschutzmittel fiir den Wirkstoff 5
bis 40 Gew.-% Aktivkohle, in Form von mit Hydroxypro-
pylmethylcellulosephthalat- oder Celluloseacetatphthalat-
Polymer iiberzogenen, pulverartigen, eine Teilchengrosse
von 1 bis 300 um aufweisenden Mikrokapseln enthalten.

2. Kompositionen nach Anspruch 1, in Form von Leck-
salzen fiir Rindvieh, dadurch gekennzeichnet, dass diese mi-
krokapsulierten (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-
dodecadiensiureisopropylester und Natriumchlorid in einer
Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, auf das Salz gerechnet, ent-
halten.

3. Verfahren zur Herstellung von (2E,4E)-3,7,11-Trime-
thyl-11-methoxy-2,4-dodecadienséureisopropylester enthal-
tenden mikrokapsulierten insektiziden Kompositionen nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 45 bis 94
Gew.-% (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-dodeca-
diensdureisopropylester mit 1 bis 15 Gew.-% Butylhydroxy-
toluol und 5 bis 40 Gew.-% Aktivkohle vermischt, die so er-
haltene Suspension einer Losung von Hydroxypropylme-
thylcellulosephthalat- oder Celluloseacetatphthalat-Polymer
zufiigt und aus der so erhaltenen Mischung pulverformige
Mikrokapseln mit einer Teilchengrdsse von 1 bis 300 pm
herstellt.

4, Verfahren nach Anspruch 3 zur Herstellung der Kom-
positionen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
man die (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-dodeca-
diensdureisopropylester enthaltenden Mikrokapseln mit Na-
triumchlorid in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, auf das
Salz gerechnet, vermischt und die so erhaltene Mischung zu
Bldcken presst.

Die Erfindung betrifft stabilisierte mikrokapsulierte in-
sektizide Kompositionen und ein Verfahren zur Herstellung
derselben. Die erfindungsgeméssen insektiziden Komposi-
tionen konnen in das Futter von Rindvieh eingearbeitet wer-
den und sind zur Hinderung der Propagation der im Kot le-
benden Fliegen (insbesondere der Spezies Haematobia, Mus-
ca und Stomoxys) geeignet.

Der (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-dodeka-
diensédureisopropylester (weiterhin Methopren genannt) ist
ein bekanntes insektizides Mittel. Die Herstellung dieser
Verbindung wird zuerst in der US Patentschrift Nr.

3 904 662 beschrieben.

Nach der US Patentschrift Nr. 3 912 815 konnen poly-
meres Methopren enthaltende Kapseln zur Bekdmpfung von
iiber oder unter der Bodenoberfldche lebenden unentwickel-
ten Insekten verwendet werden.

Gemiss der Literaturstelle J. Ecol. Entomol. 67, 69—70
(1974) ist das Methopren — als die Juvenithormonestergas-
aktivitdt hemmende Substanz — an Larven von verschiede-
nen Dipteraspezies zur Hinderung des Hinauskriechens der
Imagoen aus den Puppen geeignet. Die wirksame Konzen-
tration des Methoprens kann in Abhédngigkeit von den Lar-
venspezies in breiten Grenzen variiert werden. Nach in vitro
Versuchen verhindert das Methopren in einer Konzentration
von 10 ppm (auf das Gewicht des Diingers bezogen) voll-
stindig das Hinauskriechen der Imagoen aus den aus Larven
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des Musca autumnalis gebildeten Puppen. Im Falle des Mus-
ca domestica Spezies kann mit einer Konzentration von
100 ppm eine Hemmung von 90% erreicht werden.

Methopren iibt auf die Larven der Stomoxys calcitrans
Spezies eine dhnliche Wirkung aus. Die héchste Wirksam-
keit wird bei den Larven der Haematobia irritans Spezies
beobachtet.

Auf Grund der hohen Wirksamkeit und der niedrigen
Toxizitdt kann Methopren so in den Kot beférdert werden,
dass die Tiere den Wirkstoff verzehren. Die auf die wichtig-
sten Fliegenarten ausgeiibte orale Aktivitit des Methoprens
wird in der nachstehenden Tabelle angegeben.

Tabelle I
Fliegenart . Dose mg/kg Wirkung, %
Korpergewicht/Tag
Haematobia irritans® 0,002 100
Stomoxys calcitrans® 0,4 100
Musca automnalis? 0,5 90
Musca domestica® 10,0 80

1. R.L. Harris, E.D. Frazer und R.L. Younger: J. Eco. Entomol. [66,
1099-1102/1973/]

2. R.W. Miller, L.G. Pickens: J. Eco. Entomol. [68, 810-812/1975/]
3. R.W. Miller, E.C. Uebel: J. Eco. Entomol. [67, 69-70, /1974/].

Nach den bekannten Methoden wird Methopren entwe-
der im Trinkwasser des Rindviehs gelost oder in das Leck-
salz oder die Eiweissnahrung vermischt. Der Nachteil der
Aufnahme aus dem Trinkwasser besteht darin, dass eine ein-
heitliche Konzentration nur mit Hilfe von kostspieligen spe-
ziellen Einrichtungen gesichert werden kann. Die sicherste
Methode der Aufnahme aus den festen Nahrungen besteht
im Vermischen in die minerale Salzsdure, da die Anwendung
dieser Zusatzstoffe in der Rinderzucht viel mehr verbreitet
ist als die Verwendung von anderen Futterzusitzen. Gleich-

40 zeitig stOsst diese Anwendung auf die praktische Schwierig-

keit, dass wegen der chemischen Instabilitit des Methoprens
mit einer sehr raschen Herabsetzung des Wirkstoffgehaltes
dieser Kompositionen gerechnet werden muss. Dieser
Nachteil tritt insbesondere bei auf Wiesen weidenden Rind-

45 viehherden in den Vordergrund. In diesem Falle wird die

chemische Zersetzung durch die Witterungverhéltnisse (in
erster Reihe durch den Sonnenschein) stark beschleunigt.
Nach der Literaturstelle J. Eco. Entomol. 67, 384—386
(1974) wird der Wirkstoffgehalt von im Lagerhaus gelager-

so ten Lecksalzblocken innerhalb von 9 Wochen um 13—30%

verringert. Nach dem in J. Eco. Entomol. 71, 274—278
(1978) publizierten Artikel betrdgt in einem auf Freiland ge-
lagerten Salzgemisch die durchschnittliche Herabsetzung des
Wirkstoffgehaltes binnen 10 Tagen 26%.

Das Ziel der Erfindung ist die Herstellung von stabilisier-
ten Methoprenpréiparaten, welche die obigen Nachtelle der
bekannten Mittel beseitigen.

Es wurde gefunden, dass die Zersetzung des Methoprens
mit Hilfe von Antioxydationsmitteln und Lichtschutzmitteln

60 retardiert werden kann. Als Antioxydationsmittel wird Bu-

tylhydroxytoluol eingesetzt. Die bekannten Lichtschutzmit-
tel sind jedoch wegen aus Lebensmittelgesundheitsgriinden

schidlichen Geweberiickstinden zum Zweck der vorliegen-
den Erfindung ungeeignet.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass unter An-
wendung der aus Lebensmittelgesundheitsriicksichten un-
schidlichen Aktivkohle als Lichtschutzmittel sehr giinstige
Ergebnisse erhalten werden kénnen.



Die vorliegende Erfindung beruht auf der Erkenntnis,
dass durch Auflosen von 1—15 Gew.% Butylhydroxytoluol
und Suspendieren von 5—40 Gew.% Aktivkohle in Metho-
pren von technischer Qualitdt und Uberfiihrung der so er-
haltenen Suspension in ein Pulver mit einer Teilchengrosse
van 1—300 pm mit Hilfe einer geeigneten Mikrokapsulie-
rungsmethode eine dreifache Schutzwirkung — némlich an-
tioxydante Wirkung, Lichtschutzwirkung und «Barrierwir-
kungy der Mikrokapselwand — erzielt werden kann.

Gegenstand der Exrfindung ist einerseits eine (2E,4E)-
3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-dodecadiensdureisopro-
pylester enthaltende mikrokapsulierte insektizide Komposi-
tion, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie als Wirkstoff
45 bis 94 Gew.-% (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-
dodecadiensdureisopropylester, als Antioxidationsmittel fiir
den Wirkstoff 1 bis 15 Gew.-% Butylhydroxytoluol und als
Lichtschutzmittel fiir den Wirkstoff 5 bis 40 Gew.-% Aktiv-
kohle, in Form von mit Hydroxypropylmethylcellulose-
phthalat- oder Celluloseacetatphthalat-Polymer iiberzoge-
nen, pulverartigen, eine Teilchengrosse von 1 bis 300 pm
aufweisenden Mikrokapseln enthilt.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren
zur Herstellung von (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-
2,4-dodecadiensidureisopropylester enthaltenden, mikrokap-
sulierten insektiziden Kompositionen, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man 45 bis 94 Gew.-% (2E,4E)-3,7,11-

" Trimethyl-11-methoxy-2,4-dodecadiensdureisopropylester
mit 1 bis 15 Gew.-% Butylhydroxytoluol und 5 bis 40 Gew.-
% Aktivkohle vermischt, die so erhaltene Suspension einer
Ldsung von Hydroxypropylmethylcellulosephthalat- oder
Celluloseacetatphthalat-Polymer zufiigt und aus der so er-
haltenen Mischung nach an sich bekannten Mikrokapsulie-
rungsmethoden pulverformige Mikrokapseln mit einer Teil-
chengrosse von 1 bis 300 pm herstellt.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren knnen irgend-
welche geeignete bekannte Mikrokapsulierungsmethoden
verwendet werden. Sollte man Hydroxypropylmethylcellu-
losephthalat verwenden, hat sich die in der HU-PS 184 080
beschriebene Methode als besonders vorteilhaft erwiesen.
Nach diesem Verfahren werden Mikrokapseln so hergestellt,
dass man das zu liberzichende Substrat in Gegenwart von
Natriumhydroxyd oder einem Salz ener starken Base und ei-
ner schwachen Séure in einer wissrigen Hydroxypropylme-
thylzellulosephthalatpolymerlosung dispergiert, und den
pH-Wert des Systems unter 4,5 stellt und die Temperatur
iiber 30 °C erhdht. Sollte man Zelluloseacetatphthalat ver-
wenden, kann die in der HU-PS 181 211 beschriebene Me-
thode besonders giinstig verwendet werden. Nach diesem
Verfahren werden Mikrokapseln so hergestelit, dass man auf
das zu iiberziehende Substrat in einem starken Elektrolyt als
Medium einer thermischen Behandlung unterworfenes Zel-
luloseacetatphthalat flockt und danach das System verdiinnt
und anséuert.

Eine vorteilhafte Ausfithrungsform der Erfindung sind
Lecksalze fiir Rindvieh, dadurch gekennzeichnet, dass diese
auf die oben beschriebene Weise mikrokapsulierten (2E,4E)-
3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-dodekadienséureisopro-
pylester in einer Menge von 0,01 — 1 Gew.% enthalten.

Die obigen Lecksalze fiir Rindvieh kénnen so hergestellt
werden, dass man den auf die obige Weise hergestellten, mi-
krokapsulierten (2E,4E)-3,7,11-Trimethyl-11-methoxy-2,4-
dodekadiensdureisopropylester mit Natriumchlorid in einer
Menge von 0,01 —1 Gew.% — auf das Salz gerechnet — ver-
mischt und die so erhaltene Mischung zu Bldcken presst.

Der Methoprengehalt der erfindungsgemaéssen durch
Rindvieh und andere Wiederkiuer verzehrbaren stabilisier-
ten Kompositionen gelangt in den Kot der Tiere und verhin-
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dert die Propagation der im Exkrement sich entwickelnden
Fliegenarten.

Das bei der Mikrokapsulierung erhaltene pulverartige
Produkt erleichtert einerseits das Vermischen des bei Raum-

s temperatur an sich flilssigen Methoprens mit den verschiede-
nen Premixen und andererseits trennt die Mikrokapselwand
die Methoprenmolekiile von den im Salzpremix anwesenden
katalytisch wirkenden Metallionen ab. Neben der anti-
oxydativen Wirkung des Butylhydroxytoluols und der Licht-

10 schutzwirkung der Aktivkohle stellen die obigen Wirkungen
einen wesentlichen Beitrag zur Erhdhung der Stabilitét der
Kompositionen dar. Die so erhaltenen pulverartigen Mikro-
kapseln sind lagerfahig, und zeigen weder an sich noch in
Mischung mit verschiedenen Premixen oder Nahrungsmit-

15 teln keine Zersetzung. Die Mikrokapseln sind auch in Form
von Salzblocken auf der Weide ausreichend stabil und be-
wirken eine wesentliche Herabsetzung der Anzahl der Flie-
genpopulation bei den, auf der Weide weidenden Rindern.

Das so hergestellte mikrokapsulierte Produkt kann in ei-

20 ner der Fliegenbekdmpfung entsprechenden Menge dem
Futter beigemischt werden.

Die erfindungsgemésse Komposition ist insbesondere zur
Verhinderung der Propagation der Haematobia, Musca und
Stomoxys Fliegenarten geeignet.

2 Nach einer vorteilhaften-Ausfiihrungsform der Erfin-

dung wird die einheitliche Zugabe des Methoprens dadurch
erreicht, dass man das mikrokapsulierte Produkt den, den
Mineralsalzbedarf deckenden Salzzusatzstoffen zufiigt oder
in den Lecksalzblock einarbeitet. Nach experimentellen Er-
%0 gebnissen betrigt der tégliche Lecksalzverbrauch eines, auf
der Wiese weidenden Rindviehs 20—40 g; dementsprechend
kann mit Hilfe eines, etwa 0,02—0,03% Methopren enthal- -
tenden Salzes die zur Bekdmpfung der Haematobia Arten
-ausreichende Methoprenmenge von 0,002 mg/kg Korperge-
3% wicht/Tag mit Sicherheit zur Verfiigung gestellt werden.

Weitere Einzelheiten der Erfindung sind den nachstehen-
den Beispielen zu entnehmen, ohne den Schutzumfang auf
diese Beispiele einzuschrinken. '

40
Beispiel 1
Herstellung von mikrokapsulierten Methoprenkompositio-
nen
mit und ohne Aktivkohlegehalt und Vergleich
45 der Stabilitéit

a) 0,25 g Butylhydroxytoluol werden in 25,0 g Metho-
pren geldst und in der gebildeten Losung werden 2,5 g Ak-
tivkohle suspendiert. Die so erhaltene Suspension wird in ei-
ner Mischung von 12,5 g Zelluloseacetatphthalat und 250 g

so einer wissrigen Natriumhydroxydl6sung dispergiert, bis eine
Tropfengrosse von 1 —10 pm erreicht wird. Das System wird
durch Zugabe von 375 ml Wasser verdiinnt und bei Raum-
temperatur werden 125 ml einer 20%-igen Natriumsulfatlo-
sung unter stindigem Riihren zugefiigt. Das System wird er-

ss neut mit 125 ml Wasser verdiinnt, auf 0— 5 °C abgekiihlt.
Dem Gemisch werden unter stdndigem Riihren 200 ml einer
1,5%-igen Citronensiurelosung und danach 90 ml einer
10%-igen Citronensiureldsung zugegen (pH 3,5—4). Das
Gemisch wird auf 60 °C erwéirmt, bei dieser Temperatur eine

60 Stunde lang geriihrt, abgekiihlt, filtriert und getrocknet. Der
Wirkstoffgehalt des erhaltenen, schwarzen, aus feinen Teil-
chen bestehenden Pulvers betrigt etwa 55%.

b) In analoger Weise zum Paragraph a) werden 5% Bu-
tylhydroxytoluol und 10% Aktivkohle enthaltende Metho-
prenmikrokapseln hergestellt.

¢) Man verfahrt wie im Paragraph a), mit dem Unter-
schied, dass keine Aktivkohle zugegeben wird. Das so erhal-
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tene feine gelbliche Pulver enthilt etwa 65% Wirkstoff und
keine Aktivkohle.

Die so erhaltenen Mikropaseln werden mit Natriumchlo-
rid von Lebensmittelqualitit vermischt. Der Wirkstoffgehalt
der so erhaltenen Mischung betrégt 0,02%. Die Mischung
wird ausgebreitet (Schichtendicke 1 cm) und einer UV-
Bestrahlung unterworfen; die Quecksilberdampflampe
(750 W) wird in einer Hohe von 50 cm aufgestellt.

Die Bestrahlungsperiode dauert 4 Stunden. Der Wirk-
stoffgehalt des Salzgemisches wird nach der Bestrahlung be-
stimmt und die prozentuelle Verminderung des Wirkstoffge-
haltes berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse werden in der
nachstehenden Tabelle IT zusammengefasst.

Tabelle IT
Versuch ~ Menge des Butyl- Menge der Methoprengehalt,
hydroxytoluols Aktivkohle nch Bestrahlung
a) 1% 10% 80%
b) 5% 10% 100%
€) 1% 0% -14,28%

Es geht aus der obigen Tabelle hervor, dass in Abwesen-
heit der Aktivkohle der Methoprengehalt auf ein Siebentel
herabgesetzt wurde. Dagegen betriigt bei der Anwendung
der erfindungsgeméssen Komposition die Verminderung des
Methoprengehaltes nur 0—20%.

Beispiel 2

Bestimmung der Stabilitit von aktivkohleenthaltenden

mikrokapsulierten Methoprenkompositionen unter Lage-
rung
und am Freiland

" 5% Butylhydroxytoluol und 10% Aktivkohle (auf den
Methoprengehalt gezogen) enthaltende Mikrokapseln wer-
den nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren herge-
stellt. Aus den so erhaltenen Mikrokapseln wird unter An-
wendung vom Futtersalz eine Salzmischung mit einem Me-
thoprengehalt von etwa 0,02% hergestellt. Diese Mischung
wird mit Hilfe einer geeigneten Einrichtung zu Blocken ge-
presst (Durchmesser 16,5 cm, Hahe etwa 15 cm). Die so her-
gestellten Salzblécke werden

a) unter normalen Bedingungen in einem Lagerhaus
(Temperatur 20— 30 °C, relativer Feuchtigkeitsgehalt
40—70%); und
b) im Juli und August 6 Wochen lang auf einer Rinder-

weide im Freiland gelagert.

~ Der zeitliche Ablauf des Wirkstoffgehaltes der Salblécke
wird in der Tabelle I1I angegeben.
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Tabelle 11T
Muster Methoprengehalt
am Anfang des Verrsuches 0,023%
nach 8-wdchiger Lagerung
im Lagerhaus 0,023%
nach 6-wochiger Lagerung
im Freiland
in der oberen 0-1 cm Schicht
des Salzblockes 0,015%
in der darunterliegenden
1-3 cm Schicht 0,020%
in der inneren (unter 3 cm) Schicht 0,021%
durchschnittlich 0,0205%

Es geht aus der obigen Tabelle hervor, dass nach einer 8-
monatigen Lagerung im Lagerhaus eine Herabsetzung des
Methoprengehaltes von 27% nur in der oberen 1 cm Schicht
beobachtet wurde. In den iibrigen Teilen des Salzblockes
blieb der Wirkstoffgehalt unverindert.

Beispiel 3
Biologische Wirksamkeit der Aktivkohle enthaltenden
mikrokapsulierten Methoprenkompositionen

Die nach Beispiel 2 hergestellten Salzblécke werden in ei-
nen offenen Speicher gelegt und zur Sicherung des Salzver-
brauches von auf der Wiese weidenden Rindern verwendet.
Die Tiere konnen die Salzblcke frei lecken. Die Herde be-
steht aus 170 Rindern. Es wird ein Salzblock pro 10 Tiere
eingesetzt und der Masse der Verzehrung entsprechend jeden
10. Tag ersetzt. Die Kontrollherde weidet etwa 2 km von der
behandelten Herde entfernt.

Vor der Behandlung wird die Zusammensetzung der die
Rinder beschidigenden Fliegenpopulation bestimmt (An- -
fang Juli). Die Anzahl der an der Seite der behandelten und
unbehandelten Tiere anffindbaren Fliegen wird bestimmt. Es
wird festgestellt, dass in der Periode von 10 Tagen nach der
Behandlung bis Ende der Behandlung (6 Wochen) die Zahl
der an den behandelten Tieren sich befindlichen Fliegen im
Vergleich zu der Kontrollgruppe um etwa 80% vermindert
wird; dies entspricht der Anzahl der in der Fliegenpopula-
tion urspriinglich anwesenden, meist schidlichen Haemato-
bia Arten.

Nach einer anderen Auswertungsmethode werden aus
dem Kot der behandelten und unbehandelten Tiere nach 3
oder 4 Tagen Muster genommen. Die aus den in das Exkre-
ment gelegten Eiern hinauskriechenden Insekten werden in
Laboratorien geziichtet und die Verhiltniszahl der verschie-
denen Spezies wird bestimmt. Die Anzahl der aus dem Kot
der behandelten Tiere sich entwickelten Haematobia-Fliegen
ist um 97% geringer als im Falle der Kontrollgruppe.
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