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6 Ein Schidlingsbekimpfungsmittel.

@ Ein Schidlingsbekimpfungsmittel, welches als aktive
Komponente ein Phenylformamidin der Formel
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enthilt, worin Ry, R, und Rj je Wasserstoff, C;-Ca-
Alkyl, Halogen oder Trifluormethyl und A -CH,-CH,-,
~CH2 -CHz -CH,-, CHz/-CiCHz-OdBI‘
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Es wird die Verwendung dieser Mittel zur Bekimpfung
von verschiedenartigen tierischen und pflanzlichen Schid-
lingen beschrieben.
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PATENTANSPRUCHE
1. Ein Schédlingsbekdmpfungsmittel, welches als aktive
Komponente ein Phenylformamidin der Formel
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enthilt, worin R4, R; und R; je Wasserstoff, C—C,-Alkyl, Ha-

logen oder Trifluormethyl und A
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2. Ein Mittel geméss Anspruch 1, welches als aktive Kom-
ponente ein Phenylformamidin der Formel
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enthilt, worin R;, R, und R, je Wasserstoff, Chlor, Brom, Me-
thyl, Athyl, Isopropyl oder Trifluormethyl und A
~CH;-C—-CH,— bedeuten.

CH; CH;

3. Ein Mittel geméss Anspruch 2, welches als aktive Kom-
ponente die Verbindung der Formel

enthélt.
4. Ein Mittel gemiss Anspruch 2, welches als aktive Kom-
ponente die Verbindung der Formel

X
./o=o\.-N=CH- CH3
N7 0=Ci, iy
o
0-CH CH3
enthlt. 2

5. Ein Mittel gemiss Anspruch 2, welches als aktive Kom-
ponente die Verbindung der Formel
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6. Ein Mittel geméss Anspruch 2, welches als aktive Kom-
ponente die Verbindung der Formel
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7. Ein Mittel geméss Anspruch 2, welches als aktive Kom-
ponente die Verbindung der Formel
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enthilt.

8. Die Verwendung eines Mittels gemiss Anspruch 1 zur
Bekidmpfung von verschiedenartigen tierischen und pflanzli-
chen Schédlingen.

9. Die Verwendung geméss Anspruch 8 zur Bekdmpfung
von Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schadhngsbekamp-
fungsmittel, welches als aktive Komponente ein Phenylforma-
midin der Formel

R

2 ote
AN
; ._N_CH-N/ E
R, c1-<
enthélt, worin Ry, R, und R; je Wasserstoff, C;—C,4-Alkyl, Ha-

logen oder Trifluormethyl und A
—'CHZ—CHz—, —CHZ—CHz—‘CHz—, —CH27C§CH2~ oder
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CH; CH;
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bedeuten.

Unter Halogen sind dabei Fluor, Chlor, Brom oder Jod,
insbesondere aber Chlor oder Brom, zu verstehen. Die fiir R,
R; und R; in Frage kommenden Alkylgruppen kénnen ver-
zweigt oder geradkettig sein. Belsplele solcher Gruppen sind:
Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, n-, i-, sek.-, tert.-Butyl.

Fiir die Salzbildung kommen anorganische Séuren wie bei-

0 spielsweise HCl, H,S0,, HBr und H;PO, und als organische
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Sduren beispielsweise gesittigte oder ungesittigte Mono-, Di-
und Tricarbonsduren wie z. B. Ameisensiure, Essigsiure,
Oxalséure, Phthalsiure, Bernsteinsdure und Zitronenséure, in
Betracht. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin
Ry, R; und R; je Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Athyl,
Isopropy! oder Trifluormethyl und A —CH,~C—CH,- bedeu-

ten. CH, CH,



Die Phenylformamidine der Formel I kénnen nach an sich
bekannten Verfahren hergestellt werden, indem man bei-
spielsweise eine Verbindung der Formel
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umsetzt.

In den Formeln II und III haben R,, Ry, R; und A die fiir
die Formel I angegebene Bedeutung und R steht fiir C;~Cs- 20
Alkyl. Das Verfahren wird bei einer Temperatur von 0 bis
120° C, vorzugsweise bei 10 bis 50° C, bei normalem oder er-
hohtem Druck und gegebenenfalls in einem Ldsungs- oder
Verdiinnungsmittel durchgefiihrt.

Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel eignen sich z.B. At- 25
her und 4therartige Verbindungen wie Dioxan, Dimethoxyé-
than und Tetrahydrofuran; Amide wie N,N-dialkylierte Car-
bonsiureamide; aliphatische, aromatische sowie halogenierte
Kohlenwasserstoffe, insbesondere Benzol, Toluol, Xylol, Chlo-
roform und Chlorbenzol; Nitrile wie Acetonitril; Dimethylsulf- 30
oxid und Ketone wie Aceton und Methylidthylketon. '

Die Ausgangsstoffe der Formeln II und III sind bekannt
oder konnen analog bekannten Methoden hergestelit werden.

Die Verbindungen der Formel I eignen sich zur Bekémp-
fung von verschiedenartigen tierischen und pflanzlichen Schid- 35
lingen. So besitzen sie nematizide Eigenschaften und konnen
beispielsweise zur Bekdmpfung von pflanzenpathogenen Ne-
matoden eingesetzt werden. Sie eignen sich auch als Herbizide
und Pflanzenregulatoren sowie zur Bekdmpfung von Viren,
Bakterien und pflanzenpathogenen Pilzen. Insbesondere zei- 40
gen die Verbindungen der Formel I aber eine hervorragende
Wirkung gegen Insekten und Vertreter der Ordnung Akari-
na.

Sie eignen sich daher beispielsweise zur Bekdmpfung von
phytopathogenen Milben und von Zecken aus den Gattungen 45
Tetranychus und Panonychus. und den Familien Dermanyssi-
dae und Ixodidae sowie zur Bekimpfung von Insekten z. B. der
Familien Tettigoniidae, Gryllidae, Gryllotalpidae, Blattidae,
Reduviidae, Pyrrhocoridae, Cimicidae, Delphacidae, Aphidi-
dae, Diaspididae, Pseudococcidae, Scarabaeidae, Dermestidae, so
Coccinellidae, Tenebrionidae, Chrysomelidae, Bruchidae, Ti-
neidae, Noctuidae, Lymantriidae, Pyratidae, Culicidae, Tipuli-
dae, Stomoxydae, Trypetidae, Muscidae, Calliphoridae und
Puticidae.

Vor allem eignen sich Verbindungen der Formel I zur Be- 55
kidmpfung von pflanzenschidigenden Insekten, insbesondere
von pflanzenschidigenden Frassinsekten, in Zier- und Nutz-
pflanzen, insbesondere in Baumwollkulturen (z. B. gegen Spo-
doptera littoralis und Heliothis virescens) und Gemiisekulturen
(z.B. gegen Leptinotarsa decemlineata und Myzus persicae). 60

Die Wirkstoffe der Formel I zeigen auch eine sehr giinstige
Wirkung gegen Fliegen wie z. B. Musca domestica und Miik-
kenlarven.

Die akarizide bzw. insektizide Wirkung ldsst sich durch Zu-
satz von anderen Insektiziden und/oder Akariziden wesentlich es
verbreitern und an gegebene Umstédnde anpassen. Als Zusétze
eignen sich z. B. org. Phosphorverbindungen; Nitrophenole
und deren Derivate; Formamidine; Harnstoffe; pyrethrinartige
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Verbindungen sowie Karbamate und chlorierte Kohlenwasser-
stoffe.

Mit besonderem Vorteil werden Verbindungen der Formel
I auch mit Substanzen kombiniert, welche einen verstirkenden
Effekt ausiiben. Beispiele solcher Verbindungen sind u. a.: Pi-
peronylbutoxid, Propinyldther, Propinyloxime, Propinylcarba-
mate und Propinylphosphonate, 2-(3,4-Methylendioxypheno-
xy)-3,6,9-trioxaundecan, S,S,S-Tributylphosphorotrithioate.

Die Verbindungen der Formel I kdnnen fiir sich allein oder
zusammen mit geeigneten Trigern und/oder Zuschlagstoffen
eingesetzt werden. Geeignete Tréger und Zuschlagstoife kon-
nen fest oder fliissig sein und entsprechen den in der Formulie-
rungstechnik iiblichen Stoffen wie z. B. natiirlichen oder rege-
nerierten Stoffen, Losungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdik-
kungs-, Binde- und/oder Diingemitteln. Zur Applikation kén-
nen die Verbindungen der Formel I zu Stdubemitteln, Emul-
sionskonzentraten, Granulaten, Dispersionen, Sprays, zu Lo-
sungen oder Aufschlimmungen in {iblicher Formulierung, die
in der Applikationstechnik zum Allgemeinwissen gehdren,
verarbeitet werden. Ferner sind «cattle dips», d.h. Viehbéder,
und «spray races», d.h. Spriihgéinge, in denen wissrige Zube-
reitungen verwendet werden, zu erwéhnen.

Die Herstellung erfindungsgemisser Mittel erfolgt in an
sich bekannter Weise durch inniges Vermischen und/oder
Vermahlen von Wirkstoffen der Formel I mit den geeigneten
Trigerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von gegeniiber den
Wirkstoffen inerten Dispergier- und Losungsmitteln. Die
Wirkstoffe kénnen in den folgenden Aufarbeitungsformen vor-
liegen und angewendet werden:

Feste Aufarbeitungsformen:
Stiubemittel, Streumittel, Granulate (Umhiillungsgranu-
late, Imprignierungsgranulate und Homogengranulate);

Fliissige Aufarbeitungsformen:
a) in Wasser dispergierbare Wirkstoffkonzentrate: Spritzpul-
ver (wettable powders), Pasten, Emulsionen;
b) Losungen.
Der Gehalt an Wirkstoff in den oben beschriebenen Mit-
teln liegt zwischen 0,1 bis 95%.
Die Wirkstoffe der Formel I kénnen beispielsweise wie
folgt formuliert werden:

Stiubemittel:

Zur Herstellung eines a) 5%igen und b) 2 %igen Stiube-
mittels werden die folgenden Stoffe verwendet:
a) S Teile Wirkstoff,

95 Teile Talkum;
b) 2 Teile Wirkstoff,

1 Teil hochdisperse Kieselsiure,
97 Teile Talkum.

Die Wirkstoffe werden mit den Trégerstoffen vermischt
und vermahlen.

Granulat:
Zur Herstellung eines 5%igen Granulates werden die fol-
genden Stoffe verwendet:
5  Teile Wirkstoff,
0,25 Teile Epichlorhydrin,
0,25 Teile Cetylpolyglykolither,
3,50 Teile Polyédthylenglykol,
91  Teile Kaolin (Korngrdsse 0,3-0,8 mm).

Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt und
mit 6 Teilen Aceton geldst, hierauf wird Polyéthylengiykol und
Cetylpolyglykoléther zugesetzt. Die so erhaltene Losung wird
auf Kaolin aufgespriiht und anschliessend das Aceton im Va-
kuum verdampft.
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Spritzpulver:

Zur Herstellung eines a) 40%igen, b) und ¢) 25 %igen, d)
10%igen Spritzpulvers werden folgende Bestandteile verwen-
det:

a) 40 Teile Wirkstoff,
5 Teile Ligninsulfonsdure-Natriumsalz,
1 Teil Dibutylnaphthalinsulfonsdure-Natriumsalz,
54 Teile Kieselsdure;
b) 25 Teile Wirkstoff,
4,5 Teile Calcium-Ligninsulfonat,
L.9 Teile Champagne-Kreide/Hydroxyithylcellulose-Ge-
misch (1:1),
1,5 Teile Natrium-dibutyi-naphthalinsulfonat,

19,5 Teile Kieselsiure,

19,5 Teile Champagne-Kreide,

28,1 Teile Kaolin;

c) 25 Teile Wirkstoff,
2,5 Teile Isooctylphenoxy-polyoxyéthylen-ithanol,
1,7 Teile Champagne-Kreide/Hydroxyéthylcellulose-Ge-
misch (1:1),
8,3 Teile Natrinmaluminiumsilikat,
16,5 Teile Kieselgur,
46 Teile Kaolin;
d) 10 Teile Wirkstoff,
3 Teile Gemisch der Natriumsalze von gesittigten Fett-
alkoholsulfaten, ]
5 Teile Naphthalinsulfonsiure/Formaldehyd-Konden-
sat,

82 Teile Kaolin.

Die Wirkstoffe werden in geeigneten Mischern mit den Zu-
schlagstoffen innig vermischt und auf entsprechenden Miihlen
und Walzen vermahien. Man erhilt Spritzpulver, die sich mit
Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration
verdiinnen lassen.

Emulgierbare Konzentrate:

Zur Herstellung eines a) 10%igen, b) 25 %igen und c¢)
50%igen emulgierbaren Konzentrates werden folgende Stoffe
verwendet:

a) 10 Teile Wirkstoff,

3,4 Teile epoxydiertes Pflanzenél,

3,4 Teile eines Kombinationsemulgators, bestehend aus
Fettalkoholpolyglykoldther und Alkylarylsulfonat-
Calcium-Salz,

40 Teile Dimethylformamid,

43,2 Teile Xylol;

b) 25 Teile Wirkstoff,

2,5 Teile epoxydiertes Pflanzenél,

10 Teile eines Alkylarylsulfonat/Fettalkoholpolyglykol-

dther-Gemisches,

5 Teile Dimethylformamid,

57,5 Teile Xylol.

c) 50 Teile Wirkstoff,

4,2 Teile Tributylphenol-Polyglykolither,

5,8 Teile Calcium-Dodecylbenzolsulfonat,

20 Teile Cyclohexanon,

20 Teile Xylol.

Aus solchen Konzentrationen kdnnen durch Verdiinnen
mit Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration her-
gestellt werden.

Spriihmittel:
Zur Herstellung eines a) 5%igen und b) 95%igen Spriih-
mittels werden die folgenden Bestandteile verwendet:
a) 5 Teile Wirkstoff,
1 Teil Epichlorhydrin,
94 Teile Benzin (Siedegrenzen 160-190° C);
b) 95 Teile Wirkstoff,
5 Teile Epichlorhydrin.

Herstellung von N-(2,6-Didthylphenyl)-N'-methyl-
N'~(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-formamidin
Zu einer Losung von 8,1 g N-(2,6-Didthylphenyl)-N'-me-

thylformamidin in 20 ml CH,Cl, werden 13,5 g 5,5-Dime-
s thyl-2-triithylammonium-1,3-dioxolan-tetrafluoroborat (vgl.
Synth. 1971, 312) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 14
Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von
100 ml Ather wird auf 0° C abgekiihlt und das ausgefallene
Trigthylammoniumtetrafluoroborat abfiltriert. Das Filtrat wird
eingeengt und das Produkt aus Hexan umkristallisiert.

Man erhélt die Verbindung der Formel
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20
mit einem Schmelzpunkt von 72° C.
Auf analoge Weise werden auch folgende Verbindungen
hergestellt:

25 R R]_
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2\( +'\ CH3
oo je=N=CH-N]
. /‘(,_./ O-CHZ\ CH3
30 3 < /<
-CH
0-CH, CH,
R, R, R; Physikalische Daten
35
2-CH, H H np?® = 1,5407
2-Cl 4-C1 5-Cl np2® = 1,5492
2-CH;, 4-C1 H np?® = 1,5358
2-C3H7(i) H 6'C3H7(i) Smp;: 136° C
40 3-Cl H 5-C1 np?? = 1,5513
3-CF, H 5-Cl np?? = 1,4743
2-CHj H 6-CH, np?* = 1,5232
2-CH, 4-CF; H Smp.: 84° C
2-CH, 4-CH, 5-CH,4 Smp.: 60-67° C
45 (wachsartig)
2-Cl 4-Cl H np?* = 1,5560
2-CH, 3-CH, H np?* = 1,5360
2-CH; 4-CH; H Smp.: 50° C
2-CH; 4-Br H Smp.: 67° C
s0 2-CH;, H 6-C,H; np?? = 1,5282
2-Cl H 6-Cl np?® = 1,5477
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R; R, R; Physikalische Daten
2-CH; 4-CH,4 H np2® = 1,5321
2-CHj,3 4-CHj, 5-CH, np?® = 1,5234
2-CH; 4-Cl 5-C1 Smp.: 78° C
2-CH,3 4-Br H Smp.: 61° C
2-CH,3 4-C1 H Smp.: 68° C
2-Cl H 6-Cl np2® = 1,5145
2-CH; H 6-C,H; n92°° =15 198
2-CH;3 4-CF,4 H np?® = 1,4987
Beispiel 2

A. Insektizide Frassgift-Wirkung

Baumwollpflanzen wurden mit einer 0,05 %igen wassrigen
Wirkstoffemulsion (erhalten aus einem 10%igen emulgierba-
ren Konzentrat) bespriiht.

Nach dem Antrocknen des Belages wurden die Baumwoll-
pflanzen je mit Spodoptera littoralis- und Heliothis virescens-
Larven L; besetzt. Der Versuch wurde bei 24° C und 60% re-
lativer Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt.

Die Verbindungen gemiiss Beispiel 1 zeigten im obigen
Test eine gute insektizide Frassgift-Wirkung gegen Spodopte-
ra- und Heliothis-Larven.

B. Systemisch-insektizide Wirkung

Zur Feststellung der systemischen Wirkung wurden bewur-
zelte Bohnenpflanzen (Vicia faba) in eine 0,01 %ige wassrige
Wirkstofflosung (erhalten aus einem 10%igen emulgierbaren
Konzentrat) eingestelit. Nach 24 Stunden wurden auf die ober-
irdischen Pflanzenteile Blattliuse (Aphis fabae) gesetzt. Durch
eine spezielle Einrichtung waren die Tiere vor der Kontakt-
und Gaswirkung geschiitzt. Der Versuch wurde bei 24° C und
70% relativer Luftfeuchtigkeit durchgefiiht.

Die Verbindungen gemdss Beispiel 1 zeigten im obigen
Test systemisch insektizide Wirkung gegen Aphis fabae.

Beispiel 3
Wirkung gegen Chilo suppressalis
Je 6 Reispflanzen der Sorte Caloro wurden in Plastiktp-
fen, die einen oberen Durchmesser von 17 cm aufweisen, ver-
pflanzt und zu einer Hohe von etwa 60 cm aufgezogen. Die In-
festation mit Chilo suppressalis Larven (L,: 3—4 mm lang) er-
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folgte 2 Tage nach der Wirkstoffzugabe in Granulatform
(Aufwandmenge 8 kg Aktivsubstanz pro Hektare) in das Pad-
dy-Wasser. Die Auswertung auf insektizide Wirkung erfolgte
10 Tage nach der Zugabe des Granulates.

Die Verbindungen gemiss Beispiel 1 wirkten im obigen
Test gegen Chilo suppressalis.

Beispiel 4
Akarizide Wirkung

Phaseolus vulgaris Pflanzen wurden 12 Stunden vor dem
Test auf akarizide Wirkung mit einem infestierten Blattstiick
aus einer Massenzucht von Tetranychus urticae belegt. Die
iibergelaufenen beweglichen Stadien wurden aus einem Chro-
matographiezerstiuber mit den emulgierten Testpréparaten
derart bespriiht, dass kein Ablaufen der Spritzbriihe eintrat.
Nach 2 bis 7 Tagen wurden Larven, Adulte und Eier unter
dem Binokular auf lebende und tote Individuen ausgewertet
und das Ergebnis in Prozenten ausgedriickt. Wahrend der
«Haltezeit» standen die behandelten Pflanzen in Gewéchs-
hauskabinen bei 25° C.

Die Verbindungen gemiss Beispiel 1 wirkten im obigen
Test gegen Adulte, Larven und Eier von Tetranychus urticae.

Beispiel 5
Wirkung gegen Bodennematoden

Zur Priifung der Wirkung gegen Bodennematoden wurden
die Wirkstoffe in durch Wurzelzellen-Nematoden (Meloido-
gyne arenaria) infizierte Erde gegeben und innig vermischt. In
die so vorbereitete Erde wurden in einer Versuchsreihe unmit-
telbar danach Tomatensetzlinge gepflanzt und in einer anderen
Versuchsreihe nach 8 Tagen Wartezeit eingesét.

Zur Beurteilung der nematiziden Wirkung wurden 28 Tage
nach dem Pflanzen bzw. nach der Saat die an den Wurzeln
vorhandenen Gallen ausgezihlt. In diesem Test zeigten die
Wirkstoffe gemiss Beispiel 1 eine gute Wirkung gegen Melo-
idogyne arenaria.

Beispiel 6
Wirkung gegen Zecken
A. Rhipicephalus bursa

Je 5 adulte Zecken bzw. 50 Zeckenlarven wurden in ein
Glasréhrehen gezihlt und fiir 1 bis 2 Minuten in 2 ml einer
wissrigen Emulsion aus einer Verdiinnungsreihe mit je 100,
10, 1 oder 0,1 ppm Testsubstanz getaucht. Das Rohrchen
wurde dann mit einem genormten Wattebausch verschlossen
und auf den Kopf gestellt, damit die Wirkstoffemulsion von
der Watte aufgenommen werden konnte.

Die Auswertung erfolgte bei den Adulten nach 2 Wochen
und bei den Larven nach 2 Tagen. Fiir jeden Versuch liefen 2
Wiederholungen.

B. Boophilus microplus (Larven)

Mit einer analogen Verdiinnungsreihe wie beim Test A)
wurden mit je 20 sensiblen resp. OP-resistenten Larven Ver-
suche durchgefiihrt. (Die Resistenz bezieht sich auf die Ver-
triglichkeit von Diazinon). Die Verbindungen gemiss Beispiel
1 wirkten in diesen Tests gegen Adulte und Larven von Rhipi-
cephalus bursa und sensible resp. OP-resistente Larven von
Boophilus microplus.

Beispiel 7

Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Hordeum vulgare

Etwa 8 cm hohe Gerstenpflanzen wurden mit einer aus
Spritzpulver des Wirkstoffes hergesteliten Spritzbriihe (0,05%
Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 48 Stunden wurden die behan-
delten Pflanzen mit Konidien des Pilzes bestdubt. Die infizier-
ten Gerstenpflanzen wurden in einem Gewéchshaus bei etwa
22° C aufgestellt und der Pilzbefall nach 10 Tagen beurteilt.

Die Verbindungen gemiss Beispiel 1 wirkten in diesem
Test gegen Erysiphe graminis.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

