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a) Hydroxy-pyrazole der Formel II mit N,N-Dimethylcarbaminsdure=
halogeniden umsetzt oder

b) Hydroxypyrazole der Formel II mit Phosgen und Dimethylanmin
wmsetzt oder

¢) N,N-Dimethyl-O-pyrazol(5)yl-carbaminsiureester der Formel I,
worin n fiir Null steht mit Wasserstoffperoxid oder mit m~Chlor-
pexbenzoesdure umsetzt. = Formeln I und II -
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Neua Insektizide

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue Insektizide, die N,N-Dimethyl-
~0O-pyrazolyl-carbaminsaureester enthalten,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bereits bekannt, daB N,N-Dimethyl-O-pyrazolyl-
carbamins@ureester, wie 2. B. N,N-Dimethyl-O-(1-phenyl-
3-methyl-pyrazol(5)yl)~ und N,N-Dimethyl-O-(1~iso-propyl-
3-methyl-pyrazol(5)yl)-carbaminsiureester, insektizide
Eigenschaften aufweisen (vergleiche CH-PS 279 553 ~ Chem.
Abstracts 47 (1953), 10172 a).

Ziel dex Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer
Insektizide mit verbesserten Eigenschaften.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung licgt die Aufgabe zugrunde, neue Insektizide,
die N,N-Dimethyl-O-pyrazolylcarbaminsdureester enthalten,
aufzuzcigen,.

Es wurden die neuen N,N-Dimethyl-O-pyrazolylcarbaminsdure~
ester der Formel I
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N,N O-GO-NOCH3)2
v
R1-5(0)_-CE, (1)

in welcher

‘R fixr Wasserstoff oder gegebenenfalls substitulertes
Alkyl,

! fir Alkyl und
n fiir 1 oder 2 steht,

gefunden, die sich durch starke insektizide Wirksamkeit
auszeichnen,

Die neuen N,N-Dimethyl-O-pyrazolyl-carbaminséureester der
Formel I erhdlt man, wenn man

a) Hydroxy-pyrazole der Formel

P OH
oo (II)

R"-S(o)n-CH2

worin

R, R! und n die oben angegebene Bedeutung haben,

mit N,N-Dimethylcarbaminsiurehalogeniden der Formel

Hal-CO-N(CH;), (II1)
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worin
Hal fir Chlor oder Brom steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saéureakzeptors und
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels
umsetzt oder

b) Hydroxypyrazole der Formel II

worin R, Rq und n die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Phosgen und anschlieBend mit Dimethylamin gegebenen-
falls in Gegenwart eines Sdureakzeptors und gegebenenfalls
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

¢) N,N-Dimethyl-O-pyrazol(5)yl-carbaminséureester der
Formel I,

worin R und Rq die oben angegebene Bedeutung haben und
n fir Null steht,

mit der &dquimolaren Menge des Oxidationsmittels Wasser-
stoffperoxid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver-
diinnungsmi ttels umsetzt oderx

d) N,N-Dimethyl-O-pyrazol(5)yl-carbaminsédureester der
Formel I,

worin R und B1 die oben angegebene Bedeutung haben und
n fir Null steht,

mit wenigstens zwei Aquivalenten des Oxidationsmittels
mn-Chlor-perbenzoesiure, gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdiinnungsmittels umsetzt.
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Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgeméfen N,N-Di-
methyl-O-pyrazolyl-carbaminsdureester eine bessere insek-
tizlde Wirkung als die entsprechenden aus dem Stand der
Technik bereits bekannten Verbindungen analoger Konstitu~
tion und gleicher Wirkungsrichtung. Die Produkte gemiB
vorliegender Erfindung stellen somit eine echte Bereicherung
der Technik dar,

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in welcher R,
R! und n die bei den Ausgangsprodukten der Verfahren & - d
angegebenen vorzugsweisen Bedeutungen besitzen (s. unten).

Verwendet man. nach Verfahren (a) 1-Methyl-3-dthylsulfinyl-
methyl-5-hydroxy-pyrazol und N,N-Dimethyl-carbaminsdure-
chlorid, nach Verfahren (c) N,N-Dimethyl-O-(1-methyl-3-
8thylthiomethylpyrazol(5)yl-carbaminsdureester und Wasser-
stoffperoxid, nach Verfahren (d) N,N-Dimethyl-0-(1-propyl-
3-dthylthiomethyl-pyrazol(5)yl-carbaminsiureester und nach
Verfahren (b) 1-tert.-Butyl-3-methylsulfinyl-methyl-5-
bydroxy-pyrazol, Phosgen und Dimethylamin als Ausgangsstoffe,

80 konnen die Reaktionsabléufe durch folgende Formelschemata
wiedergegeben werden:

CH c
CH,y 13 omco 3

a) AN "
J v ea-co-nery), —ry o _soc

2
HgC,-S0-CH, 2
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C,H,-tert. 1) + COC1 0439-tert.
g 2 N D-CO-N(CH,)
» ,Nl OH 2) + HN(CH;), uﬂ 302
: f,0-50~CH,
HBC-SO-CH2 3

CH

S&% i3
0 N'/Nl ~CO-N(CHj), ’/N IO' ~CO-N(CH;),
11502-3—6H2 + Hy0p —r HyC,-50~CH,

G3fign O3y
N _0-CO-N(CH,,) _K"_0-CO-N(CH,)
TD 372 302
a) 7: | o |
4
HgCy-5-CH, + Qc‘o—-&; H5C,~50,~CE,,
cl

Die bel Verfshren (a) und (b) als Ausgangsstoffe zu ver-
wendenden Hydroxy-pyrazole sind durch Formel II definiert.
Vorzugsweise stehen darin

R fiir Wasserstoff sowie flr geradkettiges oder verzweigtes
Alkyl mit 1 bis 8, insbesondere 1 bis 5 Kohlenstoff~-
atomen und fir Cyanathyl,

R!  fir goradkettiges Alkyl mit 1 bis 5, insbesondere 1 bis
3 Kohlenstoffatomen und

n fir 1 oder 2.
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Die Hydroxy-pyrazole der Formel II erhilt man durch Um-
setzung von Hydrazin oder Hydrazinderivaten mit ~Alkyl—
thioacetessigsdureestern bei O big 40 °C in inerten Ver-
diinnungsmi tteln und anschlieBende Oxidation der dabel er-
haltenen 3-Alkylthiometkyl-5~hydroxy-pyrazole mit Wasser-
stoffperoxid oder m-Chlorperbenzoeséure, ebenfalls bei O
bis 40 °C und ebenfalls in Gegenwart von Verdinnungsmitteln.

Als Beispiele fiir die erfindungsgemiB zu verwendenden
Hydroxy-pyrazole seien genannt:

3-Methylsulfinylmethyl-, B-Kthylsulfinylmethyl- und 3-n-
Propylsulfinylmethyl-5-hydroxy-pyrazol, 1-Methyl~3-methyl-
sulfinylmethyl—~, 1-Methyl-~3-dthylsulfinylmethyl- und

1-Me thyl-3-n-propyl-sulfinylmethyl~5-hydroxy-pyrazol,
1-Athyl-3-methylsulfinylmethyl-, 1-Athyl-3-dthylsulfinyl-
methyl- und 1-Athyl-3-n-propyl-sulfinylmethyl-5-hydroxy-
pyreazol,

1-n-Propyl-3-methylsulfinylmethyl-, 41-n-Propyl-3-&athyl-
sulfinylmethyl- und 1-n-Propyl-3-n-propyl-sulfinylmethyl-
5-hydroxy-pyrazol,

1-iso~Propyl-3~nethylsulfinylmethyl-, 1-iso-Propyl-3-~
éthylsulfinylmethyl- und 1-iso~Propyl-3-n~propyl-sulfinyl-
methyl-5-hydroxy-pyrazol,
1~n~-Butyl-3-methylsulfinylmethyl-, 1-n~Butyl-3-dthyl-
sulfinylmethyl- und 1-n-Butyl-3-n~propyl-sulfinylmethyl-
5-hydroxy-pyrazol,

1-iso-Butyl-3-methylsulfinylmethyi-, 1-iso-Butyl-3-adthyl-
sulfinylmethyl—~ und 1-iso~Butyl-3-n-propyl-sulfinylmethyl-~
5-hydroxy-pyrazol,

1-s6k, -Butyl-3-methylsulfinylmethyl~, 1-sek.-Butyl-3-
dthylsulfinylmethyl- und 4-sek.-Butyl-3-n-propyl=-sulfinyl-
me thyl-5-hydroxy-pyrazol,
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1-n=Amyl-3-me thylsulfinylmethyl-, 1-n-Amyl-3~dthyl~
sulfinylmethyl- und 1-n-Amyl-3-n-propyl-sulfinylmethyl-
5-hydroxy-pyrazol,

1-iso-Amyl-3~-methylsulfinylmethyl-, 1-iso-Amyl-3-dthyl-
sulfinylmethyl- und 1-isqgAmyl=3~n-propyl-sulfinylmethyl-
5-hydroxy-pyrazol,

1-sek, -Amyl-3-methylsulfinylmethyl-, 1-sek,-Amyl-3-dthyl-
sulfinylmethyl- und 1-sek.-Amyl-3-n-propyl-sulfinylmethyl-
S5-hydroxy-pyrazol sowie
4-(2~-Cyano-dthyl)-3-methylsulfinylmethyl-~,
1-(2-Cyano-&thyl)=3-dthylsulfinylmethyl- und
1-(2-Cyano-&thyl)=-3-n-propylsulfinylmethyl-5~hydroxy-
pyrazol.

Als Carbaminsdurehalogenid der Formel III wird bei Ver-
fahren (a) vorzugsweise das nach literaturbekannten Ver-
fahren herstellbare und haufig in der Technik verwendete
NyN-Dimethyl-carbamlinsédurechlorid eingesetzt.

Die beli den Verfahren (c) und (d) als Ausgangsstoffe ein~
zusetzenden N,N-Dimethyl-O-(3~alkylthiomethylpyrazol~
(5)yl)=-carbaminséureester sind durch Formel I mit der
MaBgabe, dad n fir Null steht, definiert, Sie kOnnen analog
Verfahren (a) aus den entsprechenden 3-Alkylthiomethyl-5-
hydroxy-pyrazolen und N,N-Dimethyl-carbaminsiurechlorid
hergestellt wexrden,

Vorzugsweise werden in Verfahren (¢) und (4) Verbindungen
der Formel I, in der n fir Null steht, und worin

R fiir Wasserstoff und geradkettiges oder verzweigtes
Alkyl mit 4 bis 8, insbesondere 1 bis 5 Kchlenstoff-
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atomen sowie fiir Cyancdthyl steht und

R! fiir geradkettiges Alkyl mit 1 bis 5, insbesondere
1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht,

als Ausgangsstoffe eingesetzt.
Als Beispiele seien genannt:

0~(1-Methyl-3-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-Mothyl-3-sthylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1-Methyl-3-n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~-(1-Athyl-3-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1-Athyl-3-athylthiome thyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1-Lthyl-3-n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-n-Propyl=-3-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~-(1-n~-Propyl-3-athylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~-(1-n-Propyl-3-n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1-iso-Propyl-3~-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1-iso-Propyl-3-éthylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-igo-Propyl-3~n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-n-Butyl-3-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-n-Butyl-3-&athylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-n-Butyl-3-n-propylthiomethyl~pyrazol(5)yl)-,
0~(1-iso-Butyl-3-methylthiome thyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-iso-Butyl-~3-&dthylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1=~iso=-Butyl=-3-n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1~seke-Butyl-3~-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1-sek, -Butyl-3~&dthylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1~sek.-Butyl~3-r~propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0~(1-n-Amyl-3-me thylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-n-Amyl-3-ithylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1~-n-Amyl-3--n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
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0-(1-iso-Amyl-3-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-i1s0-Amyl-3~dthylthiome thyl-pyrazol(5)yl)-,
0-~(1-is0-Amyl-3~-n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-sek, ~Amyl-3-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-sek,~Amyl-3-dthylthiemethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-sek,-Amyl-3-n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(1-(2-Cyano-dthyl)-3-methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
O-(1-(2-Cyano-éthyl)-3~5thylthiomethyl—pyrazol(E)yl)-,
0-(1-(2-Cyano~-dthyl)-3~n-propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
sowie O-(3-Methylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-,
0-(3-Athylthiomethyl-pyrazol(5)yl)- und
0-(3-n-Propylthiomethyl-pyrazol(5)yl)-N,N-dimethyl-
carbaminsdureester,

Die in Verfahren (a) und (b) verwendeten Oxidationsmittel
Wasserstoffperoxid und m-Chlor-perbenzoesdure sind all~
gemein bekannte Verbindungen und kénnen nach literaturbe-
kannten Verfahren hergestellt werden.

Die Verfahren (a), (b), (¢) und (d) zur Herstellung der
neuen N,N-Dime thyl-O-pyrazolyl-carbaminsédureester werden
bevorzugt unter Verwendung von Verdilinnungsmitteln durchge-~
fihrt. Als solche kommen praktisch alle inerten organischen
Losungsmittel in Frage.

Hierzu gehdren insbesondere aliphatische und aromatische,
gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin,
Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Tetra~-
chlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ather,
wle Di&thyl- und Dibutylather, Tetrahydrofuran und Dioxan,
Ketone, wie Aceton, Methyldthyl-, Methylisopropyl- und
Methylisobutyliketon sowie Nitrile, wie Acetonitril und
Propionitril.
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Fiir Verfahren (c¢) werden aliphatische Carbonsiuren, wie
z. B, Essigsdure, als Losungsmittel bevorzugt.

Als S&ureakzeptoren konnen alle iiblichen Saurebindemittel
Verwendung finden. Besonders bewdhrt haben sich Alkali-
carbonate und -alkoholate, wie Natrium- und Kaliumcarbonat,
Natrium- und Kaliummethylat bzw, -athylat, ferner ali-
phatische, aromatische oder heterocyclische Amine, bei-
splelsweise Tridthylamin, Trimethylamin, Dimethylanilin,
Dimethylbenzylamin und Pyridin.

Die Verfahren werden im allgemeinen bei Temperaturen zwl—
schen O und 80 °C durchgefihrt, Bevorzugt wird fiir Ver-
fahren (a) der Bereich zwischen 20 und 60 °C, fiir Verfahren
(b), (c) und (Q) der Bereich zwischen 5 und 25 °C,

Die Umsetzungen werden im allgemeinen bei Normaldruck
durchgefiihrt,

Zur Durchfiihrung von Verfahren (a) und (b) werden die Aus-
gangsstoffe gewbhnlich in dquimolaren Mengen eingesetzt.
Ein UberschuB der einen oder anderen Reaktionskomponente
bringt keine wesentlichen Vorteile. Die Umsetzung wird im
sllgemeinen in einem geeigneten Verdiinnungsmittel in Gegen—
wart eines Sidureskzeptors durchgefiihrt, Nach Reaktionsende
gleBt man die Mischung in Wasser und schiittelt mit einem
organischen Losungsmittel, z.B. Toluol, aus. Die organische
Phase wird dann wie iiblich durch Waschen, Trocknen und
Abdestillieren des Losungsmittels aufgearbeitet.

Bei Verfahren (c¢) werden die Reektionspartner ebenfalls
bevorzugt in dquimolaren Mengen eingesetzt, Die in der
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Regsl hierbel als Verdliinnungsmittel verwendete Essigsiure
wird nach Reaktionsende im Vakuum abdestilliert, Danach

gibt man ein organisches Losungsmittel, z.B, Methylen-
chlorid, zu und arbeitet die organische Phase wie iblich
durch Waschen, Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels

auf,

Bei Verfahren (d) wird die als Oxidationsmittel verwendete
m-Chlor-perbenzoesdure gewohnlich im UberschuB eingesetzt,
und zwar zwischen 2 und 3 Mol je Mol O-(3-Alkylthiomethyl-
pyrazol(5)yl)-N,N-dimethyl-carbaminséureester. Die Um-
setzung wird gewchnlich in einem mit Wassexr nicht misch~
baren Losungsmittel durchgefilhrt. Man wédscht dann neutral
und arbeitet wie unter (a) und (c) beschrieben auf,

Die neuen Verbindungen fallen zum Teil in Form von Olen
an, die sich zum Teil nicht unzersetzt destillieren lassen,
Jedoch durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. durch
léngeres Erhitzen unter vermindertem Druck auf miaRig er-
héhte Temperaturen, von den letzten fliichtigen Anteilen
befreit und auf diese Weise gereinigt werden. Zu ihrer
Charakterisierung dient der Brechungsindex.

Sowelt die neuen Produkte nach dem Abdestillieren des
ILosungsmittels in fester Form anfallen, werden sie durch
Unmkristallisation gereinigt. Zur Charakterisierung dient
der Schmelzpunkt,

VWie bereits mehrfach erwdhnt, zeichnen sich die erfin-
dungsgeméfien N,N-Dimethyl-O-pyrazolyl-carbaminsdureester
durch eine hervorrsgende insektizide Wirkung aus.
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertréglich-
keit und gilinstiger Warmbliitertoxizitidt zur Bekimpfung von
tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten, die in
der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Material-
schutz sowie auf dem Hygienesektor wvorkommen. Sie sind
gegen ncrmal sensible und resistente Arten sowie gegen
alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam., Zu den
oben erwiéhnten Schiddlingen gehodren:

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadilli-
dium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus,
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophaus,
Scutigera spsc.

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina,

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B, Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leukophaea maderae, Blattella
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis,
Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z.B., Reticulitermes spp..
Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Penphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus
Spp. sy Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp.,
Damalinca spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B, Hercinothrips
fermoralis, Thrips tabaci.
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Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp..

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,
Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosi-
phum padi, Empoasca spp., Fuscelis bilobatus, Nephotettix
clncticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax
striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp.y Psylla spp.,

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectincphora,gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, ILithocolletis
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis,
Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis
spp., Buxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis
8PPe, Laphygma exigua, Memestra brassicae, Panolis flammea,
Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni.,
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta
nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia
podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia
ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Avanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa
decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria
spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus
8ppe, Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp.,
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Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus
Sppe., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor,
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallon solstitialig, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hop-
locampa sppe., Lasius sppe., Monomorium pharapnis, Vespa spp.
Aug der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles
8PPe, Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp.,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma
SPpPey Tabanus spp., Tannia sppe., Bibio hortulanus, Oscinella
frit, Bhorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der. Siphongptera z.B. Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus Sppse.

Die Wirkstoffe konnen in die Ublichen Formulierungen iber-
gefihrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Spritzpulver,
Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Schiume, Pasten, los-
liche Pulver, Granulate, Aerosole, Suspensions-Emulsions-
konzentrate, Saatgutpuder, wirkstoffimprignierte Natur-

und synthetische Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren
Stoffen und in Hillmassen fir Saatgut, ferner in Formu-
lierungen mit Brennsdtzen, wie R#ducherpatronen, -dosen,
~-gpiralen u.d. sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z.Be durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
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fliissigten Gasen und/oder festen Trigerstoffen, gegebenen-
falls unter Verwendung von oberfléchenaktiven Mitteln, also
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum-
erzeugenden Mitteln, Im Falle der Benutzung von Wasser

als Streckmittel konnen z.Bs auch organische Losungs-
mittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden, Als fliissi-
ge Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten,
wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte
Arpmaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder
Paraffine, z.B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder
Glycol sowie deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton,
Methylathylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon,
stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasférmigen
Streckmitteln oder Trigerstoffen sind solche Fliissigkeiten
gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normal-
druck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie Halogen-
kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und
Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage:

z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeen-
erde und synthetische Gesteinsmehle , wie hochdisperse
Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Triger-
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochens und
frektionierte natilirliche Gesteine, wie Calcit, Marmoxr, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anor-
ganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material, wie Ségemehl, Kokosnufschalén, Mais-
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer-
zeugenie Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und



212 677 4,10,1979
AP C 07 D/212 677
- 16 - 55 400/11

eanionische Emulgatoren, wie Polyoxyathylen-Fettssure-Ester,
Polyoxyathylen-Fettalkohol-Ather, z.B, Alkylarylpolyglykol-
dther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie
EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage:
Z,B, Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose,

Es k6nnen in den Formulierungen Haftmittel, wie Carboxy-
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige,
kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie
Gummi arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,

Es konnen Farbstoffe, wie anorganische Pigmente, 2z.B.
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azol-Metallphthelocyaninfarbstoffe
und Spurenndhrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor,
Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden.

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

Die Anwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe erfolgt in
Form ibhrer handelsiiblichen Formulierungen und/oder den aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen,

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierun-
gen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen
variieren., Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen
kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.~% Wirkstoff, vorzugsweise
gwischen 0,01 und 10 Gew.-% liegen.

Die Anwerdung geschieht in einer den Anwendungsformen an-
goepaBten Ublichen Weise,
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Beli der Anwendung gegen Hygiene~ und Vorratsschiédlinge
zelchnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute
Alkalistabilitdt auf gekdlkten Unterlagen aus,

Die Anwendung der erfindungsgemidfien Wirkstoffe geschieht
im Veterindrsektor in bekannter Weise, wie durch orale
Anwendung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln,
Trénken, Granulaten, durch dermale Anwendung in Form
beispielsweise des Tauchens (Dippen), Spriihens (Sprayen),
AufgieBens (pour-on and spot-on) und des Einpuderns sowie
durch parenterale Anwendung in Form beispielsweise der
Injektion,

Ausfiithrungsbeispisele:

Beispiel A

Myzus~Test

Losungsmittel: 3 Gewlchtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil  Alkylarylpolyglykolather

Zur Herstellung einer zweckméBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtstelil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewilinschte
Konzentration.

Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsich-
blattlaus (Myzus persicae) befallen sind, werden durch
Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Kon-
zentration behandelt.
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Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtdotung in % bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Blattliuse abgetotet wurden;
0 % bedeutet, daB keine Blattlduse abgetdtet wurden,

Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele iliberlegene Wirksamkeit gegeniber
dem Stand der Technik: 2, 14, 8, 10, 3, 1, 6, 5, 4, 7, 16, 9,

Beispiel B

Grenzkonzentrations-Test / Wurzelsystemische Wirkung

Testinsekt: Myzus persicae
Losungsmittel: 3 Gewichtisteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoléther

Zur Herstellung einer zweckméBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator

zu und verdliinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzentration,

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt,
Debei spielt die Konzentration des Wirkstoffs in der Zu-
bereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein
die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden, welchs
in ppm (=mg/1) angegeben wird. Man fiillt den behandelten
Boden in Topfe und bepflanzt diese mit Kohl (Brassica
oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln
aus dem Boden aufgenommen und in die Blatter transportiert
werden,
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Fir den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden
nacn 7 Tagen ausschlieflich die Blatter mit den oben-
genannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen er~
folgt die Auswertung durch Zshlen oder Schidtzen der toten
Tiere. Aus den Abtdtungszahlen wird die wurzelsystemische
Wirkung des Wirkstoffs abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn
alle Testtiere abgetdtet sind, und O %, wenn noch genau
80 viele Testinsekten leben wie bei der unbehandelten
Kontrolle,

Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen dex
Herstellungsbeispiele iliberlegene Wirkung gegeniiber dem
Stand der Technik: 1, 2, 4, 5, 6, 14,

Beispiel C

Grenzkonzentrations-Test / Wurzelsystemische Wirkung

Testinsekt: Phaedon cochleariae-Larven
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator
zu und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-
wiinschte Konzentration,

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt,
Dabeil spielt die Konzentration des Wirkstoffs in der Zu-
bereitung praktisch keine Rolle, entschesidend ist allein
die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden, welche
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in ppm (=mg/1) angegeben wird. Man fiillt den behandelten
Boden in Topfe und bepflanzt diese mit Kohl (Brassica
oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln
aus dem Boden aufgenommen und in die Blatter transportiert
werden.,

Fir den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden
nach 7 Tagen ausschlieBlich die Blatter mit den obenge-
nannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt
die Auswertung durch Zd&hlen oder Schétzen der toten Tiere.
Aus den Abtotungszahlen wird die wurzelsystemische Wirkung
des Virkstoffs abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn alle
Testtiere abgetdotet sind, und O %, wenn noch genau so viele
Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontrolle,

Bei diesem Test zeigen z.B, die folgenden Verbindungen dex
Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegeniiber dem
Stand der Technik: 1, 6.
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Erfindungsanspruch

1, Insektizides Mittel, gekennzeichnet dadurch, daB es
einen Gehalt an mindestens einem N,N-Dimethyl-C-
pyrazolylcarbaminsdureester der Formel I

R
‘

yo

1
R1-(0) Ol (D

in welcher

R fir Weasserstoff cder gegebenenfalls substituiertes
Alkyl,

R fir Alkyl und

n fir 1 oder 2 steht, neben Streckmitteln und/oder

oberflichenaktiven Liitteln,
aulvielst,

2, Verwendung von N,N~Dimethyl-O-pyrazolylcarbaminsaurc-
ester der allgemeinen Formel (I) nach Puukt 4, gokenn-
zeichnet dsdurch, daB sie zur Bekampfurg von Insekten
eingesetzt werden.,

3+ Verfobren zur Bekimpfung von Insekten, gekannzsichnet
dedurch, daf man N,N-Dimethyl-O-pyrazolylcarbeminsdure-
ester der Pormel (I) gemid8 Punkt 1 auf Insekten und/oder
ihren DLebensraum einwirken 185t,
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4, Verfahren zur Herstellung insektizider Mittel, gekenn-
zeichnet dadurch, daf man N,N-Dimethyl-O-pyrazolyl-
carbaminsidureeaster der Formel (I) gemdB Punkt 1 mit
Streckmitteln und/oder oberflédchenaktiven Mitteln ver~
mischt,.
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