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(57) Die Erfindung betrifft Schadlingsbekdampfungsmittel,
die zugleich bestehende Resistenz in
Schaderregerpopulationen zu brechen vermégen, sowie
deren Anwendung in der Land- und Forstwirtschaft, im
Gartenbau und im Vorratsschutz. ErfindungsgemaR werden
Schadlingsbekdmpfungsmittel verwendet, die neben
iblichen Hilfs- und Tragerstoffen als aktive Bestandteile
a) ein bekanntes insektizides Aminosulfenyl-Derivat von
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Erfindungsanspriiche:

1. Schadlingsbekdmpfungsmittel, gekennzeichnet dadurch, daf? sie neben iblichen Hilfs- und
Tragerstoffen als aktive Bestandteile
a) ein bekanntes insektizides Aminosulfenyl-Derivat von Benzofuran-carbamaten und
b} einen N-Phenyl-alaninester der Formel [:

CH3

1 3
——NH - CH - CO - OR )

in welcher
R, R und R? unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,_s- Alkyl, Halogen oder Cy_4-Alkoxy
bedeuten, und
R®  flr Cy_1,- und/verzweigtes Alky!, C3_¢-Cycloalkyl, Cs¢-Alkenyl, C,_4-Haloalkyl, C5 &-
Alkoxyalkyl, C4¢-Dialkylaminoalkyl, ein gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl oder
Phenethyl steht,
enthalten.

2. Schadlingsbekdmpfungsmittel gemaR Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 sie neben (iblichen
Hilfs- und Tragerstoffen als Insektizid (2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-benzofuran-7-yloxy-N-methyl-
carbamoyl)-N'(-di-n-butylamino)-sulfid (Carbonsulfan) oder (2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-benzofuran-
7-yloxy-N-methylcarbamoyl)-(n-butoxy-N’-methylcarbamoyl)-sulfid (Furathiocarb) oder (2,3-
Dihydro-2,2-dimethyl-benzofuran-7-yloxy-N-methylcarbamoyl)-N-(N-methylethyl-N-
ethoxycarbonylethylamino)-sulfid (Aminofuracarb) enthalten.

3. Schadlingsbekdmpfungsmittel gemaf Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben (iblichen
Hilfs- und Tragerstoffen als Synergisten einen N-Phenyl-alaninester der Formel |

Rl

(n

worin R, R', R?und R®die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen, enthalten.

4. Schédlingsbekampfungsmittel gemafR Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR sie neben
ublichen Hilfs-und Tragerstoffen als aktive Bestandteile ein Aminosulfenyl-Derivat von Benzofuran-
carbamaten und eine N-Phenyl-alaninester in einem Verhaltnis von 5:1 bis 1:10 Gew.-Teilen
enthalten.

5. Schédlingsbekdmpfungsmittel gema Punkt 1 bis 3,dadurch gekennzeichnet, daR sie zur
Bekdmpfung von tierischen Schaderregern in Feldbestanden landwirtschaftlicher Nutzpflanzen
sowie zum Schutz von Ernteprodukten verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Schadlingsbekdmpfungsmittel, die als aktive Bestandteile ein bekanntes insektizides
Aminosulfenyl-Derivat von Benzofuran-carbamaten und einen N-Phenyl-alaninester enthalten sowie deren Anwendung in der
Land- und Forstwirtschaft, im Vorratsschutz, im Haushalt sowie im Hygienesektor.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Aminosulfenyl-Derivate von Benzofuran-carbamaten sind Wirkstoff mit insektizider, akarizider und nematizider Wirkung, die
sich durch teilweise hohe Wirksamkeit gegeniiber verschiedenen Schadorganismen und systemischer Wirkungsweise
auszeichnen. Sie besitzen jedoch den Nachteil, dad ihr Einsatz aus Kostengriinden begrenzt ist.
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Ferner sind aus der Literatur einige N-Phenyi-alaninester bekannt geworden, die als Zwischenprodukte bei der Synthese von
DL-N-Aryl-N-acyl-alaninester Verwendung finden (z. B. CH 609964; GB 1164 160).

In der Literatur findet sich hingegen bisher kein Hinweis, daR Kombinationen von Aminosulfenyl-carbamaten und-Phenyl-
alaninestern einen mehr als additiven insektiziden Effekt in Schaderregerpopulationen ergeben und zugleich eine durch
Insektizideinsatz hervorgerufene Resistenz oder Kreuzresistenz brechen kénnen.

Ziel der Erfindung

DasZiel der Erfindung besteht in der Entwicklung von neuen Schidlingsbekdmpfungssmitteln mit verbesserter Wirksamkeit, die
zugleich eine durch Insektizideinsatz hervorgerufene Resistenz oder Kreuzresistenz in Schaderregerpopulationen brechen
koénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Schadlingsbekdmpfungsmittel zu entwickeln, die durch Senkung des
Wirkstoffaufwandes bekannter Pestizide deren wirtschaftliche Effektivitit bei gleichzeitiger Verringerung ihrer
Warmbliitertoxizitdt erhdhen und zugleich bestehende Resistenz in Schaderregerpopulationen zu brechen vermaogen.
ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch gelést, daB Schadlingsbekdmpfungsmittel, welche als aktive Bestandteile
a) ein bekanntes insektizides Aminosulfenyl-Derivat von Benzofuran-carbamaten, wie
(2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-benzufuran-7-yloxy-N-methyl-carbomyl)-{N'-di-n-butylamino)-sulfid (Carbosulfan)
oder
(2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-benzofuran-7-yloxy-N-methyl-carbamoyl)-{n-butoxy-N‘-methylcarbamoyl)-sulfid (Furathiocarb)
oder
(2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-benzufuran-7-yloxy-N-methyl-carbamoy!)-N-(N-methylethyl-N-ethoxycarbonylethylamino)-sulfid
(Aminofuracarb)
und
b) einen N-Phenyl-alaninester der allgemeinen Formel I:

)

in welcher

R, R' und R? unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,_-Alkyl, Halogen oder C;_-Alkoxy bedeuten, und

R® fiir Cy2 unverzweigtes Alkyl, C;_¢-Cycloalkyl, Csg-Alkenyl, Cy-4-Haloalkyl, Cs_s-Alkoxyalkyl, C4_¢-Dialkylammioalkyl, ein

gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenethyl steht,

enthalten, und die einen mehr als additiven pestiziden Effekt gegeniiber tierischen Schaderregern entwickeln, und zugleich
bestehende Resistenz oder Kreuzresistenz in Schaderregerpopulationen zu brechen vermégen, verwendet werden.
Es sollte bemerkt werden, daB optische Isomere sowie alle Arten von geometrischen Isomeren von Aminosulfenyl-Derivaten
von Benzofuran-carbamaten und Acylanilinen ebenso in dieser Erfindung eingeschlossen sind wie Racemate und Gemische von
Isomeren von einem oder mehreren Aminosulfenyl-Derivaten und Benzofuran-carbamaten und Acylanilinen.
Die Darsteliung von Aminosulfenyl-Derivaten von Benzofuran-carbamaten (z. B. DE 2,433,680; DE 2,812,622; C.E. Hatch, J. org.
Chem. 43, 3953-7 {1978]) ist aus der Literatur bekannt. Einige der Verbindugen der allgemeinen Formel { sind als
Zwischenprodukte bei der Synthese von DL-N-Aryl-N-acyl-alaninestern bekannt geworden und lassen sich nach bekannten
Verfahren, z.B. durch Reaktion von un/substituierten Anilinen mit a-Halogen-carbonsaureestern (z. B. CH 609964) oder durch
Veresterung von un/substituierten N-Phenylalaninen (z.B. GB 1,164,160) darstellen.
Die N-Phenyl-alaninester der allgemeinen Formel |, besitzen selbst keine oder nur sehr geringfligige insektizide, akarizide oder
nematizide Aktivitat, wirken jedoch als Synergisten indem sie die insektizide/akarizide/nematizide Wirkung von Aminosulfenyl-
Derivaten von Benzofuran-carbamaten steigern.
Die erfindungsgeméRien neuen Schidlingsbekdmpfungsmittel vermdgen zugleich bestehende Resistenzin
Schaderregerpopulationen, insbesondere bei Dipteren, z.8. Musca domestica, zu brechen. Das ist als {iberraschend zu
bezeichnen, da Vorhersagen {iber die Eignung dieser Verbindung als Resistenzbrecher auf der Grundlage biochemischer
Erkenntnisse gegenwiértig noch nicht maglich sind.
Die erfindungsgemaRen neuen Schadlingsbekampfungsmittel stellen eine wertvolle Bereicherung der Technik dar, da sich mit
ihnen Méglichkeiten zur Senkung des Wirkstoffaufwandes und damit Méglichkeiten zur ErschlieBung neuer Einsatzgebiete bei
der Bekdmpfung normal empfindlicher Stimme diverser Schaderregerarten sowie Méglichkeiten zur Brechung vorhandener
Resistenz in Schaderregerpopulationen ergeben.
Die erfindungsgemiRen neuen Schidlingsbekdmpfungsmittel kdnnen die tiblichen Hilfs-, Verdiinnungs-, Modifizierungs- oder
Konditionierungsmittel der Schadlingsbekdmpfung zur Schaffung von Préparaten in Form von Lésungen, Emulsionen,
Dispersionen, Pulvern, Stauben, Granulaten usw. umfassen. Die Menge an aktivem Bestandteil in den erfindungsgemaRen
Préparaten variiertin Abhangigkeit von der Aufbringungsweise des Préparates und liegt gewdhnlich zwischen etwa 0,5 bis 95%



-3- 295520

Ma.-% des gesamten Priparates. Gewdhnlich liegt die Menge an aktivem Bestandteil unter 20%. Die hier verwendete
Bezeichnung , aktiver Bestandteil” bedeutet mindestens einen N-Phenyl-alaninester und Kombinationen derselben und
mindestens ein Aminosulfenyl-Derivat von Benzofuran-carbamaten und Kombinationen derselben.

Das Verhiltnis von Synergist (N-Phenyl-alaninester) zu Insektizid scheint nicht entscheidend zu sein. Gewdhnlich sind die beiden
Hauptkomponenten, d.h. Synergist und Insektizid, im Préparat in einem Verhiltnis von etwa 1:5 bis 10:1 Gew.-Teilen N-Phenyl-
alaninester zu Insektizid anwesend, wobei sich , Insektizid” auf ein Aminosulfenyl-Derivat von Benzofuran-carbamaten und
Kombinationen derselben bezieht.

Die neuen Schidlingsbekampfungsmittel kénnen erfindungsgeman beispielsweise als Spritzpulver, als Mikrokapsel, als Staub,
als Granulat, als Lésung, als emulgierbares Konzentrat, als Emulsion, als Suspensionskonzentrat oder als Aerosol formuliert
werden. Sie kbnnen definierte , Release”-Eigenschaften besitzen und kénnen auch als Kéder verwendet werden.

Die erfindungsgemaRen neuen Schadlingsbedmpfungsmittel kdnnen auch mehrere Bestandteile enthalten, z.B. eine oder
mehrere Verbindugen mit pestiziden, insbesondere herbiziden oder fungiziden Eigenschaften, oder Attraktantien, z.B.
Pheromone oder Nahrungsbestandteile zur Verwendung als Kéder oder fiir Formulierungen fuir Insektenfallen.

Die Erfindung schlieBt auch eine Methode zur Bekdmpfung von Schiadlingen ein, die dadurch gekennzeichnet ist, da3 die
Schidlingsbekampfungsmittel gemaR der Erfindung gegen Schaderreger in Feldbestdnden landwirtschaftlicher Nutzpflanzen
zum Schutz von Ernteprodukten und in Tierhaltungsanlagen sowie in Sanitareinrichtungen appliziert werden.

Als bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel | seien genannt:

1
R
CHg
\ | 3
—\H - CH - CO - OR 0
R 2
\
Lfd. N, R R R? R® kp/°C/ Fp/°C/
17 -H —H -H ~CHjs 132/¢ 40-41
18 —H “H -H ~C,Hs 124/
19 -H -H -H —C3H7(n) 124-1 25/1'2 45
20 —H —H -H ~C3Hy (i) 150152/ 37-38
21 —H -H —H —C4Hg(m) 114/,
22 -H -H -H —CqHgli) 140/,
23 —H -H -H -“CsHu{n) 163-154/4
24 ~H —H ~H —CgHy7(n) 147-148/4 5
25 -H -H -H —Cy2Hzs(n) 216-217/,
26 -H -H —H —Cng(C) 149—151/3
27 —-H —-H -H -CGH“(C) 144-1 45/2'5
28 —H —-H —H —CHz—CH= CHZ 1 09,5—1 1 0/1
29 —H -H -H —(CH_)~Ci 156/,
30 -H -H -H —(CH;)—COOH; 169-171/4
31 -H —H ~H —(CH;)—CO,Hs 153-155/,
32 -H -H —H ~{CH,),—N(CH;), 175/,
33 -H -H -H —CeHs 138/,
34 -H —H -H ~CH~CgHg 64,5-66
35 ~H ~H ~H —(CH2)~CeHs 160-162/9,03 4243
36 —H -H -H ~CH(CHs3)~CeHs 181-183/, 44-45
37 2—CH,4 -H -H —CH; 132/¢
38 -H -H 3-CH; ~CH, 124125/,
39 —H -H 4-CH,3 —CH3 124-125/; 4748
40 2-Cl —H -H ~CHj3 111-112/,4
41 -H -H 3-Cl —CH; 114-115/, 25-26
42 -H ~H 4-Cl ~CH,3 145-146/,44 36-37
43 2-0OCH;,3 -H -H —CH; 133-134/,
44 -H -H 3-0CH, —CH; 147148/,
45 “ _H —H 4-OCH, ~CHs 143/35
46 2-CH; -H 3-CH; —CH; 118-120/, 5
47 2-CHs -H 4-CH, —CH, 108-109/q
48 2—CH; 5-CHj; -H —CH; 112-113,5/;
49 2—CH;, 6-CH, -H —CH,3 108/,
50 3—CH; -H 4-CH; —CH; 140/45
51 3-CH; 5-CH3 -H ~CH; 126/
52 2-Cl —H 3-Cl —CHs 150-151/44
53 2-Cl -H 4-Cl —CH3; 147-148/55
54 2-Cl 5-Cl -H —CH; 129-130/,5
55 2-Cl 6-Cl -H —CH,3 120/0
56 3-Cl —H a-Cl —CH, 152/y¢ 42,5-43

57 3-Cl 5-Cl -H ~CH; 137-138/,
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Lfd. Nr. R R! R? R® kp/°C/ Fp/°C/
58 2-CH;, -H 3-Cl —CH; 170/38

59 2—-CH; —-H 4-Cl —CH,4 193/45

60 2-CH, 5-Cl -H ~CH, 138-140/,5 63,5-65
61 3-Cl -H 4—CH, —CH; 160/3

62 2-C;Hs 6-CH, -H —CH, 107-108/,

63 2-C,Hs 6-C,Hs -H —CH;, 100/, 4

64 2-CH; 6-CH, 4-CHs —CH3 137/45

65 2-Cl 6-Cl 4-Cl —CHj 135/q,

66 2-C3Hyi 6-C3Hyi -H ~CH, 121/44

Der Nachweis der insektiziden synergistischen Wirkung der erfindungsgeméRen Schadlingsbekdmpfungsmittel erfolgte an
Laborstammen von Musca domestica L. Als Applikationsverfahren wurde die von der ,,FAO-working party of Experts on
Resistance of Pests to pesticides” (FAO, 1969) und der WHO (1963, 1970) zur Uberwachung des Resistenzgeschehens bei
tierischen Schaderregern empfohlene topikale Applikationsmethode verwendet.

Die Priifung auf mégliche Eigentoxizitdt der N-Phenyl-alaninester erfolgte durch parallel zum Testgemische laufende
Kontrollkonzentration dieser Verbindungen.

Die im Test ermittelten Mortalitatswerte wurden nach Abbott (1925) (vgl. auch FAO 1969, WHO 1970) nach folgender Beziehung
korrigiert:

. 9 =9 t ort.
Korr. Mortalitit (%) = % Testmort % Kontrollm % 100

100 % Kontrollmortalitit %

Die statistische Sicherung der MeBergebnisse erfolgte auf der Grundlage des bei E. Weber {GrundriR der biologischen Statistik,
Stuttgart, 1972) beschriebenen k*-Testes mittels der Vierfeldertafel. Die Signifikanz (k?) wird nach Formel

. Wa-b-b-c/—1/2np
{a+b)(a+c)ib+d{c+d)

berechnet. Siehe auch L. Cavalli-Sforza, Biometrie, Jena 1972, S.57ff.

Hierbei bedeuten a, b, ¢, d und n die absoluten Haufigkeiten der 2 x 2-Tafel.

Synergismus liegt danach mit 1%iger oder 5%iger lrrtumswahrscheinlichkeit vor, wenn da errechnete k? groRer als ein jeweils
fur diese Irrtumswahrscheinlichkeiten tabellierter Wert und der Mortalitatswert des Gemisches groRer als der des Insektizides ist.
Das nachfolgende Beispiel erlautert die Erfindung néher, soll jedoch ihren Umfang in keiner Weise beschrénken.

Anwendungsbeispiel

Es werden CO,-anisterisierte weibliche Fliegen mittels einer Mikrodosiereinrichtung (Mikrodosiereinrichtung der Fa.
Instruementation Specialities & Co., Lincoln, Nebraska, USA) mit jeweils 1l der entsprechend dosierten Testsubstanz
behandelt. Die acetonische Losung der Testsubstanz wird auf die Ventralseite der Fliegen appliziert und diese (jeweils 15 Tiere
pro Testkonzentration) fiir 24 Stunden in Glasbehaltern gehalten. AnschlieRend erfolgt die Auszahlung der toten Tiere. Aus
diesen Daten wird die Mortalitatsrate (%) pro Testkonzentration bestimmt und mittels des oben beschriebenen k2-Tests der
synergistische Effekt der pestiziden Zusammensetzung gegenliber der Wirkstoffkontrolle ermittelt. ) ’

Als Testtiere wurden Fliegen eines gegen phosphororganische Insektizide resistenten Zuchtstammes von Musca domestica L.
verwendet (LDs fiir Trichloron: 200 g/ ?). Im Test wird die durchschnittliche prozentuale Mortalitat der Insektizide allein und
eines Gemisches mit dem jeweiligen Synergisten im Verhéltnis 1:1 (bzw. 2:1 und 3:1) gemessen. In der Tabelle 2 ist neben der
statistischen Bewertung (k?-Test) der jeweils fiir das Gemisch bestimmte Faktor (W) der Wirkungssteigerung gegeniiber der
insektiziden Wirkung allein angegeben, der sich als Quotient aus beiden gemessenen Wirkungen errechnet.

Fir die im Ausfiihrungsbeispiel gewahlten Insektizide wurden fiir den verwendeten Versuchstierstamm foigende
Konzentrationsverhaltnisse ermittelt:

Tabelle 1
LDso-Werte, verwendete Dosierungen und gemessene Mortalititen
Insektizid LDgo-Werte Dosierungatlein durchschnittliche
und im Gemisch Mortalitat (%)
(ng/?) {ng/?)
Furathiocarb 0,95 0.6 34,5
Carbosulfan 0,80 0.6 36,0
Aminofuracarb 0,95 0.9 32,5

Im Gemisch wurden diese Wirkstoffe im Mischungsverhiltnis 1:1 baw. 1:2 (Insektizid:N-Phenyl-alaninester) eingesetzt. In der
Tabelle 2 wird die jeweilige Wirkungssteigerung (W) als Quotient aus der Wirkung des Insektizides allein und der Wirkung des

Gemisches dargestelit. Die jeweilige statistische Signifikanz wird fiir eine Irrtu mswahrscheinlichkeit von Py = 1% mit/++/ oder
P; = 5%/+/ symbolisiert.
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Gemessene Wirkungssteigerung von Aminosulfenyl-Derivaten von Benzofuran-carbamaten nach Zusatz von N-Phenyl-

alaninestern der Formel |

Insektizid Verbindung Wirkungs- k%-Test
der Formel| steigerung Pi=1%/++/
(W) Pi=5%/+/
Furathiocarb 23 1,70 +
Furathiocarb 62 1,75 +
Carbosulfan 23 1,85 +
Aminofuracarb 23 1,65 +
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