DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

PATGLITSCHRIFT 147 300

AusschlieS8ungspatent
Erteilt gemaB § 5 Absatz 1 des Anderungsgesetzes zum Patentgesetz

in der vom Anmelder singereichten Fassung veroffentlicht

Int.C1.3
{(11) 147 308 (44) 01.04,81 3(51) A 01 N 47/30
(21) AP A 01 N / 215 963 (22) 02,10.79
(31) P 28 43 851.9 (32) 07.10,78 (33) DE

(71) siehe (73)

(72) Sirrenberg, Wilhelm, Dr,.,; Hammann, Ingeborg, Dr,; Stendel,
Wilhelm, Dr,vet.med,.; Klauke, Erich, Dr,, DE

(73) BAYER AG, Leverkusen, DE

(74) Internationales Patentbiirc Berlin, 1020 Berlin,
WallstraBe 23/24

(54) Insektizide Mittel

(57) Die Erfindung betrifft insektizide Mittel fiir die Anwendung in
der Land- und Forstwirtschaft, im Material- und Vorratsschutz sowie
auf dem liygiene- und veterindrmedizinischen Sektor, Erfindungsgemif
enthalten die neuen Mittel als Wirkstoff mindestens einen
N-Benzoyl—N’;tert.~a1koxycarbonylphenyl(thio)harnstogf der Formel I,
in welcher R' fiir Halogen oder Alkyl steht; R2 und R 4
unabhingig voneinander fir Wasserstoff oder Halogen stehen; R™ fir
Alkyl steht; R5 und R® entweder einzeln fiir Alkyl oder

zusammen flr a,w-Alkandiyl stehen und X filir Sauerstoff oder
Schwefel steht, neben Streckmitteln und/oder oberflidchenaktiven
Mitteln, - Formel I -

25 Seiten

8
sens 0008 an Se
8, ~ 23 ls =
e FRI200

caee eive 290 2008 AfEP 834

{7}
3%e3%

2.
a
-
e



Insektizide Mittel

Anvendungagebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft insektizide littel mit elnem Gehalt
an neuen substitulerten N-Benzoyl-N'-tert.-alkoxycarbonyl-
phenyl-(thio)harnstoffen, mehrere Verfahren zu ihrer Her-
stellung und ihre Verwendung als Insektizide.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB bestimmte Benzoylharnstoffe und
Benzolythioharnstoffe, wie z. Be. N-(2,6-Dichlorbenzoyl)-
N'-(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff und N-(2,6-Dichlor-
benzoyl)-N'~-(3,4~-dichlorphenyl)~-thioharnstoff, insek-

tizide Eigenschaften aufweisen (vergleiche US-PS 3 933 908),

Die insektizide VWirkung dieser Verbindungen ist jedoch,
insgsbesondere bei niedrigen Wirkstoffkonzentretionen und

Aufwandmengen, nicht immer zufriedenstellend.

Es wurden nun neue N-Benzoyl-N'-tert-alkoxycarbonyl-
phenyl-(thio)harnstoffe der Formel I

Ziel der Irfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Mitteln
mit verbesserter insektizider Wirkung, breitem Wirkungs—
spektrum und guter Pflanzen~ und Warmblutervertriglichkeit,



Darlesung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufsabe zuzrunde, neue N-Benzyl-
(thio)harnstoff-Derivate aufzufinden, die verbessgerte
insektizide Wirkung aufweisen und die zur Bekiémpfung
einer Vielzahl von Insekten geeignet sind,
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1 3
R X R Rh
] 1 5
Qco-r«ﬂ-c-m{-@-co-o-cga (1)
1

r2 R
gefunden, in welcher
R1 filr Halogen oder Alkyl steht,
R2 und
R3 unabhingig von einander fiir Wasserstoff oder Halogen

stehen,

R  fur Alkyl stent,
R5 und

R6 entweder einzeln filr Alkyl oder zusammen fir
o ,Q -Alkandiyl stehen und

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht.

Man erhilt die neuen N-Benzoyl-N'-tert.-alkoxycarbonyl-
phenyl-(thio)harnstoffe der Formel (I), wenn man

a) substituierte Benzoyl-iso(thio)cyanate der Formel II

Q-co-ncx (11)
2



10

in welcher
R1, Rz und X die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Amino-benzoesdureestern der Formel III

R3 4

R
HZN-@-co-o-é-R5 (111)
éG

6

in welcher

R3. Ra, R5 und R~ die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls unter Verwendung eines Verdinnungsmittels
umsetzt oder

b) substituierte Benzoesiureamide der Formel IV

Rl
CO-NH, (1v)

in welcher
R1 und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit tert.-Alkoxycarbonylphenyl-iso(thio)cyanaten der
Formel V
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XCN-({ \;-co-o-c':-a5 (v)
— 1
R6
in welcher
Ra. R“. Rs. R6 und X die oben angegebene Bedeutung

haben, gegebenenfalls unter Verwendung eines Verdinnungs-
mittels umsetzt.

Die neuen N-Benzoyl-N'-tert.-alkoxycarbonylphenyl(thio)-
harnstoffe der Formel (I) zeichnen sich durch hervor-
ragende insektizide Wirksamkeit aus.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemifen Verbin-
dungen der Formel (I) eine wesentlich stdrkere insekti-
zide Wirkung als die aus dem Stand der Technik bekahnten
Wirkstoffe analoger Konstitution und gleicher Wirkungs-
richtung.

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise N-Benzoyl-N'-
tert.-alkoxycarbonylphenyl-(thio)harnstoffe der Formel
(1), in welcher

fur Fluor, Chlor, Brom, Jod oder Methyl steht,

fUr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Jod steht,
R3 fiur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht,

R fur Methyl oder Athyl steht,

R5 und R entweder einzeln fiir geradkettiges oder ver-
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zweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere
fur Methyl oder Athyl, oder zusammen fiir geradkettiges
A, -Alkandiyl mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen stehen und
X fir Sauerstoff oder Schwefel steht.

Verwendet man beispielsweise 2-Fluorbenzoyl-isothiocyanat
und 4-Amino-benzoesdure-tert.-butylester als Ausgangs-
stoffe bei Verfahren (a) bzw. 2,6-Dibrombenzamid und
L-tert.-Butoxycarbonylphenyl-isocyanat als Ausgangs-
stoffe bei Verfahren (b), so kdnnen die entsprechenden
Reaktionen durch folgende Formelschemata skizziert
werden:

(a)
F

@.co-ncs + HZN-®-C0-O-C(CH3)5 —_—
F

<:j;C0-NH-CS-NH-<::>—CO-O—C(CHB)3

(v)
Br

CO-NH, + ocr»z-@)-co-o-c(crij)3 —_—
Br

Br

co-un-co-rm-@-co-o-c(cu3)3

Br
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Die zu verwendenden Ausgangsverbindungen sind durch die
Formeln (II), (III), (IV) und (V) definiert.
Vorzugsweise stehen darin R1 bis R6 fir diejenigen
Reste, welche bei der Definition der Reste R1 bis R

in Formel (I) als bevorzugt genannt wurden.

Die als Ausgangsverbindungen zu verwendenden Benzoesiur e-

amide (IV) und die entsprechenden Benzoyl-iso(thio)-
cyanate (II) sind bekannt oder kdnnen analog bekannten
Verfahren hergestellt werden (vergleiche z.B, J.0Org.
Chem. 30 (1965), 4306-4307 und DE-AS 1 215 144).

Als Beispiele seien genannt:

2-Fluor-, 2-Chlor~-, 2-Brom-, 2-Jod-, 2-Methyl-, 2,6-Di-
fluor-, 2,6-Dichlor-, 2,6-Dibrom- und 2-Chlor-6-fluor-
benzoesiureamid;

2-Fluor-, 2-Chlor-, 2-Brom-, 2-Jod-, 2-Methyl-, 2,6-Di-
fluor-, 2,6-Dichlor-, 2,6-Dibrom- und 2-Chlor-6-fluor-
benzoylisocyanat sowie

2-Fluor-, 2-Chlor-, 2-Brom-, 2-Jod-, 2-Methyl-, 2,6-Di-
fluor-, 2,6Dichlor-, 2,6-Dibrom- und 2-Chlor-6-fluor-
benzoylisothiocyanat.

Die als weitere Ausgangsstoffe zu verwendenden Amino-~
benzoesiureester (III) sind bekannt oder kénnen analog
bekannten Verfahren hergestellt werden (vergleiche z.B,
J.Am." Chem.Soc. 66 (1944), 1781; Arzneimittel-Forschung
1968, 791-798; Chem. Abstr. 69 (1968), 65 894p).



Als Beisplele seien genannt:
L-Amino-benzoesdiure-tert.-butylester und -tert.-pentyl-
ester sowle 4-Amino-2-chloro-benzoesiure-tert.-butyl-

ester und -tert.-pentylester.

Aus den Aminobenzoesiureestern der Formel (III) k&nnen
dic entsprechenden 4-tert.-Alkoxycarbonylphenylisocyanate
und -isothiocyanate der Formel (V) nach iUiblichen Methoden,
z.B. durch Umsetzung mit Phosgen bzw. mit Thiophosgen,
hergestellt werden (vergleiche J.Chem.Soc. 1934, 178

und Houben-Weyl, Methoden der organischen Chenie,

4. Auflage, Band 8, S. 120, Georg Thieme Verlag,

Stuttgart 1952).

Als Beispiele seien genannt:
L-tert.-Butoxycarbonylphenyl-isocyanat und -isothio-
cyanat, 4-tert.-Pentoxycarbonylphenyl-isocyanat und
-isothiocyanat, 3-Chloro-4-tert.-butoxycarbonylphenyl-
isocyanat und -isothiocyanat sowie 3-Chloro-4-~tert.-
pentoxycarbonylphenyl-isocyanat und -isothiocyanat.

Die Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemiBen
N-Benzoyl-N'-tert.-alkoxycarbonylphenyl-(thio)harn-
stoffe werden bevorzugt unter Verwendung geeigneter
Losungs- oder Verdunnungsmittel durchgefiihrt. Als solche
kommen praktisch alle inerten organischen Solventien
infrage Hierzu gehdren insbesondere aliphatische und
aromatische, gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe,
wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und
o-Dichlorbenzol, Ather wie Didthyl- und Dibutylidther,



10

15

20

25

Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-
dthyl-, Methylisopropyl- und Methylisobutylketon sowie
Nitrile wie Acetonitril und Propionitril.

Die Reaktionstemperaturen kénnen innerhald eines groéfleren
Bereichs variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man
zwischen O und 150°C, vorzugsweise bei lo bis loo°C.

Die erfindungsgemidflen Verfahren werden im allgemelnen
bei Normaldruck durchgefilhrt.

Zur Durchfihrung der erfindungsgemiflen Verfahren werden
die Ausgangsstoffe gewdhnlich in dquimolaren Mengen
eingesetzt. Ein UberschuB der einen oder anderen Reakti-
onskomponente bringt keine wesentlichen Vorteile. Die
Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Ver-
diilnnungsmittel 3durchgefiihrt und das Reaktionsgemisch
wird mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur
geriihrt, Danach 148t man das Reaktionsgemisch abkiihlen
und saugt vom auskristallisierten Produkt ab, Zur
Charakterisierung dient der Schmelzpunkt.

Die erfindungsgemifien N-Benzoyl-N'-tert.-alkoxycarbonyl-
phenyl-(thio)harnstoffe zeichnen sich durch eine hervor-
ragende insektizide Wirksamkeit aus. Sie kdnnen gegen
pflanzenschidigende Insekten im Pflanzenschutz, gegen
Hygiene- und Vorratsschidlinge wie auch gegen Ekto-
parasiten im veterinir-medizinischen Bereich als
Schidlingsbekimpfungsmittel eingesetzt werden.
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Die Wirkstoffe cignen sich bei guter Pflanzenvertrdglichkeit
und gilinstiger Warmbliitertoxizitdt zur Bekdmpfung von
tierischen Schidlingen, insbesondere Insekten,
die in der Landwirtschaft, in

5 Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hy-
gienesektor vorkommen.Sie sind gegen normal sensible
und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwdhnten

Schidlingen gehdren:

10 Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadilli-
dium vulgare, Porcellio scaber.

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

15 Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Cnychiurus armatus.
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella ger-

20 manica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis,
Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..

25 Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus
spp., Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp.,
Damalinea spp.

30 Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips

femoralis, Thrips tabaci.
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Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gessypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis

fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp.,Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,
Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp.
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata,
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea,
Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp. Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra
brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris

spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella,
Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona mag-
nanima, Tortrix viridana.

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa
decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria
sSpp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus
spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera -postica, De;mestes SPP.s
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Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus
spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor,
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hop-
locampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.
Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles
sop., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp.,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp..,
Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,

Dacus oleae, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp..

Die Wirkstoffe kénnen in die Ublichen Formulierungen
Ubergefihrt werden, wie L&sungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Schdume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Wirkstoff-imprédgnierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hull-
massen flir Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn-
sdtzen, wie Rducherpatronen, -dosen, -spiralen u.i., sowie
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also fliUssigen LYsungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flissigten Gasen und/oder festen Tr#gerstoffen, gegebenen-
falls unter Verwendung von oberfldchenaktiven Mitteln,
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also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von
Wwasser als Streckmittel kdénnen z.B. auch organische L3§-
sungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als
flilssige L8sungsmittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlo-
rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlordthylene oder Methylen-
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, z.B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol
oder Glycol sowie deren Kther und Ester, Ketone, wie Aceton,
Methyldthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon,
stark polare LSsungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasflrmigen
Streckmitteln oder Trdgerstoffen sind solche Fliissig-
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter
Normaldruck gasfdrmiqg sind, z.B. Aerosol~Treibgas2, wie
Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff
und Kohlendioxid; als feste Trdgerstoffe kommen in Frage:

z.B. natliirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,

Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
sdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trigerstoffe
fir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an-
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material wie S&gemehl, KokosnuBschalen, Mais-
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer-
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und
anionische Emulgatoreh, wie Polyoxydthylen—-Fettsdure-
Ester, Polyoxydthylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-
polyglykol-dther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl-
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sulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl-
cellulose.

Es k¥nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methylcellulose, natirliche und synthetische pulverige,
kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kbnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybddn und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %.

Die Anwendung der erfindungsgemdfien Wirkstoffe erfolgt in
Form ihrer handelsiiblichen Formulierungen und/oder den aus

diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierun-
gen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen
variieren., Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen
kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.-% Wirkstoff, vorzugs-
weise zwischen 0,01 und 10 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen
angepafSiten Ublichen Weise.

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschiddlinge
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende

Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute
Alkalistabilitdt auf gekdlkten Unterlagen aus.
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Die erfindungsgemiilen Wirkstoffe eignen sich auch zur
Bekémpfung von Ekto-~ und Endoparasiten auf dem
veterindrmedizinischen Gebiet,

Die Anwéndung der erfindungsgemiifien Wirkstoffe ge-
schieht im Veterinidrsektor in bekannter Weisge, wie
durch orale Anwendung in Form von beispielsweise
Tabletten, Kapseln, Trinken, Granulaten, durch dermale
Anwendung in Form beigpielsweise des Tauchens (Dippen),
Spriihens (Sprayen), AufgieBens (pour-on and spot-on)
und des IEinpuderns sowie durch parenterale Anwendung
in Form beigpielsweige der Injektion.

Augfilhrungsbeigpiel
Die Erfindung wird nachstehend an einigen Ausfiihrungsbei-
spielen niher erldutert:
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Beispiel A

Plutella-Test

L8sungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckmédBigen Wirkstoffzubereitung

vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und
verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Kon-

zentration.

Kohlbldtter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die
Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration behan-
delt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis)
besetzt, solange die Bldtter noch feucht sind.

Nach der gewilinschten Zeit wird die Abt&étung in % bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Raupen abgetdtet wurden;
O % bedeutet, das keine Raupen abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der
Herstellungsbeispiele tiberlegene Wirksamkeit gegeniiber dem
Stand der Technik: 18: 17: 201 221 21 61 11 8! 5, 9.
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Beispiel B

Test mit Lucilia cuprina res.-Larven

Losungsmittel:35 Gewichtsteile Xthylenglykolmonomethyl-
dther

5 Emulgator: 35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykol-

10

15

dther

Zur Herstellung einer zweckmidBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben
Gewichtsteilen des oben angegebenen L8sungsmittel-Emul-
gator-Gemisches und verdiinnt das so erhaltene Konzentrat

mit Wasser auf die jeweils gewlinschte Konzentration.

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Test-
r8hrchen gebracht, welches ca. 1 cm; Pferdefleisch und

0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthdlt. Nach 24 Stun-

den wird der Abtdtungsgrad bestimmt.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele llberlegene Wirkung gegenilber
dem Stand der Technik: 1, 9, 5, 21.
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Herstellungsbeispiele

c1
Beispiel 1: <:j;-co-NH-co-NH-<::>-co_o-c(CHB)3

Zu einer Losung von 5,79 g (0,03 Mol) 4-Aminobenzoe-
sdure-tert.-butylester in 60 ml Toluol fiigt man bei
60°C 5,5 g 2-Chlorbenzoylisocyanat in 20 ml Toluol.
Der Ansatz wird eine Stunde bei 80°C geriihrt und an-
schlieBend auf 20°C abgekithlt. Das kristalline Produkt
wird abgesaugt und getrocknet. Es schmilzt bei 171°.
Seine Identifizierung erfolgte durch Elementaranalyse
und NMR-spektroskopisch. Die Ausbeute betrigt 7,6 g
(68 % der Theorie) N-(2-Chloro-benzoyl)-N'-(4-tert.-
butoxycarbonylphenyl)-harnstoff.

r Cl
Beispiel 2: CO-NH-CO—NH-<:j;-CO-O-C(CH3)3

Eine L&sung von 4,55 g (0,02 Mol) 2-Chlor-4-aminobenzoe-
sdure-tert.-butylester in 50 ml Toluol wird mit einer
L8sung von 4,92 g 2-Brombenzoylisocyanat in 20 ml Toluol
versetzt und 1 Stunde bei 80°C gerihrt. Beim Abkiihlen
auf Raumtemperatur kristallisiert das Produkt aus. Es
wird abgesaugt und getrccknet. Die Substanz schmilzt bei
197°C. Die Identifizierung erfoigte durch Eleuentarana-
lyse und NMR-spektroskopisch. D.e Ausheute betrigt
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7,8 g (86 % der Theorie) N-(2-Bromo-benzoyl)-N'-(3-chloro-
4-tert.-butoxycarbonylphenyl)-harnstoff.

Analog einem der Beispiele 1 und/oder 2 wurden folgende
Verbindungen der allgemeinen Formel I

4

1

R X R? R
co-un-ﬁ-m-@ -C0-0-C-R?
> 6

D N~

hergestellt:

Bei-~ Schmelz~ Ausbeute
N R! R2 RDR RS RS x 0C) %ﬁeggie)
3 CH3 H H CH3 CH3 CH3 0 180 88

4 F H H CHy CHy CHy 0 175 86,5

5 Br H H CH3 CH3 CH3 0 200 74,5

6 J H H CH3 CH3 CH3 0 203 82

7 €1 F H CH3 CH; CH; 0 181 97,5

CH3 CH3 0 200-201 63,5

3
9 F F H CH3 CH3 CH3 0 193 81
lo CH5 H H CH3 CH3 CH3 S 144 71,5
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Bei- Schmelz- Ausbeute
Il B2 R3R4 RS RS x P08 fheonre)
11 C1 H H CHy CHy CHy S 144 60

12 Br H H CHy CHy CHy S 156 77

13 C1 F H CHy CHy CHy S 193 99

4 €1 Cl H CHy CHy CHy S 219 86

15 F F H CHy CHy CHy S 161 93

16 CH3 H C1 CH3 CH3 CH3 0 153 78,5

17 F H Cl CHy CH; CHy O 165 86,5

18 C1 H Cl CH; CHy CHy O 180 90,5

19 J H Cl CHy CHy CHy 0 2lo 87,5

20 C1 F (1 CH3 CH3 CH3 0 207(2) 90,5

21 C1 C1 C1 CH3 CH3 CH3 0 162 72,5
22 F F C1 CH3 CH3 CH3 0 200 92,5
23 CH3 H Cl CH3 CH3 CH3 S 130 88
26 C1 H Q1 CH3 CH3 CH3 S 150 86
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Bei- Schmelz~ Ausbeute
MR B2 RIRY RS RS x (8O %egiie)
25 Br H Cl CH3 CH3 CH3 S 137 66

26 C1 F Cl CH3 CH3 CH3 S 173 92,5

27 C1 Cl Cl CH3 CH3 CH3 S 186 87

28 F F Cl CH3 CH3 CH3 S 145 89

29 Cl H H CH3 CH3 CZHS 0 1lbo 87,5

30 Br H H CH3 CH3 C2H5 0 163 76

31 C1 F H CH3 CH3 CZH5 0 178 77,5

32 CH3 H H CH3 CH3 C2H5 3 170 84,5

33 C1 H H CH3 CH3 CZHS S 92 85,5

3, Br H H CH3 CH3 CZH5 S 1lo3 92,5

35 C1 F H CH3 CH3 C2H5 S 174 92

3 C1 Cl H CH3 CH3 C2H5 S 190 78,5
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Belispiel 37:

Herstellung nach Verfahren b

1
@o-wx-co-na@co-o-c (CHy) 4

Zu 3,1 g 2-Chlorbenzamid (0,02 Mol) in 100 ml Toluol fiigt
man 4,38 g 4-tert.-Butoxycarbanylphenyl-isocyanat (Kpz.
108°C; n2>: 1,5242) in 20 ml Toluol und riihrt den

Ansatz 16 Stunden bei 100°C. AnschlieBend saugt man aus-
gefallene Festsubstanz warm ab und isoliert aus dem Filtrat
3,59 (46,5 % der Theorie) des gewlinschten Produktes mit
einem Schmelzpunkt von 171°%.



Erfindungsanspruch

1. Insektizide littel, gekennzeichnet durch einen Gehalt
en mindestcens einem N-Benzoyl-N'-tert,-alkoxycarbonyl-
phenyl-(thio)harnstoffe der Formel (I)

1
R 3
X T gt
1" ] 5
Q— CO-—NH-C—NH-@ €0~0-C-R (1),
R °

R
in welcher
R fiir Halogen oder Alkyl steht,
R2 und R3 unabhingig von einander fiir Wasserstoff
oder Halogen stehen,
r? fiir Alkyl steht,

R5 und R6 entweder einzeln filr Alkyl oder zusammen fir
o, W -Alkandiyl stehen und

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, neben
Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven
Mittelne

2. Verwendung von N-Benzoyl-N'tert.-alkoxycarbonyl-—
phenyl-(thio)harnstoffen der Formel (I), gekennzeichnet
dedurch, daB sie zur Bekimpfung von Insekten eingesetzt
werden,
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4.

4

Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten, gekennzeichnet
dadurch, daB men N-Benzoyl-N'-alkoxycarbonylphenyl-
(thio)harnstoffe der Formel (I) auf Insekten und/oder
ihren Lebensraum einwirken ld8t.

Verfahren zur Herstellung insektizider llittel, gekenn-
zeichnet dadurch, daB man N-Benzoyl-N'-~tert.,-alkoxy-
carbonylphenyl-(thio)harnstoffe der Formel (I) mit
Streckmitteln und/oder oberflidchenaktiven Mitteln
vermischt,
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