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Schddlingsbekimpfungsmittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Schidlingsbekdmpfungsmittel mit
einem Gehalt an neuen substituierten N—Phenyl-N'—benzoyl-
thioharnstoffen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie
ibhre Verwendung als Schidlingsbekémpfungsmittel in der
Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Mater1a1~
schptz sowie auf dem valenosektor.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bereits beksnnt, daB bestimmbe zubstituierte
Benzoyl-thioharnstoffe, wie z. B. N-(2,6-Dichlorbenzoyl)-
W!-(3,4~dichlorphenyl) ~thiocharnstoff, insektizid wirk-
sam sind (vergleiche US-PS 3 933 208).

Welter ist bekennt, daB bestimmte Xupferverbindungen,

wie z, B. Kupferomychlorid, fungizide und bakbterizide
Eigenschaften aufweisen.

Ziel der Friindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Schiéd-
lingsbekdmpfungsnittel nit verbesserter ingektizider
und dariber hinaus fungizider und bakterizider Wirksam-
keit,
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Dér Erfindung liegt die Aufgabe}zugrundé,.neue Derivate
von substituierten Benzoyl-thioharnstoffen aufzufinden.

Es wurden nun die neuen N-Phenyl-N'-benzoyl-thioharnstoffe
der Formel (I) '

1

(1)

in welcher . .
R1 fiir Halogen steht,

R2 fir Wasserstoff oder Hglogen steht,

R> fiir Wasserstoff, Halogen oder Halogenalkyl steht,

B* i Halogen, Halogenalkyl, Halogenallkoxy, Halogen-
alkylthio oder Halogenalkylsulfonyl steht mit der
MaBgabe, daB 2 fir Halogenalkyl stehbt, wenn g

fiur Hglogen steht, und
R fiie Waéserstoff'oder'Halogen steht
éefunden.
Die neﬁen VerSindﬁnéen zeiéen sehr gﬁte Wirkunéen als

Schédlingsbeksmpfungsmittel ; insbesondere zeichnen sie

3.
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sich durch eine hervorragende insektizide Wirksamkeit
aus und sind auBerdem fungizid und bakterizid wirksam.

Weiter wurde gefunden, daB man die neuen N~Phenyl-N'-
benzoyl~-thioharnstoffe der Formel (I) erhidlt, wenn
man Benzoylisothiocyanate (Benzoylsenfole) der Formel II

Rﬂ
CO-ll=C= S (I1)

RZ

in welcher
R und B° die oben angegebene Bedeutung haben,

mit substituierten Anilinen der TFormel III

(III)

in welcher _
R3, R und B2 die oben angegebene Bedeutung haben,
gegebenenfalls unter Verwendung inerter Verdinnungs-
nittel umsetzt., '

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemiBfen neuen
N~Phenyl-N'-benzoyl-thioharnstoffe eine wesentlich .
bessere Wirksamkeit zls Schidlingsbekimpfungsmittel,
instesondere eine wesentlich hdhere ingektizide Wir-

T
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kung als die néchstliegenden bekamnten Benzoyl-thio-
harnstoffe und eine wesentlich bessere bakterizide Wir-
kung als das bekannte Kupferoxychlorid. Die Produkte
genél vorliegender Erfindung stellen somit eine wertvolle
Bereichung der Technik dar.

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise N-Phenyl-N'-
benzoyl~thioharnstoffe der Formel (D, worin

R’I fir Pluor, Chlor,'Brom oder Jod steht,
“R® giir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Jod sbehb,

B3 fiir Wasserstoff, Chlor oder Trifluormethyl sbeht,

R4

fiir Chlor, Fluor~ oder Chiorflucr-~alkyl, Fluor- oder
Chlorfluor-alkoxy, Fluor- oder Chlorfluor-alkylthio
oder fur Fluoralkylsulfonyl steht - wobei die Halo-
genalkylgruppen jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatome ent-
halten - mit der MaBgabe, daB R° fiir Trifluormebhyl

steht, wenn R4 fur Chlor steht, und
R5 fiur Wasserstoff oder Chlor steht,

Verwendet man beispielsweise 2;6~Dichlorbenzéyl—isothiom
- cyanat und 4-Trifluormethoxy-anilin als Ausgangsstoffe,
50 kann die Resktion dieser Verbindungen durch folgen=
Ces Farmelschema skizziert werden:
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ClL
ClL

{ -CON=C=5 + B N-{ $-0CF; —> ¢ Y- Co-yE-Cs-WH- V) 0CE,

N\
Cl 2

Die verwendeten Ausgangsstoffe sind durch dle Formeln.
(IT) und (ITI) definiert,

Vorzugsweise stehen darin R) bigs R5 fir diejenigen Reste,
welche bei der Definition der Reste RlI bLg R5 in Formel
(I) als bevorzugt genannt wurden,

Die als Auegangsverbindungen zu verwendenden Benzoyl -
isothioccysnate der Formel (II) sind bekannt oder nach
literaturvekannten Verfahren herstellbar (vergleiche
Houben-Veyl, Methoden der organischen Chemie, %.Aufl,
Band 9, S+ 878-879, Georg Thieme Verlag, Stuttzart
1955). Man erhilt sie insbesondere in hoher Reinheit
durch Umsetzung von Trimethylsilanylsenfsl wit den ‘
entsprechenden substituierten Benzoylhalogeniden bei Tem-
peraturen zwischen 100 wnd 250 OC'(vergleiche DE-AS

1 215 144),

Als Beispiele fiir die ¢ Benzoyl-isothiocyanate der Forme1l
(II) seien genannt:

2~F1aor~, 2~Chlor-, 2 -Brom- und 2~ Jod~benzoyl-igothio-
cyanat, g
2,6-Difluor- und 2,6«Dichlor-benzoyi-isothiocyanat
sowie 2~Chlor~6~fluor-benzoyl~isothiocyanat.

-6 -
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Die als weitere Ausgangéstoffe zu verwendenden substitu-~
ierten Aniline der Formel (III) sind ebenfalls bekannt
oder nach bekannten Verfahren herstellbar (vergleiche

Z. B, J.0rg.Chem. 29 (1964), 1-11 und US-PS 3 387 037).

Als Beispiele fiir die substituierten Aniline der Formel
(III) seien genannt: '

4~Trifluormethylanilin, 3,4-Big-trifluormethyl-anilin,
2~Chlor-4~trifluormethyl-anilin, 3-Chlor-4~trifluor-
methylanilin, 4-Chlor~3-trifluormethyl-anilin, 4-Di-
fluormethoxyanilin, 4-~Trifluormethoxy- und 4-Trifluor-
methylthio-anilin, 2-Chlor-~ und 3-Chlor-4~trifluor-
methoxy-anilin, 2-Chloxr~- und 3=-Chlopr=-4-trifluormethyl -
thio-anilin, 4FChlordifluormethoxy~_und 4~Chlordifluor-
methylthio~anilin, 2-~Chlor- und 3-Chlor-4-chlordifluor-
methoxy~anlin, 2-Chlor- und 3-Chlor-4-chlordifluor-
methylthio=~anilin, 4=-(2-Chlor-1,1,2~trifluor-dthoxy)-
und 4-(2-Chlor=~1,2,2-trifluordthylthio)~anilin, 2-Chlor-
und 3~Chlor~i4-(2.chlor-1,1,2-trifluor-dthoxy)-anilin,
2~Chlor~ und 3-Chlor-/i~(2~chlor-1,1,2~-trifluor=athyl-
thio)-anilin, 4~Trifluocrmethylsulfonyl-anilin sowie
o-Chloz= und 3~Chlor-4-triflucrmethylsulfonyl-anilin,

Das Verfahren zur Hersgtellung der erfindungsgeméfen .
NéPhenyl~N'—benzoyl»thioharnstoffe wird bevorzugt unbter
Verwendung geeigneter Losungs- oder Verdinnungsmit-
tel durchgefithrt. Als solche kommen praktisch alle
inerten organischen Solvention infrage;‘Hierzu gehoren
ingbesondere aliphatigche und arématische, gegebenen=-
falls chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin,

oo
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Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Te-
trachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und Q-Dichlorbenzol;
Ather wie Didthyl- und Dibutyldther, Tetrahydrofuran
und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyléthyl-, Methyl-
isopropyl- und Nethyllsobutylketon sowie lerlle wie
Acetonitril und Propionitril.

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines gréBeren
Bereichs variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man ,
zwischen 0 und 150 °C, vorzugsweise bei 20 bis 100 °C.
Das erflndunusgemaﬁe Verfahren wird im alléemelnen bei
NormaldrucL durchge fihrt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens wer-
den die Ausgangsstoffe gewdShnlich in dquimclaren Mengen
eingesetzt. Ein UberschuB der einen oder snderen Reak-
tionskomponente bringt keine wesentlichen Vorteile.

Die Umsetzunﬁ wird im allgemeinen in einem geeigneten
Verdinnungsnittel durchgefithrt und das Reaktionsgemisch
wird eine oder mehrere Stunden bei der erforderlichen
Temperatur gerihrt, Danach 188t man dag Reaktionsgemisch
auf Raumtermperatur abkiihlen und saugt vom auskristalli-
sierten Produk’s sb, Zur Charakterisierung dient der
Schaelzpunkt. '

Die erfindungsgemifen N;PhenylnN'—benzoyl-thioharnstoffe
zeichnen sich durch eine hervorragende insektizide Wirk_
samkelt aus. Sie zeigen ferner eine sehr gute Wirksam-

keit gegen phytopathogene Bakterien und Pilzkrankheiten.

-87-.
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Die Wirkstoffe elgnen sich bei guter Prlanzenverbriglich-
" keit und ginstiger Warmblitertoxizitdt zur Bekémpfung von
tierischen Schédlingen, insbesondere Insekten und Spin-
pentieren, die in der Lndwirtschaft, in Forsten, im Vor-
rats~ und Materialschubz sowie auf dem Hygienesektor vor-
kommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente
Arten sowlie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien:
wirksem. Zu den oben erwdhnten Schidlingen gehorens

Aus der Ordnung der Isopoda z. Be. Oniscus asellus,
Armadillidium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z. B. Blaniulus guttulatus.
Aus der Ordnung der Chilopoda z. B. Geophilus carpophagus,
Scutigera spece

Aus der Ordnung der Symphyla z. B. Scutigerella immaculata.
Aus der Ordnung der Thysanura Z. B. Leplsma saccharina.
hus der Ordnung der Collembola z. B. Cnychiurus armatus.
Lus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatte orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderag, Blattella
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa sppe, Locusta
migratoria migratorioides, Melaoplus differentialis,
Schistocerca gregariae _ .

Aus der Ordnung der Dermaptera z. B, Forficula auri-
cularia. . '

Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp..
dus der Ordnung der Anoplura z. Be Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp. , Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Msllophaga z. B. Trichodectes spp..
Damalinea spp. '

Aus der Ordnung der Thysanopbtera z. B. Hercinothrips
femoralis, Thrips tabaci.

-G -
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Aus der Opdnung der Heteroptera z. B. Burygaster sppe,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp. .

-Aus der Ordnung der'Homoptera z. B. Aleurodes brassicae,
Bemigia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis

febae, Doralis pomi, Briosoma lanigerum, Hyalopterus
arundinis, Macrosiphum avenaw, lMyzus spp., Phorodon
humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca SPP., Buscelis
bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni,
Saigéetia aleae, Laodelphax striatellus, Nipaparvata
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseu-
dococcus spp. Psylla spp. _

Aus der Ordnung der Lepidoptera z. B. Pectinophora
gossypiella, Bupalus pniniarius, Cheimatobia brumata,
Lithocolletis blancardella, Hyponcmeutea padella,

Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Buprotis
chrysorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella,
Phyllocnistis citralla, Agrotis spp., Buxoxa Sppe.

Feltia spp. Barlas insulana, Heliothis Spp.s Laphygma
exigua, Mamestra brassicae, Panolis flamna, Prodenia
litura, Spodoptera spp.. Trichoplusia ni, Carpocapsa.
pomonella, Pieris spo., Chilovsppo; Pyrausta nubilalis,
Ephestia kuehniella, Galleria meilonella, Cacoecia
“podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona magnanina, Tortrix viridana.,
Aus der Ordnung der Colecptera z. B. Anobium punctatum,

" Rhizopertha dominica, Bruohidius\obtéotus, Acanthosce~
lides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica
SpPe, Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis,
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Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus Sppe.s
Sitophilus sppes Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites
sordidug, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica,
Dermestes sppes Trogoderma spp., Anthrenus spp.,
Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aencus, Ptinvs
spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium
§ppes Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus

Sppe.s Melolontha melolontha, Amphimallon solsbtitialis,
Costelytra zealandica. . '

Xus der Ordnung der Hymenoptera z. Be Diprion spPe;
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis,
Vespa sppe |

Aus der Opdnung der Diptera z. B. Aedes sppe, Anopheles
SPPe s CulEX SPPos Drosophila melanogaster, Musca SDDes
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia Sppes
Chrysomyia sppe, Cuberebra spDes Gastrophilus SpPes
Hyppobosca Sppss SLOMOXYS SPPes Oestrus spp.s Hypoderma
Sppe s Tabanus spp.s Tannia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyla hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosae

Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B, Xenopsylla

cheopis, Ceratophyllus SpPpe. ' '

ALus der Ordnung der Arachnida z. B. Scorpio maurus,
Latrodectus mactans. .

Aus der Ordnung der Acarina z. B, Acarus siro, Argas SDD.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus Sppe, Rhipicephalus
SpPe » Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes SPDe,
Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes.sppe, Tar-
sonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus sSpPe.

-1 -
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Die Wirkstoffe konnen in die iiblichen Formulierungen
Uibergefihrt werden, wie Ldsungen, Fmuisionen, Suspen~

. sionen, ‘Pulver, Schiume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Wirkstoff-inprignierte Natur- und synthetische Stofre,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hill-
massen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn-
sébzen, wie Réucherpatronen, -dosen, -spiralen U.d.,
sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

lese TFormullerungen werden in bekannber Welse hergestellt,
ze D, durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also fliissigen LOsungemitteln, unter Druck stehenden ver-
flissigten Gasen und/oder festen Trigerstoffen, gegebenen-
falls unter Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln,
also Bmulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von
Wasser als Streckmittel konnen z. B, auch organische Li-
sungsmittel ale HilfslOsungsmittel verwendet werden. Als
flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frages
Aromaten, wie Iylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlo-
rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Chicrbensole, Chlordthylene oder Methylen-
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, z. B. Erdolfrektionen, Alkohole, wie
Butanol oder Glycol sowie deren Ather und Ester, Ketone,
wie Aceton, Methylithyllketon , Methylisobutylkebon oder
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie-Dimethyl~
formamid und Dimethylsulfoxid, sowie VWasser; nit verfliis-
sigten gasfornmigen Streckmitteln oder Trégerstoffen sind

' = 12 -
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solche Fligsigkeiten gemeint, welche bel normaler Tempera-
tur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aeroscl-
Treibgas, wie Halogenkohlenwassersoffe sowie Butan, Propan,
Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Trégerstoffe kom-
men in Frage: z. B, natiirliche Gesteinsmehle, wie Kgoline,
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit
~oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmeihle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate;
als feste Tragerstoffe fir Granulate kommen in Frage:
z+ B. gebrochene und frakbtionierte natirliche Gesteine
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthe-
tische Granulate aus anorganischen und orgaunischen lMehlen
sowie Granulate aus organischem Material wie SiEgemehl,
KokosnuBischalen, Mailskolben und Tgbakstengel; als Emul-
gier- und/oder schaumerzeugende Mitbtel kommen in Frage:
Z. Bs nichtionogene und anionische ZEmulgatoren, wie
Polyoxyithylen-Fettsiure~Ester, Polyoxyéthylennrcntalkohol-
Ather, z. B. Alkylarylpolyglykol-dther, Alkylsulfonzate,
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate;
- als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfit-
- ablaugen und Methylcellulose. '

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methylcellulose, s tiirliche und synthetische pulverige,
kornige oder latexformige Polymere‘verwendet werden, wie
Gunmiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kOnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B.
Fisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organigsche Farb-
stoffe, wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe
und Spurennshrstoffe.wie Salze von Eisen, Mgngen, Bor,

=13 -
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Rupfer, Kobalt, Molybdsdn und Zink verwendet werden,

- 13 =

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,71
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
045 und 90 %.

Die Anwéndung der erfindungsgeméfen Wirkstoffe erfolgt in
Form ihrer handelsiiblichen Formulierungen und/oder den
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen.
Der Virkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulie-
rungen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Be-
reichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der An-
wendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.-% Wirk-
stoff, vorzugsweise zwischen 0,01 und'10 Gew.~% liegen.,

‘Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen ange-
paBten tblichen Weise,

Bei der Anwendung gegen Hygiene~ und Vorratsschiddlinge
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende Resi~-
dualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkali-
stabilitdt auf gokilkben Unterlagen ausge.

Die Anwendung der erfindungsgenmiBen Wirksboffe geschieht
Am Veterin@irscktor in bekannter Veise, wie durch orale
Anwendung in Form von beispielsweise Tabletten, Kgpseln,
Trénken, Granulaten, durch dermale Anwendung in Form
beispielsweise des Tauchens (Dippen), Sprihens (Sprayen),
AufgieBens (pour-on and spot-on) und das Einpudern sowie

- AL -
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durch parenterale Anwendung'in Form beispieisweise der In-
Jjektion.

Ausfihrungsh eispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beigpielen ndher
erlautert,

- 45 -
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Beispiel A
Putella~Test

 Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Bnulgators 1 Gewichtstell Alkylarylpolyglykoldther

Zyr Hexrstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator
und. yerdimnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte
Konzenbration, "

Kohlbliétter (Bragsica oleracea) verden durch Tauchen in die
Wirkstoffzubereitung der gewlinschten Konzentration behan-
delt und mit Raupen der Kohlscheabe (Plutella naculipennis)
beshzt, solange die Blitter noch feucht sind.’

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtotung bestimmt,

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirksamkeit gegen~
iiber dem Sltand der Technik: '

1, 51, 16, 6, 39, 50, 2, 13, 23, 8,

30, 40, 22, 5, 46, 3, 9, 7, 28,

18, 10, 21



19. 12. 1979
AP'C 07 C/ 215 124

2% g {124

Beisgiel B

[l 16 ""I

Laphygma~Test

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylfornamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil  Alkylarylglykolédther

Zur Herstellung einer zweckmdBiigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe-
nen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emul-
gator und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-
winschte Konzentration. '

Kohlblitter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in
die Wirkstoffzubereitung der gewlnschten Konzentration
behandelt und mit Raupen des Eulenfalters (Laphygma frugi-
perda) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind.

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung bestimmb.

Bel diesem Test zeigen z. B, die.folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeigpicle liberlegene Wirksamkeit gegentiber
dem Stand dér Technik:

4y 38, 52, 1, 53, 43, 54, #1

-7 -



/‘9. 120 ’}979 )
AP C 07 C/ 215 124

948 124 _ ..

Beigpiel C

Mickenlarven-Test

Testtieres Ledes aegypti 2. ‘Larvenstadium
Losungsmittels 99 Gewichtsteile Aceton '
Enulgator: 1 Gewichtsteil Benzylhydroxydiphenylidther

Zur Herstellung einer zweckm#Bigen Wirkstoffzubereitung
168t man 2 Gewichtsteile Wirkstoff in 1000 Volumenteilen
Losungenittel, das Emulgator in der oben angegebenen Menge
enthdlt. Die so erhaltene Ldsung wird mit Wasser auf die
gewinschten geringeren Konzentrationen verdiinnt,

Man fullt die walrigen VWirkstoffzubereitungen der gewinsch-
ten Konzentration in Gléser und setzt anschlieBend etwa 25
Mickerlarven in jedes Glas ein.

Nach 24 Stunden wird der Abtdtungsgrad besbimmb.

Bei diesem Test zeigen z. B, die folgenden Verd indungen
der Herstellungsbeispiele {iberlegene Wirkung gegeniiber dem
Stand der Techniks

30, 4; 1, 6, 7, 5, 36, 37, 53, 13, 8,

24, 9, 10, 29, 11, 44, 45, 19, 20, 22,

23y 3, 16,

-8 -
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Beispiei D

Test mit parasitierenden Fliegenlarven (Lucilia cuprina
T€Se ) '

Emulgator:s 80 Gewichtsteile Alkylarylpolysglykoléther

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstbffzubereitung
vermischt mén 20 Gew,-Teile der betreffenden aktiven Sub-
stanz mit der angegebenen Menge des Emulgators und ver-
diinnt das so erhaltene Gemisch mit Wasser auf die ge~
winschte Konzentration. Etwa 20 Fliegenlarven (Lucilia
cuprina) werden in ein mit Wattestopfen entsprechender
GroBe beschicktes Testrdhrchen gebracht, welches

cae 3 ml einer 20 %igen Eigelbpulver~Suspension in
Wasser enthdlt. Auf diese Eigelbpulver-Suspension wer-
den 0,5 ml der Wirkstoffzubereitung gebracht.

Nach 24 Stunden wird dér'Abtbtungsgrad bestimmt.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeisgpiele lberlegene Wirkung gegenuber
‘dem Stand der Technik: '

37, 53, 8, 11, 41, 42, 40, 19, 39, 52, 2, 46

- 19 -
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Beigpiel E

Bakterien-Test/Zanthomonas oryzae

Losungsmittels 11,75 Gewichtstelle Aceton
_Dispergiermittel: 0.75 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykol-

Wasser: 987,50 Gewichbtsteile gther
andere Zusatze: - Gewichtsteile -

Man vermischt die fiir die gewlnschte Wirkstoffkonzentration
in der Spritzfliissigkeit notige Wirkstoffmenge mit der ange-
gebenen Menge des Losungsmittels und des Dispergiermitw
telgund verdinnt das Konzentrat mit der angegebenen Menge
Wasser. ’

Mit der Spritzflissigkelit bespritzt man 30 bis 40 Tage
alte Reisprlanzen bis zur Tropfnisse. Die P{lanzen ver-
bleiben bis zum Abtrocknen in einem Gewdchshaus bei
Temperaturen von 22 bis 24 °C und einer relativen Luft-
feuchtigkeit von ebtwa 70 %. Danach werden Nadeln in eine
waBrige Baktcriensuspension von Xanthomonas eryzae ge~
taucht und die Pflanzen durch Anstechen der Blétter
inokuliert. Die Pflanzen stehen nach der Inokulation 24
Stunden beil 100 % reletiver Luftfeuchtigkeit'und danach
in einem Raum bei 26 bis 28 °C und 80 % relativer Luft-
feuchtigkeit. 10 Tege nach der Inokulation wird der Befall
.bel alkn duwch Stich verletzten, inokulierten Blatter von -
vorher mit Préparst behandelten Pflanzen.

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele liberlegene Wirlkung gegenliber dem
Stand der Technik:

275 4y 38, 14, 20

w 20 =
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Herstellungsbeispiele

Cl

Belsglel $
.——CO—NH-—C‘ S—NH-\ / OCF

Zu einer Losung von 5,4 g (0,03 Mol) 4—Trif1uormethoxy-
enilin in 50 ml Toluol werden bei 60 °¢ 6 g 2~Chlor-
 benzoylsenfsl (Rp. , 105 - 106 °C, n20: 1,6495) in 20 ml
Tolwol zugetropft. Der Ansatz wird eine Stunde bei

8o °c geruhrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumbtemperatur

- wird das kristalline Produkt abgesaugt. Es besgitzt einen
Schmelzpunkt von 197 °C. Seine Identifizierung erfolgte
durch Elementaranalyse und NMR-spektroskopisch.

Die Ausbeute betrigt 61 g (54 % der Theorie) an N~(2-
Chlorbenzoyl) -’ -(4-trifluorme thoxy-phenyl)-thioharn—
stoff.

-2 -
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Beispiel 2:

/ B
"CO-NH-—C S-NH / \ 'SCF3

\

F

Eine Losung von 5,8 g 4-Trifluormethylmercaptoanilin
(0,03 Hol) in 60 ml Toluol wird mit einer Losung von

6 g 2,6-Difluorbenzoylsenfsl (Kp.; 98 °C, n2¥: 1,5872)
in 20 wl Toluol versetzt und eine Stunde bei 80 °¢

- gérihrt. Beim Abkihlen fi1lt das Produkt aus. Es wird
angesaugt und mit Petroldther gewaschen. Die Substang
schmilzt bei 207 90. Die Identifizierung erfolgte durch
Elementaranalyse und NHR-spektroskopisch. Ausbeute

9.6 g (81,5 % der Theorie) an W-(2,6~Difluorbenzoyl) -
Wt-(4~trifluornethylthio-phenyl)-thicharnstoff.

Analog wurden folgende Verbindungen der allgemeinen
Formel

R1 33
— —~ |
<i“mj>—-co~ma~cs~NH-// \9-434 -
—— \ 5 \;:*:._/
R R

erhalten:
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- Beds+ Schmel z- | Aﬁsbeute
GG - S RS %gg§t’ | é%egiie)
3 B H OCF 0L g 163 84,5
4 L H OF3 g 197 74
5 61 H OCP,C1  H 157 36

6 L H Ol SCFy H 128 45,5
7 61 ®  Cl OCP,-CHFCL H 160 79,5
8 oL H Ol 0CF B 158 72,5
9 c1 H OCF,-CHFCL H 460 72
0 o 1 SCE,LL  H 118 55
Mm A a1 oF, H 173 Thy5
12 Br HE B OCF, H 176 71,5

- 23 -



1%, 12. 1979
AP C 07 C/ 215 124

- 23 -
Bei- | | Schmelz~- Ausbeute
A S-S R ®P %83§t | é%égiﬁe)
3 . Br H E S0T g 458 50
4 Br H H dFS H 200 80
15 Br. H  OFy CFy H 163 95,5
16 Br H Gl CFy H 187 - 6445
17 &Er H H cﬁB Cl 149 89,5
13 Br H  CL OCF,-CHFCl X 164 90
19 Br H Gl S0F,C1 o 126 84
20  Pr HV H  OCF,-CHFCL H 170 95,5
29 Br H H S0,CF, H 1€5 91
22 Br I Ol OCF, H 168 97
23 Br H Ol S0F, H - 138 88,5

. ‘ - | S oh
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Beis= : Schmelz~ Ausbeute

spiel punkt (% der
§r., R' ® ®» & R’ (8%§ Theorie)

24 €L H CF; OF, S 148 80,5
25 Bp H m (OCF,CHFCL  CL 158 84,5
26 I H H S0R H 74,5 76
27 * ¥ E H  ORy - H 116-120 85,5
28 F H G ﬁCFg-CHFCl H 98-100 62
29 ¢L H CFy 01 H 180 81
30 cL Cl H OCF, H 215,5 = 66
31 6L CL Ol OCF,-CHFGL H 207,5 71,5
32 Gl Gl H 80,07, H 232 77:5
33 €L 6l H  OCF,-CHECL 5o -210 69
34 CL Cl 0Ol §CFCL H’ - 188 62,5

- 25 -
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Beiw v Schmeiz— Ausbeute
lf\if*f.el Rq R2 R3 R'-4 R5 ;%Jél)ct {E‘Zoe gige)
35 €L 01 CL O0CFy H 221 76

36 CL €L H  0CFCl H 201 775

37 c1 F H OCF3 H 187 7655

38 L F H Ry H 226 78

32 A F* H SCF H 180 57

40 ¢1L  F C1 = OCFy H 198 91

41 CL P H OCF,-CHFC1 H 195 . 90

42 €L F Ol S0F0l  H 163 76,5

43 L ¥ i $0,07,  E 208 88

4y ci F H CF; cL 202 90
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215 124 - 26 -
Bei= - Schuelz- Ausbeute
Al R R R’ %33§t éﬁegiie)
45 €L F CL  OCF,-CHFCl H 58 95,5
4% €1 F H OCF,C1 H 175 94,5
4 6 F CF; CRy B 215 89
48 €L F CFy Cl H 230 94,5
49 ¢l F E OCF,CHFCL  CL 182 85
5 6 F CL  SO0F H 177 . 9,5
59 6L F C CRy H 215 86,5
52 F® ¥ H CFy H 210 90,5
53 F F OCF, H 180 9745
" 54 ¢cL F . H OCHF, H 179 95,0
55 F  F Cl SCFECI E 151 82,0
56 F ¥ H  OCR,CHFCL H 182 89,0
57 F F CFy Chy H 186 92,5
58 F F H OCHF, H 174 9345

.-2‘7..
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Die nachstehend auvfgefithrten als Ausgangsverbindungen
verwendeten Benzoyl-isothiocyanate der Formel II

&

‘%i%u@ 27 -

3

 31

7\

—

00-N=C=S LD

R2

- wurden analog Beisgpiel 1 der DE-AS 1 215 444 herpe-
stellt: ‘

Bel- 1 a Siedew- o Lusheute
spiel R R® punkt (°C, Brechungs~- (% der
‘bel 2mbar) index: Theorie)
. o 20 -
a F H 104 n5°: 1,6200 79
b Br H 140 nZ’: 14,6702 85,5
c J 51 148 - S - 7645
a ¢ u 106 n2%: 41,6495 87,5
e L F. 104 n2%: 1,6018 93
£ e 61 11 n2% 4,605 9y
g F T 98 3% 1,587 88

- 28 -
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Erfindungsanspruch

4. Schidlingsbeksmpfungsmittel, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an mindestens einem N-Phenyl-N'=-benzoyl-
thioharnstoff der Formel I '

R’ B3

/ \"CO-—-NH-CS-—NH-—/ N gt (1)

RS R

in vAcher
‘®1 riir Halogen steht,

R2 fiir Wasserstoff oder Halogen steht,
R fiir Wasserstoff, Halogen oder Halogenalkyl steht,

R& fir Halogen, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogen-
alkylthio oder Halogenalkylsulfonyl steat mit der
MaBgabe, daB B3 fiir Halogenalkyl sbeht, wenn R

fir Halogen steht, und
R5 fiir Wasserstoff oder-Halogen steht

neben Streckmitteln und/oder oberfliachenaktiven
Mittelns ' '

24 Verweﬁdung von N-Phenyl-Nf~benzoyl-thioharnstoffen -
der Formel (I), gekennzeichnet dadurch, daB sie
zur Bekdmpfung von Insekten, Spinnentieren und/oder

~-29 -
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pflanzenpathogenen Pilzen und Bgkterien eingesetzt
werden, ‘

Verfahren zur Bekémpfung von Insekbten, Spinnentie-
ren und/oder pflanzenpathogenen Pilzen und Bakte-
rien, gekennzeichnet dadurch, daf man N-FPhenyl-I'-
benzoyl-thioharnstoffe der Formel (I) auf Insekten,
Spinnentiere und/oder pflanzenpathogene Pilze

und Bgkterien und/oder ihren Lebensraum einwirken
18Bt.

Verfahren zur Herstellung von Schédlingsbekémpfungs~
nitteln, gekennzeichnet dadurch, daB man N-Phenyl-
N'-benzoylthioharnstoffe der Formel (I) mit Streck-
nitteln und/oder oberfléchenaktiven Mitteln ver-
mischte
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