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{87) Sammendrag:
3865-86

N-(2,6-difluorbenzoyl)~N*-3,5-dichlor-4-¢3,3,3-trifluor-
2-chlorprop-l-en-}-yl)-phenylurinstofl fremstilles ved
omsetning af N-(2,6-difluorbenzoyl)-isocysnat med 3,5-di-
chlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-l-yl)-anilin

i inert oplssningsmiddel ved fra 0 *C til kogepunkiet

for reaktionshblandingen.

forbindelsen har meget kraflig insecticid virkning og
er anvendelig i passende preparater Lil bekzmpelse af

skadelige insekler iser i larvestadiet.
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Den foreliggende opfindelse angdr det hidtil ukendte N-
(2,6-difluorobenzoyl)-N'-3,5~-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-2-
chlorprop-l-en-1-yl)-phenylurinstof, fremgangsmade til
fremstilling deraf, fremgangsmdde til bekampelse af in-
sekter og insecticidt middel indeholdende forbindelsen.
Forbindelsen if¢lge opfindelsen er i besiddelse af en
kraftig insecticid-aktivitet med et bredt indvirknings-
spektrum, og den er egnet +til anvendelse indén for
landbrugsomradet, inden for skovbrugsomradet, indén for
ingenigrbygningsomradet og inden for veterinaromradet til

bekzmpelse af insekter.

I europzisk patentanse¢gning nr. 0123 302 fra samme opfin-
der er omtalt insecticid-forbindelser afledt af 1-
benzoyl-3-aryl-urinstof, blandt hvilke der ligeledes be-
finder sig forbindelser med den i det f¢lgende angivne

mere begraznsede almene formel:

X
3

© CF
/
CO-NH~-CO~NH CH = C t (1)
oA :
(R')n Cl H

Xl

hvori:
- en af X og X' betegner et hydrogenatom, fluoratom eller

et chloratom, og den anden betegner et fluoratom eller
et chloratom;

- R' betegner et hydrogenatom eller et halogenatom; og

- n betegner enten tallet 1 eller 2.

Man har nu under unders¢gelser af de forbindelser, som er
omtalt i ovennzvnte europziske patentans¢ggning og isar
sddanne forbindelser, der har den ovennavnte formel (I)
fundet, at blandt forbindelserne med formlen (I) er den
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specielle forbindelse, som er N-(2,6-difluorbenzoyl)~N'-~
3,5~-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-phe-
nylurinstof overraskende udstyret med en klart kraftigere
insecticidaktivitet og med et bredere indvirkningsspek-

trum.

Den foreliggende opfindelse angdr et hidtil ukendt N,N'-
disubstitueret-phenylurinstof, som er ejendommeligt wved
at det er N-(2,6-difluorbenzoyl)-N'-3,5~dichlor-4-(3,3,3-
trifluor-2-chlorprop-l-en-1l-yl)-phenylurinstof med form-
len:

(11)

Forbindelsen (II) er udstyret med en ganske sarlig kraf-
tig insecticid-aktivitet, og denne ,aktivitet er overras-
kende st¢rre end den, der er knyttet til de analoge for-
bindelser med formlen (I), som er blevet omtalt i oven-

navnte europaziske patentansggning.

Forbindelsen med formlen (II) kan anvendes som sadan el-
ler i form af egnede praparater til bekazmpelse af skade-
lige insekter.

Den foreliggende opfindelse angar desuden en freAgangs—
made til fremstilling af forbindelsen med formlen%(II),
hvilken fremgangsméade er ejendommelig ved det i den
kendetegnende del af krav 2 anf¢rte. Endvidere angdr op-
findelsen en fremgangsmade til bekzmpelse af skadelige
insekter, hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved det i

den kendetegnende del af krav 3 anfgrte.
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Endelig angar opfindelsen et insekticidt middel, som er
ejendommelig ved det i den kendetegnende del af krav 4

anf¢orte. (jfr. PB §85 og 6).

Fremstillingen af forbindelsen (II) gennemfgres ved, at
man anvender den reaktion, der allerede i almindelighed
er blevet beskrevet i ovennavnte europziske patentansgg-
ning, hvorved man omtaler et benzoyl-isocyanat og en aro-
matisk amin, her ved en reaktion mellem 2,6-difluor-
benzoyl-isocyanat (III) og 3,5-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-
2-chlorprop-l-en-l-yl)-anilin (IV):

(1IV)
Cl

c1 Cl

Reaktionen kraver ikke tilstedeverelsen af katalysatorer,
og den gennemfgres i et inert oplgsningsmiddel samt med
en temperatur pa mellem 0°C og reaktionsblandingens koge-

punktstemperatur.
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Benzoylisocyanat med formlen (III) er en kendt forbin-
delse, og den kan fremstilles ved i sig selv kendte me-
toder. Aminen med formlen (IV) kan fremstilles ved i sig
selv kendte metoder, og den kan mest fordelagtigt frem-
stilles i overensstemmelse med den metode, der er anfort

i italiensk patentansggningsskrift nr. 19080 A/85.

Reaktionsproduktet kan indeholde sma& mengder af den for-
bindelse med isomer konfiguration ved sin dobbeltbinding,
og som kan separeres ved normale kemiske-fysiske béhand-
linger. P& grund af den lille forskel med hensyn til ak-
tiviteten mellem de to former har man imidlertid ikke be-

tragtet rensningen som ng¢dvendig.

Som det tidligere er blevet navnt er N-(2,6-difluor-
benzoyl)-N'-3,5-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-1-
en-1l-yl)-phenylurinstof (II) udstyret med kraftig insec-
ticid aktivitet, idet det isar er aktivt over for larver

og &g af insekter.

Blandt disse kan man isazr bekazmpe ved hjzlp af forbin-
delsen med formlen (II) insekter tilh¢rende ordnerne
Lepidoptera, Diptera og Coleoptera.

Disse ordener omfatter talrige arter, som er mest betyd—
ningsfulde pd grund af deres skadelige indvirkning' inden
for landbrugsomradet, skovbrugsomradet, ingenigrbygnings-
omradet og veterinzromradet. N-(2,6-difluorbenzoyl)-N'-
3,5-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l1-en-1-yl)-phe-
nylurinstof (II) er sdledes egnet til mange anvendelser,
sdsom f.eks. forsvaret af landbrugskulturer over for an-
greb af plantezdende insekter og beskyttelse af byggeste-~
der befangt med myg og fluer, beskyttelse af opdratnings-
kvag over for visse kvagparasitter osv.

Til praktiske formdl kan man anvende N-(2,6-difluor-
benzoyl)-N'-3,5-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-1-
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en-1-yl)-phenylurinstof (II) som den foreligger éller,
mere formalstjenligt, i form af prazparater indeholdende
foruden den aktive bestanddel faste eller flydende inerte
barestoffer og eventuelt yderligere additiver. Prapara-
terne kan i overensstemmelse med sadvanlig formulerings-
praksis leveres som befugtelige pulvere, emulgerbare kon-

centrater osv.

Mazngden i praparaterne af N-(2,6-difluorbenzoyl)-N'-3,5-
dichlor-4—(3,3,3—trifluor—zichlorprop-l—en—l-yl)-phenyl-

urinstof (II) kan variere inden for et bredt omrade (fra
1 til 95 vegt-%) afhengig af typen af praparat og af den

patankte anvendelse.

Yderligere afhanger mangden af aktiv bestanddel, der skal
fordeles til insecticid-behandlingerne, af sadanne for-
skellige faktorer som f.eks. typen af insektangreb, det
milje, hvori insektangrebet foregdr (landbrugsdyrknings-
omrader, vandbassiner eller vandlgb), organiske substra-
ter af forskellige arter, den anvendte type af praparat,
klimatiske og miljgmessige faktorer, tilgangelige midler
til pafgringen osv. I almindelighed er mangder af aktiv
bestanddel indenfor omrddet fra 0,01 til 1 kg/ha til-
strekkelig til en god bekampelse af insektangrebene.

De fplgende eksempler belyser opfindelsen narmere.

EKSEMPEL 1

Praparation af N-(2,6—difluorbenzoyl)-N'—3,5-dic:£or-4-

(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-phenylurinstof.
I
Cl ‘
oo 0 | N
ol | 1| a
I .

F H H
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Man indfprte i en 250 ml trehalset kolbe udstyret med
tilbagesvaler, tildrypningstragt og mekanisk omr¢ring
14,0 g 3,5-dichlor-4-(3,3,3~trifluor-2-chlorprop-l-en-1-
yl)-anilin oplgst i 60 ml vandfri toluen under en nitro-
gen atmosfeare.

Derpa tilsatte man drédbe for drabe ved stuetemJeratur
11,5 g 2,6-difluorbenzoyl-isocyanat oplegst i 40 mli vand-
fri toluen. Reaktionsblandingen blev opvarmet under om-
r¢ring ved 100 °C i en time og derpd afke¢let til 0°C; den
blev derpa filtreret under nitrogen atmosfare og bundfal-
det blev vasket med kold n-hexan og t¢rret under nitrogen
atmosfare. }

Man opndede 18 g benzoyl-urinstof-forbindelse med et
smeltepunkt p& 180-181 °C.

EKSEMPEL 2

Bestemmelse af insecticid-aktiviteten

i

Test 1: Aktivitet pa larver af Spodoptera littoralis

( Lepidoptera)

Man behandlede ved mekanisk spr¢jtning tobaksplanteblade
med en vand-acetone oplg¢sning af N-(2,6~difluorbenzoyl)-
N'-3,5~dichlor-4-(3,3,3~-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-
phenylurinstof indeholdende 10 wvolumen-% acetone samt
indeholdende et overfladeaktivt middel.

Efter den fuldstendige afdampning af oplgsningsmidlerne
blev bladene inficeret med 2. trins larver af den omtalte
lepidoptera. De inficerede blade blev opbevaret i et pas-
sende konditioneret 1lokale gennem hele afpr¢vningen. Som
kontrolgruppe blev tobaksblade, der kun var behandlet med
en vand-acetone-oplgsning indeholdende 10% acetone pg med
det overfladeaktive middel, inficeret og opbeva%et pa
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samme méade.
Ti dage efter inficeringen og efter at have gentaget be-

handlingen af substratet mindst én gang optalte man de

dgpde larver og sammenlignede med kontrolgruppen.

Test 2: Aktivitet pd larver af Aedes aegypti (Diptera)

Man blandede 297 ml kildevand med 3 ml af en acetone-
oplg¢sning af N-(2, 6-difluorbenzoyl)-N'~3,5-dichlor-4-
(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-1i-en-1-yl)-phenylurinstof med

passende koncentration.

Man indf¢rte i den derved opndede oplgsning 25 stk. 4 da-
ge gamle larver af den omtalte dipteran, som blev fodret
pad passende made. Som kontrolgruppe indf¢rte man andre
larver i en vand-acetone-oplgsning (297 ml kildevand og 3
ml acetone) uden nogen aktiv bestanddel.

Man iagttog hver anden eller tredie dag antallet af de¢de
larver og pupper og af voksne individer, der normalt var
kommet ud af puppehylsteret, indtil der ikke langere kom
insekter ud af puppehylstrene i kontrolgruppen.

Aktiviteten af det afpr¢vede produkt udtrykkes som det
procentvise forhold mellem de¢de enkelte individer og det
1

samlede antal behandlede individer. }
i

Test 3: Aktivitet pa Leptinotarsa decemlineata

(Coleoptera)

Man behandlede kartoffelplanter ved neddypning i en vand-
acetone-dispersion af N-(2,6-difluorbenzoyl)-N'-3,5-di~
chlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-phenyl-

urinstof med 10 volumen-% acetone samt indeholdende et
overfladeaktivt middel. Efter to¢rring af det aflejrede
materiale blev planterne inficeret med grupper af 10 2.
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trins larver af coleopteren og opbevaret pad passende
made. Materiale under afpr¢vning blev opbevaret under
hele afpr¢vningsforlgbet i et konditioneret r@m med

kontinuerlig belysning. |

Efter at der var forlg¢bet 72-96 timer fra behandlingen,
tilf¢rte man til samtlige larver ubehandlede planter for
at forsyne dem med ny fgde.

Aktiviteten af det produkt, der var under afpr¢vning, ud-
trykt som det procentvise antal d¢dsfald korrigeret i
forhold til kontrolgruppen, blev overviget i 8 dage efter
pabegyndelsen af afpr¢vningen, ved at man optalte antal-
let af d¢de larver og af sadanne, der ikke var fuldstan-
digt vitale, og som foreld i hver af afpre¢vningsgrupperne
(2 dobbeltpr¢ver hver bestdende af en plante med 10 lar-
ver).

1

Test 4: Aktivitet pa larver af Heliotis arhigeré

(Lepidoptera)

Man behandlede ved mekanisk sprgjtning tobaksplanteblade
med en vand-acetone-opl¢sning af N-(2,6-difluorbenzoyl)-
N'-3,5-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-
phenylurinstof med 10 volumen-% acetone samt indéholdende
et overfladeaktivt middel.

Efter fuldstendig afdampning af oplg¢sningsmidlerne blev
bladene inficeret med 2. trins larver af lepidopteran. De
inficerede blade blev opbevaret i et passende konditione-
ret lokale gennem hele afprg¢vningen.

Som kontrolgruppe blev tobaksblade, der udelukkende var
behandlet med en vand-acetone-opl¢sning med 10% acetone
og med det overfladeaktive middel, inficeret og opbevaret
pad samme made.
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10 dage efter inficeringen og efter at have fjernet det
behandlede substrat mindst en gang optalte man de dgde

larver og sammenlignede med kontrolgruppen.

I den fglgende tabel 1 er anfgrt de opnaede data med hen-
syn til insecticid-aktiviteten (% d¢dsfald) ved de re-
spektive indicerede doser udtrykt som dele pr. million
(ppm) aktiv bestanddel af forbindelsen med formlen (I1)
ifglge opfindelsen i sammenligning med resultaternejopné—
et pd 4 analoge forbindelser, der er taget som refeience—
produkter (ref. 1, ref. 2, ref. 3, ref. 4), og som er be-

skrevet i europazisk patentans¢gningsskrift nr. 0123 302.
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Reference 1 svarer til forbindelsen N-(2-chlorbenzoyl)-
N'-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-
phenylurinstof.

Reference 2 svarer til forbindelsen N-(2,6~difluor-
benzoyl)-N'-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1l-yl)-
phenylurinstof; reference 3 svarer til forbindelsen N-
(2,6-difluorbenzoyl)-N'-3-chlor-4-(3,3,3-trifluor-2-
chlorprop-l-en-1-yl)-phenylurinstof, og reference 4
svarer til forbindelsen N-(2-chlorbenzoyl)-N'-3-chlor-4-
(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-phenylurinstof.
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Patentkrav:

1. N,N'-di-substitueret-phenylurinstof, kende te g -
n et ved, at det er N-(2,6-difluorbenzoyl)-N'-3,5-di-
chlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-phenyl-
urinstof med formlen

Cl

F
0 _~ CF
I [\ j)‘ ' (11)
r{:' ~y o C1 f
[

\F H H

2. Fremgangsmade til fremstilling af N,N'-di-substitu-
eret-phenylurinstof ifglge krav 1, kende tegnet
ved, at man i et inert opl¢sningsmiddel ved en femperatur
mellem 0°C og reaktionsblandingens kogepunkt omsztter N-
(2,6-difluorbenzoyl )-isocyanat med 3,5-dichlor-4-(3,3,3-
trifluor-2-chlorprop-l-en-l-yl)~anilin.

3. Fremgangsmade til bekampelse af skadelige insekter,
kendetegnet ved, at man over det angrebne om-
rdde fordeler en effektiv mzngde af et N,N'—di—suqstitu—
eret-phenylurinstof ifplge krav 1, enten som sadant eller
i form af et egnet praparat. : i

4. Insecticidt middel, kende tegnet ved, at det
som aktiv bestanddel indeholder N-(2,6-difluorbenzoyl)-
N'-3,5-dichlor-4-(3,3,3-trifluor-2-chlorprop-l-en-1-yl)-
phenylurinstof ifgplge krav 1 kombineret med faste eller
flydende barestoffer og eventuelt andre additiver.
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