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69 N-Tetrafluorphenyl-N’-halogenbenzoylharnstoffe.

@ Substituierte N-Tetraﬂuorphenyl-N'-halogenbenzoyl—
harnstoffe der Formel
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worin R; Fluor oder Chlor und R, Wasserstoff, Fluor
oder Chlor bedeuten; Verfahren zur Herstellung dieser
Verbindungen sowie diese enthaltende Mittel zur Verwen-
dung in der Schidlingsbekimpfung, insbesondere zur Be-
kimpfung von Pflanzen und Tiere befallenden Insekten.
Die neuen Verbindungen weisen ferner frasshemmende
Wirkung gegeniiber pflanzenschidigenden Insekten auf
und besitzen giinstige ovizide und ovolarvizide Eigenschaf-
ten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindung der Formel I
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worin R; Fluor oder Chlor und R, Wasserstoff, Fluor oder
Chlor bedeuten.

2. Verbindung gemiss Anspruch 1 der Formel I, dadurch
gekennzeichnet, dass R, und R, Fluor bedeuten.

3. Verbindung geméss Anspruch 1 der Formel
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4. Verbindung gemiss Anspruch 1 der Formel
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5. Verbindung gemiss Anspruch 2 der Formel
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6. Verbindung gemiss Anspruch 2 der Formel
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7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung geméss
den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man
a) eine Verbindung der Formel I1
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mit einer Verbindung der Formel ITT
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b) eine Verbindung der Formel v
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mit einer Verbindung der Formel V
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bei einer Temperatur von 0 bis 120 “C umsetzt, wobei in den
10 Formeln IIT und V die Reste R; und R, die unter Anspruch
1 und 2 angegebenen Bedeutungen haben.
8. Schidlingsbekdmpfungsmittel, welches als aktive
Komponente eine Verbindung geméss den Anspriichen 1 bis
6 zusammen mit geeigneten Tréger- und/oder Zuschlagstof-
15 fen enthélt.
9. Verwendung einer Verbindung gemiss den Ansprii-
chen 1 bis 6 zur Bekdmpfung von Insekien.
10. Verwendung nach Anspruch 9 einer Verbindung ge-
mdss den Anspriichen 1 bis 6 als Ovizid oder Ovolarvizid.
20

Die vorliegende Erfindung betrifft neue N-Tetrafluor-
,s phenyl-N'-halogenbenzoylharnstoffe, Verfahren zu ihrer
Herstellung, diese Verbindungen enthaltende Mittel und ihre
Verwendung in der Schiddlingsbekdmpfung.
Die erfindungsgeméssen substituierten N-Tetrafluorphe-
nyl-N"-halogenbenzoylharnstoffe haberll{ die Formel I
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worin R, Fluor oder Chlor und R, Wasserstoff, Fluor oder
Chlor bedeuten.

Wegen ihrer Wirkung als Schéddlingsbekdmpfungsmittel
bevorzugt sind erfindungsgemaiss die Verbindungen der For-
mel I, worin R, und R, Fluor bedeuten.

Aufgrund ihrer guten insektiziden Wirksamkeit ist die er-
findungsgemasse Verbindung der Formel
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so besonders herE\"orzuheben. F
Die Verbindungen der Formel I kénnen nach an sich be-
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. u.a. die deut-
schen Offenlegungsschriften Nr. 2 123 236, 2 601 780).
So kann man z.B. eine Verbindung der Formel I erhalten
ss5 durch Umsetzung
a) einer Verbindung der Formel IT
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oder
b) einer Verbindung der Formel IV
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gegebenenfalls in Gegenwart einer basischen Substanz mit
einer Verbindung der Formel V
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In den obigen Formeln II, ITI, IV und V haben die Reste
R; und R, die unter Formel I vorstehend angegebenen Be-
deutungen.

Die erwiihnten Verfahren a) und b) kénnen vorzugsweise
unter normalem Druck und in Gegenwart eines organischen
Losungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefiihrt werden.
Als Lésungs- oder Verdiinnungsmittel eignen sich z.B. Ather
und étherartige Verbindungen, wie Didthyléther, Dipropyl-
dther, Dibutyldther, Dioxan, Dimethoxyithan und Tetra-
hydrofuran; N,N-dialkylierte Carbonsiureamide; aliphati-
sche, aromatische sowie halogenierte K ohlenwasserstoffe,
insbesondere Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Methylen-
chlorid, Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol; Nitrile, wie
Acetonitril oder Propionitril; Dimethylsulfoxid sowie Keto-
ne, z.B. Aceton, Methylithylketon, Methylisopropylketon
und Methylisobutylketon. Verfahren a) wird im allgemeinen
bei einer Temperatur von — 10 bis 100 °C, vorzugsweise zwi-
schen 15 und 25 °C, gegebenenfalls in Gegenwart einer or-
ganischen Base, z. B. Tridthylamin, durchgefiihrt. Die
Durchfiihrung von Verfahren b) erfolgt bei einer Tempera-
tur von 0 bis 120 °C, vorzugsweise beim Siedepunkt des ver-
wendeten Losungsmittels, und gegebenenfalls in Gegenwart
einer organischen Base, wie Pyridin, und/oder unter Zusatz
eines Alkali- oder Erdalkalimetalls, vorzugsweise Natrium.

Die Ausgangsstoffe der Formeln II, 11, IV und V sind
bekannt oder konnen analog bekannten Verfahren herge-
stellt werden. Beispielsweise sind die Tetrafluorisocyanate
der Formel I'V durch Phosgenisierung der entsprechenden
Tetrafluoraniline der Formel II nach allgemein iiblichen
Verfahren erhiltlich.

Es ist bereits bekannt, dass bestimmte N-Phenyl-N'-
benzoylharnstoffe insektizide Eigenschaften besitzen (vgl.
deutsche Offenlegungsschriften 2 123 236, 2 504 982,
2537413 und 2 601 780 sowie die belgischen Patentschriften
832 304, 843 906 und 844 066).

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die er-
findungsgemissen N-Tetrafluorphenyl-N’-halogenbenzoyl-
harnstoffe der Formel I bei guter Pflanzenvertriglichkeit
und geringer Warmbliitertoxizitit ausgezeichnete Wirksam-
keit als Schidlingsbekdmpfungsmittel aufweisen. Sie eignen
sich vor allem zur Bekdmpfung von Pflanzen und Tiere be-
fallenden Schidlingen.

Insbesondere eignen sich die Verbindungen der Formel I
zur Bekdmpfung von Insekten der Ordnungen: Lepidoptera,
Coleoptera, Homoptera, Heteroptera, Diptera, Thysanop-
tera, Orthoptera, Anoplura, Siphonaptera, Mallophaga,
Thysanura, Isoptera, Psocoptera und Hymenoptera.

Wegen ihrer sehr giinstigen Wirkung als ovizide und
ovolarvizide Wirkstoffe eignen sich die Verbindungen der
Formel I auch zur Bekdmpfung von pflanzenschidigenden
Frassinsekten in Zier- und Nutzpflanzungen, insbesondere
in Baumwollkulturen (z.B. gegen Spodoptera littoralis und
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Heliothis virescens) sowie in Gemiisekultueren (z. B. gegen
Leptinotarsa decemlineata und Myzus persicae).

Die Wirkung der erfindungsgeméssen Verbindungen
bzw. der sie enthaltenden Mittel Idsst sich durch Zusatz von
anderen Insektiziden wesentlich verbreitern und an gegebene
Umstéinde anpassen. -

Als Zusitze kommen z. B. folgende Wirkstoffe in Be-
tracht: organische Phosphorverbindungen, Nitrophenole
und Derivaten, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate und
chlorierte Kohlenwasserstoffe.

Mit besonderem Vorteil kann man die Verbindungen der
Formel I auch mit Substanzen kombinieren, welche einen
pestizid verstirkenden Effekt ausiiben. Beispiele solcher Ver-
bindungen sind u.a.: Piperonylbutoxid, Propinyléther, Pro-
pinyloxime, Propinylcarbamate und Propinylphosphonate,
2-(3,4-Methylendioxyphenoxy)-3,6,9-trioxaundecan oder
S,S,S-Tributylphosphorotrithioate.

Die Verbindungen der Formel I kénnen fiir sich allein
oder zusammen mit geeigneten Trigern und/oder Zuschlag-
stoffen eingesetzt werden. Geeignete Tréger und Zuschlag-
stoffe konnen fest oder fliissig sein und entsprechen den in
der Formulierungstechnik iiblichen Stoffen, wie z. B. natiirli-
chen oder regenerierten Stoffen, Losungs-, Dispergier-,
Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- und/oder Diingemitteln.
Zur Applikation k6nnen die Verbindungen der Formel 1 zu
Stdubemitteln, Emulsionskonzentraten, Granulaten, Disper-
sionen, Sprays, zu Losungen oder Aufschlimmungen in itb-
licher Formulierung, die in der Applikationstechnik zum
Allgemeinwissen gehdren, verarbeitet werden. Ferner sind
«cattle dips», d.h. Viehbéder, und «spray races», d.h.
Sprithgénge, in denen wissrige Zubereitungen verwendet
werden, zu erwéhnen: Diese Zubereitungsformen sind insbe-
sondere zur Bekdmpfung tierparasitirer Schidlinge geeignet.

Die Herstellung erfindungsgemésser Mittel erfolgt in an
sich bekannter Weise durch inniges Vermischen und/oder
Vermahlen von Wirkstoffen der Formel I, mit geeigneten
Trégerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von gegeniiber
den Wirkstoffen inerten Dispergier- und Lésungsmitteln.
Die Wirkstoffe konnen in den folgenden Aufarbeitungsfor-
men vorliegen und angewendet werden:

Feste Aufarbeitungsformen:
Stdubemittel, Streumittel, Granulate (Umhiillungsgranu-
late, Imprégnierungsgranulate und Homogengranulate);

Fliissige Aufarbeitungsformen:
a) in Wasser dispergierbare Wirkstoffkonzentrate:
Spritzpulver (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 konnen beispielsweise wie
folgt formuliert werden:

Stiubemittel:

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

95 Teile Talkum;
b) 2 Teile Wirkstoff _

1 Teil hochdisperse Kieselsdure

97 Teile Talkum.

Der Wirkstoff wird mit den Trigerstoffen vermischt und
vermahlen. '
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Granulate:

Zur Herstellung eines 5%igen Granulates werden die fol-

genden Stoffe verwendet:
5  Teile Wirkstoff
0,25 Teile epoxidiertes Pflanzendl
0,25 Teile Cetylpolyglykoldther
3,50 Teile Polyéthylenglykol

91  Teile Kaolin (Korngrosse 0,3-0,8 mm).

Die Aktivsubstanz wird mit Epichlorhydrin vermischt
und mit 6 Teilen Aceton gelost, hierauf wird Polyithylengly-
kol und Cetylpolyglykoldther zugesetzt. Die so erhaltene Lo-
sung wird auf Kaolin aufgespriiht und anschliessend das
Aceton im Vakuum verdampft.

Spritzpulver:
Zur Herstellung eines a) 40%igen, b) und c) 25%igen, d)
10%igen Spritzpulvers werden folgende Bestandtelle ver-
wendet:
a) 40 Teile Wirkstoff
5 Teile Ligninsulfonsdure-Natriumsalz
I Teil Dibutylnaphthalinsulfonsdure-Natriumsalz
54 Teile Kieselsdure;
b) 25 Teile Wirkstoff
4,5 Teile Calcium-Ligninsulfonat
1,9 Teile Champagne-Kreide/Hydroxyathylcellulose--
Gemisch (1:1)
1,5 Teile Natrium-dibutyl-naphthalinsulfonat

19,5 Teile Kieselsaure

19,5 Teile Champagne-Kreide

28,1 Teile Kaolin;
¢) 25 Teile Wirkstoff

2,5 Teile Isooctylphenoxy-polyithylen-ithanol
1,7 Teile Champagne-Kreide/Hydroxyithyl-
cellulose-Gemisch (1:1)
8,3 Teile Natrlumalummlumsxhkat
16,5 Teile Kieselgur
46 Teile Kaolin;
d) 10 Teile Wirkstoff
3 Teile Gemisch der Natriumsalze von geséttigten
Fettalkoholsulfaten
Teile Naphthalinsulfonsiure/Formaldehyd-Kon-
densat

82 Teile Kaolin.

Der Wirkstoff wird in geeigneten Mischern mit dem Zu-
schlagstoff innig vermischt und auf entsprechenden Miihlen
und Walzen vermahlen. Man erhalt Spritzpulver, die sich
mit Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentra-
tion verdiinnen lassen.

5

Emulgierbare Konzentrate:

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

a) 10 Teile Wirkstoff
3.4 Teile epoxidiertes Pflanzendl
3.4 Teile eines Kombinationsemulgators, bestehend aus
Fettalkoholpolyglykolither und Alkylarylsulfonat-
Calcium-Salz .
40 Teile Dimethylformamid -
43,2 Teile Xylol;
b) 25 Teile Wirkstoff
2,5 Teile epoxydiertes Pflanzendl
10 Teile eines Alkylarylsulfonat/Fettalkohol--
polyglykoldther-Gemisches
5 Teile Dimethylformamid
57.5 Teile Xylol;
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c) 50 Teile Wirkstoff
4,2 Teile Tributylphenol-Polyglykoldther
5,8 Teile Calcium-Dodecylbenzolsulfonat
20 Teile Cyclohexanon
20 Teile Xylol.
Aus solchen Konzentraten kénnen durch Verdiinnen mit
Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration her-
gestellt werden.

Sprithmittel:
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.

Beispiel 1

Zu einer Losung von 4,95 g N-2,3,4,5-Tetrafluoranilin in
20 ml absolutem Ather werden bei Raumtemperatur und un-
ter Ausschluss von Feuchtigkeit 5,8 g 2,6-Difluorbenzoyliso-
cyanat zugesetzt. Der nach kurzer Zeit ausfallende Nieder-
schlag wird abgesaugt; durch Umkristallisation aus Toluol
erhélt man N-2,3,4,5-Tetrafluorphenyl-N’'-2,6-difluor-
benzoylharnstoff vom Schmelzpunkt 198-202°C.

Beispiel 2

Es werden 4,95 g 2,3,4,6-Tetrafluoranilin in 20 ml ab-
solutem Ather gelost und die Losung bei Raumtemperatur
und unter Ausschluss von Feuchtigkeit mit 5,8 g 2,6-Di-
fluorbenzoylisocyanat versetzt. Der ausgefallene Nieder-
schlag wird abgesaugt und aus Toluol umkristallisiert. Man
erhélt N-2,3,4,6-Tetrafluorphenyl-N’-2,6-difluorbenzoyl-
harnstoff vom Schmelzpunkt 178-182 °C.

Beispiel 3
Analog den vorstehend beschriebenen Arbeitsweisen
werden auch die folgenden Verbindungen der Formel I her-
gestellt:

F), R, R, Schmelzpunkt
Stellung der F-Substituenten [°C]
2.34.5 Cl Cl 215 217
2.34.5 Cl H 199 -206
2.34.5 F H 179,5-181
2.3.45 F Cl 213 215
2.3.4.6 Cl Cl 179 -182
2.3.4.6 Cl H 173 -176
2.3.4.6 F H 152 155
2346 F Cl 179 -181
2.3.5.6 F F 199 -200
2.3.5.6 Cl Cl 182 -185
2.3.5.6 Cl H 174 -177
2.3.5.6. F H 138 -145
2.3.5.6 F Cl 190 -194
Beispiel 4
Ovizide Wirkung auf Heliothis virescens und
Spodoptera littoralis

Entsprechende Mengenanteile einer benetzbaren pulver-
formigen Formulierung, enthaltend 25 Gew.-% des zu prii-
fenden Wirkstoffes, wurden mit jeweils so viel Wasser ver-
diinnt, dass sich wissrige Emulsionen von ansteigender
Wirkstoffkonzentration ergaben.

In diese wirkstoffhaltigen Emulsionen wurden eintégige,
auf Fliesspapier abgelegte Eigelege von Heliothis bzw. Spo-



doptera wihrend drei Minuten eingetaucht und dann auf
Rundfiltern abgenutscht. Die so behandelten Gelege wurden
in Petrischalen ausgelegt und in der Dunkelheit aufbewahrt.
Nach 6 bis 8 Tagen wurde die Schlupfrate im Vergleich zu
unbehandelten Kontrollen festgestellt. Zur Auswertung wur-
de die zur 100%igen Abtétung der Eier erforderliche mini-
male Wirkstoffkonzentration bestimmt.

Die Verbindungen geméss den Beispielen 1 bis 3 zeigten
in diesem Test gute ovizide Wirkung gegen die gepriiften
Schidlinge.

Beispiel 5
Wirkung gegen Spodoptera littoralis-Larven (Blattpenetra-
tion)

Auf die Unterseite der Blétter von ca. 40 cm hohen einge-
topften vicia faba-Pflanzen wurden pro Pflanze etwa 50 Spo-
doptera-Larven im ersten larvalen Stadium angesetzt, wobei
verhindert wurde, dass die Tiere auf die Blattoberseite gelan-
gen konnten. Auf die Blattoberseiten wurden sodann mit ei-
nem Pinsel eine acetonische Losung des zu priifenden Wirk-
stoffes aufgetragen.

Die so behandelten und infestierten Pflanzen wurden 24
Std. bei 28 °C und 60% relativer Luftfeuchtigkeit gehalten.
Danach wurde der prozentuale Frass-Schaden im Vergleich
zu unbehandelten Kontrollen (100% Frass) festgestellt.

Die Verbindungen gemdss den Beispielen 1 bis 3 zeigten
in diesem Test gute Wirkung.

Beispiel 6
Wirkung auf Spodoptera littoralis (Adulte)
Gefésse mit einem Volumen von 20 Litern enthaltend je-
weils drei ca. 30 cm hohe Baumwoli-Pflanzen wurden mit ei-
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ner Losung des zu priifenden Wirkstoffes bespriiht, bis die
Ldsung von den Pflanzen abtropfte. Die so behandelten
Pflanzen wurden 12 Tage bei 30-35“C und 60-70% relativer
Luftfeuchtigkeit gehalten. Nach Ablauf dieses Zeitraumes
wurden die Gefésse mit je 10 zwei- bis dreitigigen adulten
Weibchen von Spodoptera belegt und fiir zwei Tage bei

28 °C und 60% relativer Luftfeuchtigkeit gehalten.

Danach erfolgte Auswertung hinsichtlich der Mortalitit
der adulten Falter, der Anzahl der abgelegten Eier sowie des
Frasses geschliipfter Larven im Vergleich zu unbehandelten
Kontrollen.

Verbindungen gemdss den Beispielen 1 bis 3 zeigten gute
Wirkung in diesem Test.

Beispiel 7
Wirkung gegen Spodoptera littoralis und Heliothis virescens
(Larven, Frass- und Kontaktwirkung)

Eingetopfte ca. 30 cm hohe Baumwoll- bzw. Soja-Pflan-
zen wurden mit einer verdiinnten, wissrigen Emulsions-Zu-
bereitung des zu priifenden Wirkstoffes bis zum Abtropfen
bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages wurden die
Baumwoll-Pflanzen mit je 5 dreitégigen Larven von Spodop-
tera und die Soja-Pflanzen mit je 10 dreitéigigen Larven von
Heliothis besetzt. Die Anséitze wurden $ Tage bei kiinstli-
chem Licht, einer Temperatur von etwa 26 °C und 50-60%
relativer Luftfeuchtigkeit gehalten.

Die Auswertung erfolgte hinsichtlich prozentualer Mor-
talitdt, Frasshemmung, Deformationen und Entwicklungs-
hemmungen im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen.

Die Verbindungen gemdss den Beispielen 1 bis 3 zeigten
in diesem Test gute Wirkung.
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