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Oppfinnelsen vedrdgrer nve benzoylureidodifenyl-~
etere for anvendelse som insekticider,.

Det er kjent at bestemte benzoylurinstoffer,
som f.eks. N-(2,6-diklorbenzoyl)-N'-(l4-klorfenyl- resp. -3,U4-
diklorfenyl)-urinstoff, har insekticide egenskaper (sammenlign
DOS 2.123.236).

Det er funnet at de nye benzoylureido—difenyl-
etere med formel

cl R

R
'><::f§_CO-NH-CO-NH 0 R" (1)

Cl
hvori R!

R og R' er forskjellig fra hverandre og betyr
hydrogen eller klor og 4

R" betyr nitro eller cyan,
har sterke insekticide egenskaper. _

De nye benzoylureidodifenyletere med formel I
fies nar
a) fenoksyaniliner med formel

R

/

R" 4 \ 0 —NH, (I1)

R’ c1
hvori

R, R' og R" har overnevnte betydning, omsettes

med 2-klorbenzoylisocyanat med formel
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Cl

0-NCO (I11)

eventuelt i narver av et opplgsningsmiddel eller
b) U-isocyanat-difenyletere med formel

R
\

R.,OQ NCO (IV)
R oht

R, R' og R" har overnevnte betydning,

hvori

omsettes med 2-klorbenzamid med formel

Cl

CO-NH,, (V)

eventuelt i nerver av et opplgsningsmiddel.

Overraskende har benzoylureido-difenyletrene
ifglge oppfinnelsen en vesentlig bedre insekticid virkning
enn de nermestliggende fra teknikkens stand tidligere kjente
forbindelser av analog konstitusjon og sammelvirkningsret-
ning. Stoffene ifglge oppfinnelsen medfgrer sdledes en ekte
berikelse av teknikken.

Anvendes ifglge fremgangsm&t a) U-(3'-klor-4'-
nitrofenoksy)-anilin og 2-klorbenzoylisocyanat og ifglge frem-
gangsmaten b) 3-klor-ﬂ—(3'—klor-ﬂ'-cyano-fénoksy)-fényliso-
cyanat og 2-klorbenzamid som utgangsmaterialer, s& kan reak-
sjonsforlgpet gjengis med fglgende formelskjema:

a) c1

c1
02NQO-©-NH2 + OCN—CO@ ——)O2N-®O‘®NH—CO—NH-CO©
cl

Cl

b) c1 c1
NCQO@NCO . HQN-co</t\> - Nc- O-QNH-CO—NH—CO@
cl c1 ¢l ci

Utgangsstoffene som skal anvendes er generelt defi-

nert med formlene II til V. Det som utgangsmaterial anvendbare
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2-klorbenzoylisocyanat (III) er kjent fra litteraturen
og kan fremstilles etter generelt vanlige fremgangsmiter
(sammenlign A.J. Speziale og andre, J. Org. Chem. 30 (12),
side 4306-4307 (1965)7, likeledes som 2-klorbenzamidet (V)
(sammenlign Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, bind
9, side 336). Fenoksyanilinene (II) kan fremstilles ettér
generelt vanlige fremgangsmiter, eksempelvis fra alkaliamino-
fenolater og aromatiske nitrohalogenforbindelser i et opplgs-
ningsmiddel, f.eks. dimetylsulfoksyd, likeledes kan amino-
fenoksy-benzonitrilene fremstilles (sammenlign Jirgen Schramm,
Justus Liebigs Annalen der Chemie 1970, 740, 169-179).
Aminogruppen kan etter generelt vanlige fremgangsmiter omdannes
i isocyanatgruppen, f.eks. ved omsetning med fosgen.

Som eksempler for de ifglge fremgangsmiten omsett-
bare fenoksyaniliner (II) og U-isocyanato-difenyletere (IV)
skal det i detalj nevnes:
3-klor-4-(3'-klor-4'-nitro- resp. 3'-klor-4'-cyano-fenoksy)-
anilin, 3,5-diklor-4-(4'-nitro- resp. -4'-cyano-fenoksy)-
anilin, videre .
2,6-diklor-4-isocyanat-U'-nitro-difenyleter, 2,6-diklor-4-
isoecyanat-U4'-cyan-difenyleter, 2-klor-4-isocyanat-3'-klor-
Yr-nitro-difenyleter og 2-klor-U-isocyanat-3'-klor-4'-cyan-
difenyleter.

Fremgangsmitene til fremstilling av forbindelsene .

ifglge oppfinnelsen gjennofgres fortrinnsvis under medanvend-
else av egnede opplgsnings- og fortynningsmidler. Som sddanne
kommer det praktisk talt p& tale alle inerte organiske opplgs-
hingsmidlef. Hertil hgrer spesielt alifatiske og aromatiske,
eventuelt klorerte hydrokarboner, som bénzen, toluen, xylen,
bensin, metylenklorid, kloroform, karbontétraklorid, klorben-
zen eller etere, f.eks. dietyl- og dibutyleter, dioksan,

videre ketoner, eksempelvis aceton, metyletyl-, metylisopropyl--:

og metylisobutylketon, dessuten nitriler som aceto- og propio-
nitril.

Reaksjonstemperaturen kan varieres innen et stort
omride. Vanligvis arbeider man mellom 0 og 12OOC, fortrinnsvis
ved 70 til 85°C. ~

Omsetningen lar man vanligvis forldgpe ved normal-
trykk.

For gjennomfgring av fremgangsmdten anvender man
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reaksjonskomponentene, fortrinnsvis i ekvimolare forhold. Et
overskudd av den ene eller annen komponent medfgrer ingen
vesentlige fordeler.

De ved fremgangsmitevariant b) ovenfor anvendbare
U-isocyanat-difenyletere (IV) kan anvendes som s&danne eller
uten i mellomtiden & isolere dem i form av deres reaksjons-
blanding fra omsetningen amin og fosgen. Denne reaksjons-
blanding blandes i et av de overnevnte opplgsningsmidler
med 2-klorbenzamid. Reaksjonen gjennomfgres under de gnskede
betingelser og produktet som utskiller seg isoleres p& vanlig
mate ved filtrering, vasking og eventuelt omkrystallisering.

Forbindelsene fremkommer i krystallinsk form
med skarpt smeltepunkt.

Som allerede nevnt flere ganger utmerker benzoyl-
ureido-difenyleteren ifglge oppfinnelsen seg med en fremrag-
ende insekticid virkning. De virker ikke bare mot plante-
skadedyr, men ogsi p& den veterinzrmedisinske sektor mot
dyriske parasitter (Ektoparasitter), som parasiterende flue-
larver.

Av denne grunn kan forbindelsen ifglge oppfinnelsen
med resultat anvendes i plantebeskyttelse mot gnavende og
sugende insekter samt pd veterinzrsektoren som skadedyrsbe-
kjempelsesmiddel.

‘ Til de sugende insekter hgrer i det vesentlige
bladlus (Aphididae) som den grgnne ferskenbladlus (Myzué per-
sicae), den svarte bgnne- (Doralis fabae), havre- (Rhopalo-
siphum padi), ert- (Macrosiphum pisi) og potetlus (Macrosiphum
solanifolii), videre solbzrgalle- (Cryptomyzus korschelti),
meleple- (Sappaphis mali), melplomme- (Hyalopterus arundinis)
og sort kirsebzrbladlus (Myzus cerasi), dessuten skall- og
blgtlus (Cocecina), f.eks. efgyskall- (Aspidiotus hederae) og
puteskallus (Lecanium hesperidum) s8vel som blgtlus (Pseudo-
coccus maritimus); blarefgtter (Thysanoptera) som Hercino-
thrips femoralis og lus, eksempelvis roe- (Piesma quadrata),
bomull- (Dysdercus intermedius), vegge- (Cimex lectularius),
rov- (Rhodnius prolixus) og chagalus (Triatoma infestans),
videre sikader, som Euscelis bilobatus og Nephotettix bipunc-
tatus.

Ved de gnavende insekter er det fremfor alt &
nevne sommerfugllarver (Lepidoptera) som kdlsommerfugl (Plu-
tella maculipennis), svampspinner (Lymantria dispar), "Gold-
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after" (Euproctis chrysorrhoea) og ringspinner (Malacosoma
neustria), videre kdl- (Mamestra brassicae) og frgfly
(Agrotis segetum), den store hvite k3lsommerfugl (Pieris
brassicae), liten frostspinner (Chéimatobia brumata), eke-
vikler (Tortrix viridane), her- (Laphygma frugiperda) og
egyptisk bomullsorm (Prodenia litura), videre rognéb&r-
(Hyponomeuta padella), mel- (Ephestia kilhniella) og stor
voksmgll (Galleria mellonella).

Videre hgrer til de gnavende insekter biller
(Coleoptera), f.eks. korn- (Sitophilus granarius = Calandra
granaria), potet- (Leptinotarsa decemlineata), syre-
(Gastrophysa viridula), sjgreddikblad- (Phaedon cochléariae),
rapseglans- (Meligethes aeneus), bringebsr- (Byturus tomento-
sus), spisebgnne- (Bruchidius = Acanthoscelides obtectﬁs),
flesk- (Dermestes frischi), kapra- (Trogoderma granarium),
rgdbrun rismel- (Tribolium castaneum), mais- (Calandra eller
Sitophilus zeamais), brgd- (Stegobium paniceum), felles mel-
(Tenebrioc molitor) og kornplatebille (Oryzaephilus surina-
mensis), men ogsd i jorden levende typer, f.eks. trddorm
(Agriotes spec.) og engerlinge (Melolontha melolontha);
kakerlakker som den tyske (Blattella germanica), amerikanske
(Periplaneta americana), madeira- (Leucophaea ell-r Rhyparo-
bia maderae), orientalsk (Blatta orientalis), kjempé— (Bla-
berus giganteus) og sort kjempekakelakk (Blabérﬁs fﬁscﬁs)
samt Henschoutedenia flexivittaj; videre orthoptere som f.eks.
siriss (Gryllus domesticus); termitter som jordtérmitt (Reti-
culitermes flavipes) og Hymenoptere som maur, eksempelvis
hvitmaur (Lasius niger).

De diptere omfatter i det vesentlige fluer som
dugg- (Drosophila melanogaster), orange- (Ceratitis capitata),
stue~- (Musca domestica), liten stue- (Fannia canucularis),
glans- (Phormia regina) og spyflue (Calliphora erythrocephala)
samt stikkflue (Stomoxys calcitrans); videre mygg, f.eks.
stikkmygg som gulfeber- (Aedes aegypti), hus- (Culex pipiens)
og malariamygg (Anopheles stephensi).

De virksomme stoffer ifglge oppfinnelsen kan
overfgres i de vanlige formuleringer som opplgsninger, emul-
sjoner, suspensjoner, pulvere, pastaer, granulater. Disse
fremstilles p& kjent mdte, f.eks. ved sammenblanding av de
virksomme stoffer med drgyemidler, altsd flytende opplgsnings-
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midler, under trykk stdende flytendegjorte gasser og/eller
faste bazrestoffer, eventuelt under anvendelse av overflate-
aktive midler, altsd emulgeringsmidler og/eller dispergerings-
midler og/eller skumfrembringende midler. I tilfellet anvend-
else av vann som drgyemiddel kan det f.eks. ogsé& anvendes- or-
ganiske opplgsningsmidler som hjelpeopplgsningsmiddel. Som
flytende opplgsningsmiddel kommer det i det vesentlige p&

tale: Aromater som xylen, toluen, benzen eller alkylnaftaliner,
klorerte aromater eller klorerte alifatiske hydrokarbonér som
klorbenzener, kloretylener eller metylenklorid, alifatiske
hydrokarboner som cykloheksan eller parafiner, f.eks. jordolje-
fraksjoner, alkoholer som butanol eller glykol samt déreS'etere
og estere, ketoner som aceton, metyletylketon, metylisobutyl-
keton og cykloheksanon, sterkt polare oppldgsningsmidler som
dimetylformamid og dimetylsulfoksyd samt vann; med flytende-
gjorte gassformede drgyemidler eller bzrestoffer er det ment
slike vesker som er gassformet ved normaltemperatur og under
normaltrykk, f.eks. aerosocldrivgasser som halogenhydrokarboner,
f.eks. freon; som faste bzrestoffer: naturlig stéinmel som
kaoliner, leirjord, talkum, kritt, kvarts, attapﬁlgit, mont-
morillonit og diatomenjord og syntetisk stenmel som hdgydis-
pers kiselsyre, aluminiumoksyd og silikater; som émulgerings-
og/eller skumfrembringende midler: ikke ionogene og anioniske
emulgatorer som polyoksyetylen-fettsyre-estere, polyoksyetylen-
fettalkohol-etere, f.eks. alkylaryl-polyglykoleter, alkylsulfo-
nater, alkylsulfater, arylsulfonater samt eggehvitehydrolysater;
som dispergeringsmidler: f.eks. ligning, sulfitavliut og metyl-
cellulose. De virksomme stoffer ifglge oppfinnelsen kan fore-
ligge i formuleringen i blanding med andre kjente virksomme
stoffer.

Formuleringene inneholder vanligvis mellom 0,1 og
95 vekt% virksomt stoff, fortrinnsvis mellom 0,5 og 90%.

De virksomme stoffer kan anvendes som s&danne i
form av deres formuleringer eller i de herav tilberedte anvend-
elsesformer, som bruksferdige opplgsninger, emulsjoner, skum,
suspensjoner, pulvere, pasta, oppldgselige puivere, forstgvnings-
midler og granulater. Anvendelsen foregdr pd vanlig mdte, f.eks.
ved sprgyting, vanning, fortdkning, forstgvning, strging, rdking,

gassbehandling, helling, beising eller inkrustering.
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De virksomme stoffkonsentrasjoner i de anvend-
elsesferdige tilberedninger kan varieres innen store omrdder.
Vanligvis ligger de mellom 0,0001 og 10%, fortrinnsvis mellom
0,01 og 1%.

" De virksomme stoffer kan ogsd med godt resultat
anvendes i Ultra-Low-Volume-fremgangsmidten (ULV), hvor det er
mulig & utbringe formuleringer inntil 95% eller sigar det
100%-ige virksomme stoff alene. '

Eksempel A. ‘

Plutella-prgve.

Oppl@gsningsmiddel: 3 vektdeler dimetylformamid.
Emulgator - : 1 vektdel alkylarylpolyglykoleter.

For fremstilling av en egnet virksom stofftilbe-
redning sammenblander man 1 vektdel virksomt stoff med dén
angitte oppl¢gsningsmiddelmengde og den angitte emulgatormengde
og fortynner konsentratet med vann til den gnskede konsentrasjon.

Med den virksomme stofftilberedning sprgyter man-
k&8lblader duggfuktige (Brassica oleracea) og befengér dem med
larver av k&lkakelakk (Plutella maculipénnis).

Etter de angitte tider bestemmes utryddelsen i %..
Herved betyr 100% at alle larver ble utryddet; 0% betyr at
ingen larver ble utryddet. J

Virksomme stoffer, virksomme stoffkonséntrasjoner,.
vurderingstider og resultater fremgidr av f¢1géndé tabell 1. .
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Tabell 1.
Plutella-prgve.

Virksomme stoffer Virksomme stoff- Utrydnings-
. konsentrasjoner grad i %
i% etter 8
" dager
& U : 0,1 100
CO-NH-CO-NH 1 0,01 100
0,001 15
ci
(kjent) .
cl
. 0,1 65
— CO-NH-CO-NH cl - 0,01 0
| (kjent)
Cl

4 o .
) ‘ ‘ | 0,1 100
CO-NH-CO-NH 0 NO, 0,01 100
‘ 0,001 100
c1 _
1 .
0,1 100
CO-NH-CO-NH 0 cN 0,01 100
0,001 100
: c1 c1

Eksempel B.

Prgve med parasitterende fluelarver.
Opplgsningsmidler: 35 vektdeler etylenpolyglykolmonometyleter.
35 vektdeler nonylfenolpolyglykoleter.

For fremstilling av en egnet virksom stofftilbered-
ning sammenblander man 30 vektdeler av det angjeldende aktive
stoff med den angitte opplgsningsmiddelmengde som inneholder
overnevnte emulgatormengde og fortynner det sdledes dannede
konsentrat med vann til den ¢nskede konsentrasjon.

Ca. 20 fluelarver (Lucilia cuprina) bringes 1 et

3 hestemuskulatur. P&

lite prgvergr som inneholder ca. 2 cm
dette hestekjgtt bringes 0,5 ml av den virksomme tilberedning.
Etter 24 timer bestemmes utrydningsgraden i %. Herved betyr

100% at alle, og 0% at ingen larver ble utryddet.
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Virksomme stoffer, virksomme stoffkonsentrasjoner
og resultater fremgdr av fglgende tabell 2: ’
Tabell 2.

Prgve med parasitterende fluelarver.

Virksomt stoff Virksom stoff- Utrydningsgrad
konsentrasjon i %
i ppm ‘ Lucilia cuprina res.
C1 Cl
CO~-NH-CO-NH @4\102 100 100
Ci
Cl
CO-NH-CO~NH CN 100 100
Cl Cl

Fremstillingseksempler:

Eksempel 1. ;
Cl Cl

CO-NH-CO-NH 0 @02

1

Til1 9 g (0,03 mol) 3,5~-diklor-L4-(l4'-nitrofenoksy)-

3 toluen drypper man ved 80°C en opplégsning av

anilin i 150 cm
5,5 g (0,03 mol) 2-klorbenzoylisocyanat i 50 cm3 toluen. Bland-
ingen omrgres 1 time ved 80°c og etter avkjgling frasuger ut-
felt produkt som f@grst vaskes med toluen og derettér med petrol-
eter. Etter tgrkning f&r man 10 g (69% av det teoretiske) av
analyserent UY-nitro-2',6'-diklor-U4'-/"N-(N'-(o-klorbenzoyl))-
ureido/-difenyleter med smeltepunkt p& 184°cC.

Eksempel 2.
Cl

CO—NH—CO—NHQ—O N

c1 c1

Til en oppl¢gsning av 10,2 g (0,04 mol) 3-klor-4-~

(3'-klor-4'-cyano-fencksy)-anilin i 100 cm3 toluen drypper man
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ved 80°C en opplgsning av 7,3 g (0,04 mol) 2-klorbenzoyliso-
cyanat 1 50 me toluen. Blandingen omrgres 1 time ved 80°¢C
og stoffet som utskiller seg blir etter avkjgling frasuget

fra reaksjonsblandingen ved 2000, vasket med toluen og petrol-

eter og etter t¢rking f&r man 12 g (65% av det teoretiske)
3—klor-4:gyabo;214klor—4'f[Nr(NP—OTKlorbenzoyl))—uneido]-
difenyleter -med smeltepunkt pa 209°¢C.

Stoffene kan ogsd fies avude-tilsvarende 4-

isocyanato-difenyletere ved omsetning med 2-klorbenzamid,

Patentkrayv

1. Benzoylureidodifenyletere for anvendelse som
insekticider, k arak terisert  ved formel I
Cl
. - R
@—-CO-NH-CO-NH 7 \\_0 (1)
\Cl
hvori .
R og R' er forskjellige og betyr hydrogen
eller klor og '
R" betyr nitro eller cyan.
2. Insekticid middel, k arak ter isert
v e .d et innhold av minst en benzoylureidodifenyleter

ifglge formel (I) 1 krav 1.
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