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Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellunq.bestimm4
ter neuer unsymmetrischer ' 2,6-Dihalogenbenzoylderivate und

die Verwendung dieser Verbindungen zur Bekdmpfung und Abtdtung
von .im Mist oder Dung briitenden und aufwachsenden Insekten.

Charakteristik der bekannten technischen Lsungen:

b

Aus Journal of Agricultural Food Chemistry 26, Nr. 1, 164
(1978) sind bereits insektizid wirksame 2,6-Dihalogenbenzoyl-
derivate bekannt, die den vorliegenden Verbindungen &hnlich

sind.

2000 1961+ 9 10548
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Aufgabe derIErfindung:

Es gibt bereits verschiedene insektizid wirksame Verbindungen
unter EinschluB der cben erwdhnten 2,6-Dihalogenbenzolyderivate,

doch 148t die insektizide Wirksamkeit dieser Verbindungen in

" mancher Hinsicht noch zu wiinschen iibrig. Aufgabe der Erfiﬁdung

ist daher die Schaffung neuer Verbindungen, die sich bei ihrer
Verwendung zur Bekdmpfung von Insekten durch eine besondere
Wirksamkeit auszeichnen. '

i

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Die obige Aufgabe wird erfindungsgemd8 nun geldst durch ein
Verfahren zur Bekdmpfung von im Mist aufwachsenden Insekten,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man warmbliitigen Tieren

‘eine solche Menge eines 2,6-Dihalogenbenzoxylderivats der
allgemeinen Formel I '

()

worin R und R1 gleich oder verschiéden sind und jeweils

Chlor oder Fiuor bédeuten, R2 fiir Chlor, Brom oder Trifluor--

'methyl steht, mit der MaBSgabe, daB8 R2 Trifluormethyl bedeutet,

falls R und R1 jeweils Chlor sind, oder eines veterindrmedizi-
nisch unbedenklichen Salzes hiervon verdauen 1&8t, daB8 die
Fikalien dieser Tiere eine insektizid wirksame Menge dieses

2,6-Dihalogenbenzoylderivats enthalten.

Der Einsatz von Insektiziden durch orale Verabreichung an

Tiere zur Bekdmpfung von im Mist aufwachsenden und briitenden
Insekten ist ein ganz neues Konzept bei der Bekdmpfung von

Insekten.
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Die vorliegenden 2 6-Dihalogenbenzoylderivate sind gegenubér
Insekten wirksam, die im Mist oder Dung briiten und aufwachsen,
und zwar insbesondere gegeniiber Insekten der Ordnung Diptera. |
Zu besonders wichtigen im Mist aufwachsenden Insekten, gegen
die das vorliegende Verfahren mit besonderem Erfolg angewandt
werden kann, gehdren die Hausfliege (Musca domestica), die
Stallfliege (Stomoxys calcitrans), die Hornfliege (Haematobla
irritans) und dle Gesichtsfliege (Musca autumnalls)

: Die beim erfindungsgemiBen Verfahren verwendeten 2,6-Dihalo~
genbenzoylderivate werden den zu behandelnden Tieren oral
‘verabreicht und durchlaufen den Verdauungstrakt der Tiere
praktisch unverdndert. Diese Verblndungen werden daher mit
den Fédkalien der Tiere ausgeschleden und entfalten darln
ihre Wirksamkeit gegeniiber den Larven der entsprechenden
- Insekten. Zu unter Anwendung des vorliegenden Verfahrens be-
handelbaren Tieren gehdren vor allem Gefliigel, wie Hihner,
Enﬁen} Truth&hne oder Génse, Wiederkduer, wie Rinder, Schafe
oder Ziegen, und monogastrische Nutztiere, wie Pferde oder‘
Schwelne. Die vorliegenden 2,6- Dihalogenbenzoylderivate
kdnnen gewlinschtenfalls ferner auch fleischfressenden und
| raubtierartigen Tieren gegeben werden, beispielsweise Tieren
aus der Familie der Katzen oder Hunde.

Das vorliegende Verfahren findet besondere Anwendung bei
Gefliigel, vor allem bei Huhnchen, sowie bei Wlederkauern,
vor allem bei Rindern.

bas Mittel, durch welches die beim vorliegenden Verfahren
éingesetzten 2,6~-Dihalogenbenzoylderivate den Tieren ver-
abreicht werden, ist nicht kritisch. Am einfachsten und
bequemsten vermischt man zu diesem Zweck das jeweilige
2,6-Dihalogenbenzoylderivat natiirlich mit dem Tierfutter.
Werden diese Verbindungen in-Form eines Zusatzfutters ver-
abreicht, dann k&nnen sie im Futter in Konzentrationen von
etwa 1 bis 50 ppm (Gewicht) angewandt werden. Der bevorzugte
Konzentrationsbereich betrigt etwa 1 bis 10 ppm (Gewicht).

'
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Die Formulierung von Futtérzusatz fiir Tierfutter ist bekannt.
.GewBhnlich macht man zu diesem Zweck zuerst ein konzentrier-
tes Vorgemisch als Rohmaterial fiir behandeltes Futter. Die
Formulierung‘eines solchén'Vorgémisches wird allein bestimmt
von der MBglichkeit einer leichten Einmischbarkeit des Vor-
gemisches in das eigentliche Futter und von wirtschaftlichen

. iberlegungen. Das Vorgemisch kann etwa 2 bis 800 g insektiziden
Wirkstoff pro kg enthaiteh, und zwar je nach der Mdglichkeit

zu einer leichten Anmischung eines Fertigfutters mit der ge-
wiinschten Wirkstoffkonzentration. Die Vorgemische k&nnen ent-

weder fliissig oder fest sein.

Die erfindungSgemaBeh verbesserten Futtervorgemische lassen
sich zusammen mit irgendwelchen herkdmmlichen physiologisch
unbedenklichen Tr&dgern formulieren. Zur Herstellung solcher
Vorgemische geeignete fliissige Tréger sind beispielsweise
Glykole, wie Polyethylenglykole verschiedener Molekular-
gewichte oder Propylenglykol, inerte Ole unter Einschlu8.
' von Pflanzendlen und hochgereinigten Mineraldlen, und physio-
logisch unbedenkliche Alkohole, wie Ethanol. Zu Trdgern fir -
feste Voréemische gehdren unter anderem Vermiculit, Diatomeen-
‘erde, physilogisch unbedenkliche Tone, wie Attapulgit oder
Montmorillonit, und granulatartige oder pulverfdrmige Futter-
bestandteile, wie geschroteter Mais, Sojabohnenmehl, Luzerne-
mehl, Reishﬁlsen, Maiskolben, geschroteter Weizen, geschro-
teter Hafer und Abfallmaterialien aus der Getreideverarbeitung. ]

Tierfuttermittel mit einem Gehalt von etwa 1 bis 50 ppm
(Gewicht) eines beim vorliegenden Verfahren verwendeten
2,64Dihalogenbenzoylderivats sind selbstverstdndlich neue
und wichtige Ausfiihrungsformen der Erfindung. Solche Futter-
mittel haben vorzugsweise die Form von Futter auf Getreide-
basis, das den Bedlirfnissen-von Gefllgel, Séugetieren und/
oder monogastrischen Tieren, wie Pferden und Schweinen,ange-
paBt ist. Die gewdhnlichen trockenen oder aufgeschlimmten

Tierfuttermittel'auf Basis von Getreide, wie Weizen, Hafer,
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Gerste oder Mais, kénnen genauso mit den beim vorliegenden
Verfahren eingesetzten 2,6-Dihalogenbenzoylderivaten be-
handelt werden, wie bei einer herk&mmlichen Behandlung von

Tierfutter mit Medikamenten und Parasitiziden.

Die vorliegenden 2,6-Dihalogenbenzoylderivate k&nnen auch
als Zusatz zum Trinkwaéser_der Tiere verabreicht werden,

und in einem solchen Fall sollen sie in Konzentrationen von
etwa 1 bis 30 ppm, vorzugsweise etwa 1 bis 15 ppm, angewandt
werden. ‘

Eine Verabreichung der vorliegenden Verbindungen mittels
eine verzdgerte Wirkstoffreisetzung ergebender Boli bietet
sich insbesondere dann an, wenn Sdugetiere, vor allem Rinder,
behandelt werden sollen. Solche Boli werden genauso wie |
Tabletten hergestellt, mit der Ausnahme, daB man durch
geeignete Mittel flir eine verzdgerte Aufldsung des jeweiligen
Wirkstoffs sorgt. Entsprechende Boli k&nnen so formuliert
werden, daB sich iiber eine lange Zeitdauer, beispielsweise
eine Zeitspanne von bis zu 100 Tagen oder dariiber, eine
gleichmidBige Wirkstoffabgabe ergibt. Zur Herstellung von
Bbli mit langsamer Wirkstoffabgabe werden bereits die ver-
schiedensten polymeren Substanzen verwendet, und insbesondere
Copolymere aus Polymilchsiure und Polyglykolsiure eingesetzt.
- Der filir eine langsame Wirkstoffabgabe sorgende jeweilige
Bolus muB8 im Rumen des behandelten Wiederkiuers bleiben,
und er darf daher nicht aus dem Verdauwungstrakt . ausgeschieden
werden. Dies 148t sich ameinfachsten erreichen, indem man
" solche Boli aus einem Material mit hoher Dichte herstellﬁ,a
beispielsweise durch Einmischen von Metallteilchen in die
jeweilige Zusammensetzung, oder indem man die Boli mit
fliigelartigen Teilen versieht, die sich im Rumen ©ffnen,
und ‘hierdurch den Bolus so gro8 machen, daB er nicht mehr
durch die zum Omasum des Tiers fiihrende Offnung treten kann.
Entsprechende Boli sollen fiir eine Wirkstoffreigabe von etwa
0,01 bis etwa 2 mg pro kg und Tag, und vorzugsweise eine
Wirkstoffreigabe von etwa 0,01 bis 0,25 mg pro kg und Tag,

sorgen.
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~ Zu einer weiteren vorteilhaften Formulierung gehdren soge-
nannte Mineralbldcke, durch die sich die vorliegenden Insekti-
zide insbesondere an Wiederkduer verabreichen lassen. Solche
Blocke werden gewdhnlich Wiederkiuern gegeben, die:sich auf der
‘Weide befinden. Bei diesen Bldcken handelt es sich normalerweise
um hochkomprimierte Formen aus physiologisch wilinschenswerten
_Salzen‘und Ndhrsubstanzen, die beispielsweise Phosphate,
Carbonate, Halogenide, Calciumsalze, Spurenelemente, wie Zink, -
Cobalt oder Mangan, Vitamine, Steroide sowie Gleit- und Binde-

mittel zur Unterstiitzung der Verpressung enthalten.

Der Einsatz derartiger Mineralblécke ist in der Tierhaltung‘
natiirlich ebenfalls bekannt. Der Zusatz der vorliegenden
Insektizide ergibt jedoch neue Blocke, die w1cht1ge Ausfiih-
rungsformen der Erflndung darstellen. Diese Insektizide sollen
solchen Blocken in Konzentrationen von etwa 0,01 bis 0,5 %,

vorzugsweise ‘von etwa 0,05 bis 0,25 %, zugesetzt werden.

Dem zu behandelnden Tier muB natﬁrlich‘weniéstens eine insek~-
-tizid wirksame Menge der jeweiligen Verbindung Verabreicht
werden. Am zweckmdBigsten dosiert man hierzu die jeweils zu
verabreichende Menge in einer bestimmten Konzentration in

das Medium ein, mit welchem der jéweilige Wirkstoff vereinigt
- wird. Hierzu geeignete insektizid wirksame Mengen oder Konzen-

trationen sind oben bereits angegeben.

Die Verabreichung irgendeiner Menge einer bestimmten beim
érfindungsgeméﬁén Verfahren zu verwendenden Verbindung fiihrt
natiirlich nicht zwangsl#ufig zur Abtdtung aller Larven der
'gesamten im Mist briitenden Insekten. Die entsprechenden bio-
logischen Methoden sind n&mlich naturgem&8 nicht unbedingt

100 % wirksam. Die orale Verabfolgung eines 2,6-Dihalogen-
benzoylderivats der vorliegenden Art in einer insektizid |
wirksamen Menge ergibt jedoch eine beachtliche Erniedrigung

der Anzahl der vorhandenen Insektenlarven, die im Mist der
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behandelten Tiere heranreifen. In gewissen Fdllen kommt es
natlirlich auch zu einer vollstédndigen Bekdmpfung der  Larven,
so daB sich keine erwachsenen Tiere entwickeln. Eine teil-
welse Bekdmpfung der im Mist briitenden Insekten erfiillt be-
reits den jeweiligen Zweck einer ausreichenden Erniedrigung
der Insektenpopulation, da nicht unbedingt alle Insekten
fir den Erfolg des vorliegenden Verfahrens getdtet werden
nmiissen. ' A

Die durch das erfindungsgemaﬂe Verfahren mégliche Bekdmpfung
von im Mist briitenden Insekten ist eindeutig einfacher und
wirksamer als eine Bekdmpfung von Insekten durch herkdmmliche
Methoden unter Anwendung der jeweiligen Insektizide auf den
Mist, nachdem dieser gesammelt und angehiuft worden ist.

' Das vorliegende Verfahren hat n&mlich bereits den Vorteil, da8 .

nman hierbei den jeweiligen Mist nicht mit Insektiziden bespriihen
oder bestduben muB. Noch wichtiger ist jedoch, daB das vorlie-
gende Verfahren eine innige Vermischung der insektizid wirksa-
men Verbindungen durch die gesamte Masse des Mistes ergibt,

so daB sichergestellt ist, da8 alle im Mist befindlichen

- Larven auch mit dem Wirkstoff in Verbindung kommen.

Diejenigen 2,6~Dihalogenbenzoylderivate der allgemeinen Formel
I, worin R und R1 verschieden sind, stellen neue Verbindungen
dar.

; Die 2,6-Dihalogenbenzoylderivate der allgemeinen'Formel I
- werden vorzugsweise hergestellt durch Umsetzen eines 2,6-Di-~
‘halogenbgnibylisocyanats der allgemeinen Formel

TN

mit einem 2-Aminopyridin der allgemeinen- Formel
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Die obige Umsetzung wird vorzugsweise in einem 6rganischen
Losungsmittel durchgefithrt, beispielsweise einem Keton, wie
Methylethylketon,fMethylisobutylketon oder Aceton, einem
halogenhaltigen Losungsnittel, wie Dichlorethan, Dichlor-
. methan, Chlorbenzol oder 1,1,2-Trichlorethan, einem Ester,
wie Ethylacetat, Butylacetat oder Methylpropionat, einem
aromatischen-Kohlenwasserstoff, wié Benzol, Toluol oder Xylol,
‘einem Nitril, wie Acetonitril, einem aliphatischen Kohlen-

wasserstoff, wie Pentan, Hexan oder Octan, oder einem Ether,

» wie Diethylether,;Diisopropyiether oder Tetrahydrofuran. Die

Reaktion soll bei miBigen Temperaturen durchgefiihrt werden,

vorzugsweise zwischen etwa 0°c und 50°C.

Die Siureadditionssalze der vorliegenden Verbindungen lassen
sich in tiblicher Weise durch Umsetzen der jeweiligen Verbin-
dung mit der gewlinschten Sdure in einem wissrigen oder einem
wissrigen-organischen Medium herstellen. Zu diesem Zweck

. werden Siuren mit einem niedrigen pKa-Wert von 3 oder darunter
bevorzugt. Zur Bildung von Siureadditionssalzen geeignete '
Séuren sind belsplelswelse Chlorwasserstoffsdure, Bromwasser-
stoffsaure, Schwefelsaure, Phosphorsdure, Methansulfonsdure,

Iodwaéserstqffsaure oder Toluolsulfonsdure.

Die als Ausgangsmaterialién benétigfen 2,6-Dihalogenbenzoyl-
isocyanate lassen sich ohne weiteres aus den entsprechenden
2,6-Dihalogenbenzamiden, die im Handel erhdltlich sind, nach
den in J. Org. Chem. 27, 3742 (1962) und J. Agric. Food Chem.
21, 348 und 993 (1973) beschriebenen Verfahren herstellen.

B
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Zu diesem Zweck setzt man das jeweilige Benzamid mit Oxalyl-
chlorid um. Eine verbesserte Methode zur Durchfihrung dieser
Reaktion besteht in einer Umsetzung des jeweiligen Benzamids
mit'Oxalylchlorid in Toluol bei etwa 55°C unter sorgfdltigem
AusschluB von Wasser und einem anschliefenden Erhitzen des
Reaktionsgemisches auf RiickfluBtemperatur, nachdem man es etwa
18 Stunden auf der niedrigeren Temperatur gehalten hat. Nach
etwa 2-stilindigem Erhitzen auf RﬁckfluBtemperatur legt man an
das Reaktionsgemisch Vakuum an und isoliert das Produkt durch

Destillation.

Die als Ausgangsmaterialien benbtigten 5-Brom-~ und S—thor—
2-aminopyridine sind im Handel erh#ltlich. Das 5-Trifluor-
methyl-2-aminopyridin kann nach dem in US-PS 3 681 369
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. .

Die vorliegenden 2,6-Dihalogenbenzoylderivate lassen sich
" ferner auch herstellen, indem man ein 2,6-Dihalogenbenzamid
der allgemeinen Formel '

. umsetzt.
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Diese Umsetzung wird vorzugsweise bei etwa 50 bis 150°C in
einem inerten organischen L&sungsmittel der oben bereits be-
schriebenen Art durchgefiihrt, wobei man hier jedoch zweck-

nifigerweise die hdhersiedenden L&sungsmittel verwendet.

Ferner kénnen die vorliegenden 2,6-Dihalogenbenzoylderivate

'~ auch hergestellt werden durch Unsetzen eines reaktionsfdhigen

Derivats einer 2,6-Dihalogenbenzamidocarbonsédure der

allgemeinen Formel

]
MNHCOzH

4
\

-

x\)y

HzN—T’/N\\lfl“Rz
N

Die hierzu bendtigte S&ure kann in Form eines Sdurechlorids,

eines Saurebromlds oder eines Esters eingesetzt werden. Bei-

spiele fiir geelgnete Ester sind dle niederen Alkylester, wie
Methyl—, Ethyl-, Propyl-, Butyl- und Phenylester, und die
stirker aktiven Ester, wie sie beispielsweise mit folgenden
Verbindungen gebildet werden: Dicyclohexylcarbodiimid, Iso-
butylchlorformiat, 2-Ethoxy-N-ethoxycarbonyl-1,2-dihydrochinolin,
Methylchlorformiat, Ethylchlorformiat, Hydroxypentachlor-
benzol, N,N- Dllsopropylcarbodllmld oder N-Cyclohexyl- N'—(2~

morphollnoethyl)carbodllmld.
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Hat die verwendete Sdure die Form eines Sdurehalogenids, dann
soll das Reaktionsgemisch zur Verbesserung der Wirksamkeit der
- Reaktion zweckmdBigerweise einen Halogenwasserstoffakzeptor
enthalten. Als solche Halogenwasserstoffakzeptoren lassen sich
einfache Basen verwenden, wie tertidre Amine oder Alkalimetall—
hydroxide, Alkalimetallcarbonate und Alkalimetallbicarbonate.

Umsetzungen von Benzamldoeaurederlvaten mit Amlnopyrldlnen

werden im allgemeinen in einem inerten organlschen Losungs~

mittel bei Temperaturen von etwa -20°C bis 100°C durchgefihrt,

wobei Temperaturen von etwa 0°C bis zur Umgebungstemperatur

./, bevorzugt sind. Als LOsungsmitel lassen sich irgendwelche
‘inerten orgahiéchen Losungsmittel unter EinschluB der oben
erwdhnten Halogenkohlenwasserstoffe, Ketone oder Ether verwenden.

Ferner kénnen die vorliegenden 2,6-Dihalogenbenzoylderivate.
auch durch Umsetzen eines Benzamlds der allgemeinen Formel

mit einem aktiven Derivat einer Pyridinylaminocarbonsdure
.der allgemeinen Formel

ikt o 1 . (G . el

. ‘ HOZG%FT/)k\q
. \/

o

wobei es sich um die oben angegebenen aktiven Derlvate han-
delt, hergestellt werden.
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Diese Reaktion wird am besten bei etwa 50 bis 150°C in inerten

organischen L&sungsmitteln der oben beschriebenen Art durch-

gefiihrt.

Bei allen oben beschriebenen Synthesen werden die jeweiligen
Reaktanten in dquimolaren Mengen verbraucht, so daB die
Anwendung eines Uberschusses eines der Reaktanten nicht not-
wendig ist. Gewlinschtenfalls kann jedoch mit einem Uberschus
eines verhdltnismd@Big wohlfeilen Reaktanten gearbeitet werden}
um so sichefzustelleni daB der teurere Reaktant vollst&ndig |

verbraucht wird.
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Ausfiihrungsbeispiele:

Beispiel 1

1-(2,6-Difluorbenzoyl) -3~ (5~trifluormethyl-2-pyridinyl) -
harnstoff '

Man 16st 0,7 g 5—Trifluormethyl—2—amin9pyridin in 20 ml
Acetonitril und versetzt die LOsung unter Stickstoff bei
-Umgebungsteﬁperatur mit 0,85 ¢ 2,6—Dif1uorben20ylisocyanat.
Es entsteht sofort ein Niederschlag. Das Gemisch wird 3
Stunden gerilihrt und dann filtriert. Die erhaltenen Feststoffe
werden mit Acetonitril gewaschen und unter Vakuum getrocknet,
wodurch man zu 1,0 § des cbigen Produkts gelangt, das bei

215 bis 220°C schmilzt.

Elementaranalyse:

~berechnet: C 48,71, H 2,34, N 12,17

gefunden: C 48,90, H 2,39, N 12,37

Beispiel 2

1-(2—Chlor—6-fluorbenzoyl)-3—(S—brom—z—pyridinyl)harnstoff
Man 18st 0,4 g 5-Brom-2-aminopyridin in 20 ml Acetonitril und
'setzt diese LO&sung dann wie in Beispiel 1 beschrieben mit
0,5g 2-Chlor—6-fluorbenzoylisocyanat unm. Auf diese Weise
: gglénq; man zu 0,5 g desgewlinschten Produkts, das bei 207 bis
213°C schmilzt.

Elementaranalyse:

berechnet: C 41,91, H 2,16, N 11,28
gefunden: C 41,76,_H_1,90, N 11,12
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Beli s‘p'i el 3
1—(2~Chlor—6-fluorbenzoyl)-3—(5—chlor—2—pyridinyl)harnstoff

'Man 18st 0,4 g 5-Chlor-2-aminopyridin in 20 ml Acetonitril
und setzt die L&sung nach demin Beispiel 1 beschriebenen Ver-—
.fahren mit 0,7 g 2-Chlor-6-fluorbenzoylisocyanat um. Auf
diese Weise erhdlt man 0,65 g des obigén Produkts, das bei
210 bis 215°C schmilzt. '

Elementaranalyse:

berechnet: C 47,59, H 2,46, N 12,81
gefunden: . C 47,34, H 2,59, N 12,66

Beispie 1 4

'1-(24Chlor—6—f1uorbenzoy1)—3—(5-trifluormethyl—2—pyridinyl)-
harnstoff

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren setzt man eine
bestimmte Menge 5—Trifluormethyl—2—aminopyriain mit 2—Chlor—‘
6-flurobenzoylisocyanat um. Das Reaktionsgemisch wird unter
Vakuum eingedampft und das erhaltene Produkt umkristallisiert,

wodurch man zur Titelverbindung gelangt.
Beispiel 5

1-(2,6-Dichlorbenzoy1)—3—(5—trifluormethyl—2-pyridinyl)—
harnstoff -

Man vermischt 1 1Hg 2,6-Dichlorbenzoylisocyanat und 0,8 g

- 5=Trifluormethyl- 2-am1n0pyrldln in 50 ml _
Ethylacetat bei Umgebungstemperatur und riithrt das Ganze 18
Stunden. Sodann wird das Ldsungsmittel verdampft und das er-
haltene Produkt aus Ethanol umkristallisiert, wodurch man 2zu
0,2 g der Titelverbindung'gelangt, die bei 228 bis 230°C

schnilzt.
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berechnet: C 44,47, H 2,13, N 11,11
gefunden: C 44,42, H 2,19, N 11,18

Beispiel 6
1-(2,6-Difluorbenzoyl) -3- (5-brom-2-pyridinyl)harnstoff

Man setzt 2.g 5-Brom-2-aminopyridin mit 2,5 g 2,6-Difluor-
benzoylisocYanat unter Stickstoff in 50 ml Ethylacetat um.

Das Reaktioﬁsgemisch wird 3 Tage geriihrt und dann filtriert.
Die erhaltenenen Feststoffe werden mit Dichlormethan, Ethyl-
acetat und Diethylether gewaschen und unter Vakuum getrocknet.
Auf diese Weise gelangt man zur Titelverbindung,'die bei 232

- bis 235°C schmilzt.

Elementaranalyse:

berechnet: C 43,84, H 2,26, N 11,80
- gefunden: C 43,55, H 2,24, N 11,52

Beispiel 7
1—(2,6-Difluorbenzoyl)-3-(5-chlor-2fpyridinyl)harnstoff
Nach dem in Beispiei 1 beschriebenen Verfahren setzt man 0,5¢9g
‘5-Chlor-2-aminopyridin mit 0,6 g 2,6-Difluorbenzoylisocyanat
um. Auf diese Weise ‘erhdlt man 0,8 g der Titeiverbindung, die
bei 226 bis 229°C schmilzt. '

Elementaranalyse:

berechnet: c 50,10, H 2,59, N 13,48
gefunden: C 49,88, H 2,51, N 13,21
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Beispiel 8

1-(2,6-Difluorbenzoyl) -3~ (5-trifluormethyl-2-pyridinyl)-
harnstoff

Man setzt eine bestimmte Menge 5-Trifluormethyl-2-pyridinyl-
.isocyanat mit einer bestimmten Menge 2,6-Difluorbenzamid in
einem inerten organischen L&sungsmittel um, dampft das
Reaktionsgemisch unter Vakuum ein und kristallisiert den
Rickstand entsprechend um, wodurch man zurITitelverbindung
gelangt, die mit dem Produkt von Beispiel 1 identisch ist.

Beis piel 9
1-(2-Chlor-6-fluorbenzoyl)-3—-(5-brom-2-pyridinyl) harnstoff

Man 18st eine bestimmte Menge 5-Brom-2-pyridinylisocyanat
in einem inerten organischen LOsungsmittel und setzt diese
Lésung dann nach dem in Beispiel 8 beschriebenen Verfahren
‘mit 2-Chlor-6~fluorbenzamid um. Durch anschlieBende Isolie-
rung in der beschriebenen Weise gelangt man zur Titelverbin-

dung, die mit dem Produkt von Beispiel 2 identisch ist.
Beispiel 10
1—(2-Chlor—6-fluorbenioyl)—3—(5—chlor—2—pyridiny1)harnstoff

Nach dem in Beispiel 8 beschriebenen Verfahren setzt man eine
bestimmte Menge an 2-Chlor-6-fluorbenzamid mit 5-Chlor-2-
pyridinylisocyanat um, isoliert und reinigt das erhaltene
Produkt nach dem darin beschriebenen Verfahren und gelangt

so zur Titelverbindung, die mit dem Produkt von Beispiel 3.
identisch ist.
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1-k2-Chlor—6—f1uorbenzoyl)—3—(5~trifluormethyl—2-pyridinyl)~
harnstoff

Nach dem im Beispiel 8 beschriebenen Verfahren setzt man eine
bestimmte Menge an 2-Chlor-6-fluorbenzamid mit 5-Trifluor-
methyl~2-pyridinylisocyanat um, isoliert und reinigt das
erhaltene Produkt néch dem darin beschriebenen Verfahren

und gelangt so zur Titelverbindung, die mit dem Produkt von
Beispiel 4 identisch ist.

Beispiel 12

1-(2,6-Difluorbenzoyl) -3~ (5-trifluormethyl-2-pyridinyl) -
harnstoff

Man setzt eine bestimmte Menge 5-Trifluormethyl-2-aminopyridin
mit 2,6-Difluorbenzamidocarbonsdurechlorid in einem inerten
organischen LOsungsmittel in Gegenwart eines Halogénwasser-
stoffakzeptors um. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser ge-
waschen und neutralisiert, worauf man die organische Schicht
zur Trockne eindampft. Die auf diese Weise erhaltene Titel-
verbindung ist mit dem Produkt von Beispiel 1 identisch.

Beispiel 13
1—(2—Chlor—6—fluorbenzoyl)—3—(5—brom—2—pyridiﬂy1)harnstoff

Man 1l0st eine bestiﬁmte Menge an 2-Chlor—6;f1uorbeﬁzamido—
carbonsdurechlorid in einem organischen L&sungsmittel und

~ vesetzt die L&sung mit einem Halogenwasserstoffakzeptor

‘ und einer bestimmten Menge an 5-Brom-2-aminopyridin. Das
Reaktionsgemisch wird eine. gewisse Zeitdauer geriihrt, worauf
man es mit Wasser wdscht und das Produkt nach dem in Beispiel

- 12 beschriebenen Verfahren isoliert. Die auf diese Weise
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erhaltene Titelverbindung ist mit dem Produkt von Beispiel
2 identisch.

Beispiel 14
1-(2-Chlor-6-fluorbenzoyl) -3-(5-chlor-2-pyridinyl)harnstoff

Nach dem in Beispiel 12 beschriebenen'Verfahren setzt man
eine bestimmte Menge an 54Chlor—2~aminopy:idin mit 2~Chlor-
‘6-fluorbenzamidocarbonséurechlorid in Gegenwart eines
Halogenwassérstoffakzeptdrs um. Das Produkt wird wie in
Beispiel 12 beschrieben isoliert, wodurch man zur Titelver-
bindung gelangt, die mit dem Produkt von Beispiel 3 identisch

ist.

Beispiel 15

1—(2—Chldr—6~f1uorbenzoyl)-3-(5—trifluormethyl—2—pyridiny1)~
harnstoff

Man setzt eine bestimmte Mengé an 2-Chlor-6-fluorbenzamido—
carbonsdurechlorid mit 5-Trifluormethyl-2-aminopyridin in
einem organichen LOsungsmittel in Gegenwart eines Halbgen—
wasserstoffakzeptors nach dem in obigen Beispielen beschrie-
benen Verfahren um. Das Produkt wird wie im Beispiel 12
beschrieben isoliert, WOdurch man zur Titelverbindung gelangt,

~die mit dem Produkt von Beispiel 4 identisch ist.
Beispiel 16

' 1—(2,6—Difluorbenzdyl)~3-(5~trifluormethyl?2—pyridinyl)—
harnstoff ‘

Man versetzt eine Ldsung aus einer bestimmten Menge an
2,6-Difluorbenzamid in einem inerten organischen Losungs-

mittel mit einer bestimmten Menge an 5-Trifluormethyl-2-
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pyridinylaminocarbonsédurephenylester und rithrt das Reaktions-
gemisch bei erhdhter Temperatur. Nach der erforderlichen
Umsetzungszeit wird das Gemisch unter Vakuum eingedampft und-
das Produkt umkristallisiert, wodurch man zur Titelverbindung
gelangt, die mit dem Produkt von Beispiel 1 identisch ist.

Beispiel 17
1-(2-Chlor-6-fluorbenzoyl) -3~ (5~-brom-2-pyridinyl)harnstoff

Man 106st eine bestimmte Menge an 2-Chlor-6-fluorbenzamid

in einem organischen LOsungsmittel und versetzt die erhaltene
Losung mit 5-Brom-2-pyridinylaminocarbonsiurephenylester.
Das Reaktionsgemisch wird eine bestimmte Zeitdauer erhitzt
und dann unter Vakuum eingedampft. ber erhaltene Riickstand
wird umkristalliéiert, wodurch man zur Titelverbindung ge-

langt, die mit dem Produkt von Beispiel 2 identisch ist.
Beispiel 18
1-(2—Chlor-6—f1uorbenzoyl)—3—(5—chlor—2-pyridinyl)harﬁstoff

Nach dem im Beispiel 16 beschriebenen Verfahren setzt man
eine bestimmte Menge an 5~Chlor-2-pyridinylaminocarbonsiure-
phenylester mit 2-Chlor-6-fluorbenzamid um. Das Reaktions-
gemisch wird eingedampft und der dabei erhaltene Riickstand
umkristallisiert, wodurch man zur Titelverbindung gelangt,
die mit dem Produkt von Beispiel 3 identisch ist.

Beispiel 19

1—(2—Chlor-6—fluorbenzoyl)73—(5-trifluormethyl-2—pyridinyl)—

hérnstoff

Man setzt eine bestimmte'Menge an 2-Chlor-6-fluorbenzamid
mit 5-Trifluormethyl-2-pyridinylaminocarbonsiurephenylester
in einem inerten organischen Ldsungsmittel bei erhdhter

Temperatur um, wodurch man nach Eindampfen des Reaktionsgemisches
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und Umkristallisieren des Rﬁckstandsvzur Titelverbindung

gelangt, die mit dem Produkt von Beispiel 4 identisch ist.
Beispiel 20

1-(2,6-Difluorbenzoyl) -3~ (5-trifluormethyl-2~-pyridinyl) -
harnstoff '

Man 18st eine bestimmte Menge an 5-Trifluormethyl-2-amino-
. pyridin infeinem inerten organischen Lasungsmit£e1 und
 versetzt die erhaltene Lﬁsunq mit einer bestimmten Menge
an 2,6-Difluorbenzamidocarbonséure—4—nitréphenylester.

Das Reaktionsgemisch wird eine gewisse Zeitdauer bei erh&h-
ter Temperatur geritihrt. Sodann wird das Reaktionsgemisch
unter Vakuum zur Trockne eingedampft und der erhaltene
Riickstand umkristallisiert, wodurch man zur Titelverbindung
gelangt, die mit dem Produkt von Beispiel 1 identisch ist.

Beis pi e 1 21
1- (2-Chlor-6~-fluorbenzoyl) -3~ (5-brom-2-pyridinyl)harnstoff

Man versetzt eine L®sung von 2-Chlor-6-fluorbenzamido-
carbonsaure—4—nitropheny1ester in einem inerten organischen
Losungsmittel mit 5-Brom-2-aminopyridin. Das Reaktionge-
.misch,wird eine géwisse Zeitdauer bei erhdhter Temperatur
geriihrt und dann unter Vakuum zur Trockne eingedampft. Nach
Umkristallisieren des dabei erhaltenen Riickstands gelangt
man_zﬁiTitelverbindﬁng, die mit dem Produkt von Beispiel 2

identisch ist.

B é ispiel 22
1f(2—Chlor-6—flubrbenzoyl)-3-(5—chlof—2—pyridinyl)ﬁarnstoff
Man setzt eine besfimmte Menge an 2-Chlor-6-fluorbenzamido-

carbonsiure~4-nitrophenylester mit einer bestimmten Menge an

/
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5-Chlor-2-aminopyridin in einem inerten organischen L&-
sungsmittel um. Das Reaktionsgemisch wird eine bestimmte
Zeitdauer bei erhthter Temperatur geriihrt und dann unter
Vakuum eingedampft. Durch Umkristallisieren des dabei
erhaltenen Riickstands gelangt man zur Titelverbindung, die
mit dem Produkt von Beispiel 3 identisch ist. '

Beispiel 23

'1-(2—Chlor-6-fluorbenzoyl)—3-(5—trif1uormethyl~2—pyridinyl)—
harnstoff ' '

Man 16st 2—Chlor—6-fluorbenzamidocérbonséure—4-nitrophenylester und 5~Triflucr-
methyl-2-aminopyridin in einem inerten organischen ISsungsmittel. Dann wird
die Reaktionétemperatur angehoben und das Gemisch eine

gewisse Zeitdauer geriihrt. Durch nachfolgendes Eindampfen .

des Reaktionsgemisches unter Vakuum und Umkristallisieren

o des_dabei erhaltenen Riickstands gelangt man zur Titelverbin-

dung, die mit dem Produkt von Beispiel 4 identisch ist.

Die Eignung des erfindungsgeméﬁen Verfahrens zur Bekdmpfung
von im Mist aufwachsenden Insekten wird anhand folgender
Untersuchungen ermittelt. Fiir diese Untersuchungen verwendet
man Hithnchen mit einem mittleren Gewicht von 1,6 bis 1,8 kg.
Es werden jeweils zwei Hithnchen in einen Drahtkifig gegeben,
‘wobeli jeder derartige Kidfig eine'Behandlungsgruppe bildet.
Jeder Kdfig ist mit einem automatischen Wasserspender und
einem Futterbehdlter versehen, so daf die Hithnchen stdndig
Wasser und Futter haben konnen. '

Ein entsprechendes Hihnerfutter wird mit den aus der fol-
genden Tabelle hervorgehenden verschiedenen Wirkstoffkonzen-
trationen versetzt. Die Hiihnchen werden 6 Wochen mit dem
hierdurch erhaltenen behandelten Futter gefiittert, worauf

man ihnen weitere 6 Wochen unbehandeltes Futter gibt.
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Einmai wdchentlich entnimmt man aus jedem Kdfig eine etwa
0,5 kg wiegende Probe an Hilhnermist. Zur Bestimmung der
larviziden Wirkung befeuchtet man jede Probe mit Wasser
und setzt in jede Probe 100 Hausfliegeneier ein. Die in
1 Liter fassenden Kunststoffbehdltern befindlichen Proben
werden mit Mousselin iiberdeckt und bei Raumtemperatur
~ stehengelassen, bis sie untersucht werden. Zur Ermittlung
der Wirksamkeit der Behandlung zdhlt man die in den Proben
vorhandenen lebenden Puppen aus und ermittelt die prozen-
tuale Bekimpfung der Puppen durch Vergleich der Anzahl

dieser lebenden Puppen mit den entsprechenden Puppen der

als Kontrolle dienenden unbehandelten Proben.

Bei diesen ersten Untersuchungen verabreicht man die jeweils
angegebene Wirkstoffmenge jeweils den Tieren von zweil Kéfigeﬁ.
Die prozentuale Bek&mpfung wird anhand einer Anzahl an Proben
bestimmt, die man zu verschiedenen Zeiten wdhrend des Ver;
suéhs erhdlt, wie dies aus der folgenden Tabelle hervorgeht.
Hierbei ist zu beachten, daB die Verabreichung von behan-
deltem Futter nach 6-wdchiger Versuchdauer aufhdrt, und daB

den Tieren dann unbehandeltes Futter gegeben wird.
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Die obigen Versuchswerte zeigen, daB sich durch das erfin-
dungsgemdBe Verfahren nicht nur im Mist briitende Insekten
unterdriicken lassen, sondern daB diese Wirkung auch noch
wenigstens eine Woche nach Beendigung der Wirkstoffgabe
anhdlt. N

Die hei obigen Versuchen verwendeten Hihnchen zeigen eine

normale Gewichtszunahme und keinerlei Krankheitsanzeichen

“infolge der Verabreichung des jeweiligen Wirkstoffes.

Zur Durchfﬁhrung weiterer Untersuchungen wird das oben
beschriebene Verfahren wiederholt, wobei man die Versuchs-
ergebnisée jedoch nur éinmal ermittelt, nd&mlich 7 Tage nach
Beginn der Wirkstoffverabreichung. Es wird die in Beispiel
1 beschriebene Verbindung verwendet und in Mengen von 3,8,
7,5, 15 und 30 ppm (Gewicht) im Futter angewandt. Alle '
damit.vorgenommenen Behandlungen verlaufen unter 100 %iger
Wirksamkeit. Auf dem«Mistlder_Versuchstiere_eingesetztem.
Eier von Hausfliegen kdnnen sich iiberhaupt nicht zur Reife

entwickeln.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Bekd&mpfung von im Mist aufwachsenden
Insekten, dadurch gekennzeichnet, daB man warmbliitigen
Tieren eine solche Menge eines 2 6-D1halogenbenzoylderlvats )
der allgemeinen Formel I

%

(1)

worin R und R1 glelch oder verschieden sind und jeweils

Chlor oder Fluor bedeuten, R2 fir Chlor, Brom oder Trifluor-

methyl steht, mit der MaBgabe, da8 R Trifluormethyl bedeutet,
" falls R und R1 jeweils Chlor sind, oder eines veterinirmedi-

zinisch unbedenklichen Salzes hlervon verdauen ldBt, daB die

Fékalien dieser Tiere eine 1nsektlzld wirksame Menge dleseo

2 6- Dlhalogenbenzoylderivats enthalten.
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