I CH 685090 A5

Ul

UM

Ww SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @) CH 685090 A5

'\
U\mnh |""|| BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM
g 6) Int.Cl%:  AO1N 43/28

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT s

1) Gesuchsnummer: 2635/92 @3 Inhaber:
CIBA-GEIGY AG, Basel

@) Anmeldungsdatum:  25.08.1992

(29 Patenterteilt: 31.03.1995
' @2 Erfinder:
Pate_antschrlft Karrer, Friedrich, Dr., Zofingen
verdffentlicht: 31.03.1995 Streibert, Hans-Peter, Magden

63 Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten.

@ In einem Verfahren zur Bekdmpfung von gewissen In-

sekien aus der Ordnung Homoptera oder aus der
Ordnung Lepidoptera, wie in den Anspriichen 1 bis 10 be-
ansprucht, werden Verbindungen der Formel

OOy, =

worin R Ethyl oder Propyl ist, eingesetzt. Neben diesem
Verfahren zur Bekampfung von Insekten werden auch ent-
sprechende Insektenbekampfungsmittel, deren Wirkstoff
aus erwahnten Verbindungen ausgewahlt ist, wie in An-
spruch 11 beansprucht, ein Verfahren zur Herstellung die-
ser Mittel, wie in Anspruch 12 beansprucht, die Verwen-
dung dieser Mittel, wie in Anspruch 14 beansprucht, in
dem erwdhnten Verfahren zur Bekémpfung von Insekten
sowie die Verwendung der erwéhnten Verbindungen, wie
in Anspruch 13 beansprucht, zur Herstellung dieser Mitte!
beschrieben. Es gibt dabei die Massgabe, dass (2R,4S)-2-
Ethyl-4-(4-phenoxy)phenoxymethyl-1,3-dioxolan in vollstan-
dig ‘enantiomerenreiner Form und in im wesentlichen enan-
tiomerenreiner Form aus dem Umfang aller erfindungsge-
massen Gegenstdnde ausgenommen ist.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bek&mpfung von gewissen Insekten aus der Ordnung Ho-
moptera oder aus der Ordnung Lepidoptera, wie in den Anspriichen 1 bis 10 beansprucht, in welchem
Verbindungen der Formel

o)

o/\[c o @,
o>—

worin R Ethyl oder Propyl ist, eingesetzt werden, entsprechende Insektenbek@mpfungsmittel, deren
Wirkstoff aus den erwihnten Verbindungen ausgewahlt ist, wie in Anspruch 11 beansprucht, ein Verfah-
ren zur Herstellung dieser Mittel, wie in Anspruch 12 beansprucht, die Verwendung dieser Mittel, wie in
Anspruch 14 beansprucht, in dem erwdhnten Verfahren zur Bek@mpfung von Insekien sowie die Ver-
wendung der erwéhnten Verbindungen, wie in Anspruch 13 beansprucht, zur Herstellung dieser Mittel
wobei die Massgabe gilt, dass (2R,4S)-2-Ethyl-4-(4-phenoxy)phenoxymethyl-1,3-dioxolan in vollstdndig
enantiomerenreiner Form und in im wesentlichen enantiomerenreiner Form aus dem Umfang aller erfin-
dungsgeméssen Gegenstidnde ausgenommen ist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegt das vorstehend erwéhnte (2R,4S)-Enantiomere dann «in
im wesentlichen enantiomerenreiner Form» vor und fallt somit dieses Enantiomere unter anderem dann
unter die vorstehend erwédhnte Massgabe, wenn sein Anteil an einem Gemisch aus Verbindungen der
Formel | mindestens 90%, bezogen auf die Gesamtzahl der in diesem Gemisch enthaltenen Molekeln,
betragt.

In US 4 097 581 werden Verbindungen der Formel

0]
O/ O/TOX& (),
O R,

worin Ry Wasserstoff, Ci—Cr-Alkyl, C3—Cg-Cycloalkyl, C2—Cs-Alkenyl, C2—Cs-Alkinyl, C2—Cs-Methoxyal-
kyl, Chlormethyl oder Benzy! und

R2 Wasserstoff oder C+—Cs-Alkyl oder

R1 und Rz zusammen die Gruppe —(CHz)n—, worin n 4 oder 5 ist, oder gemeinsam mit dem Kohlenstoff-
atom, an das sie gebunden sind, die Gruppe der Formel

CHy

(1ID)

CH(CHg),

bedeuten, als Wirkstoffe in Mitteln zur Férderung der Fruchtabszission sowie als Wirkstoffe in Schéd-
lingsbekdmpfungsmitteln, z.B. Insekienbek@mpfungsmitteln, vorgeschlagen.

Verbindungen |l wird dabei in allgemeiner Form Wirksamkeit gegen eine grosse Anzahl von Familien
der Insekien zugeschrieben, wobei eine Analyse dieser zahireichen in US 4 097 581 aufgefiihrten Fa-
milien der Insekten zeigt, dass diese Familien ihrerseits wiederum einer Vielzahl von Ordnungen der In-
sekten zuzuordnen sind. Unter anderem wird Verbindungen Il in US 4 097 581 auch Wirksamkeit ge-
gen Insekien der neun Familien Aphididae, Delphacidae, Diaspididae, Pseudococcidae, Tineidae,
Noctuidae, Lymantriidae, Pyralidae und Galleridae zugeschrieben. Von diesen neun Familien gehdren
die vier erstgenannten zu der Ordnung Homoptera und die {ibrigen zu der Ordnung Lepidoptera, wobei
in US 4 097 581 diese beiden Ordnungen aber nirgendwo erwahnt werden. Eine Wirksamkeit von Ver-
bindungen Il gegen andere, d.h. von den vorstehend erwdhnten vier Familien verschiedene, Familien
aus der Ordnung Homoptera wird in US 4 097 581 ebensowenig offenbart wie eine Wirksamkeit von
Verbindungen |l gegen andere, d.h. von den vorstehend erwdhnten fiinf Familien verschiedene, Famili-
en aus der Ordnung Lepidoptera.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 685 090 A5

In US 4 097 581 wird weiterhin die Wirksamkeit von Verbindungen 1l gegen Insekten der erwdhnten
neun Familien aus den beiden Ordnungen Homoptera bzw. Lepidoptera lediglich an einem einzigen
Vertreter aus der Familie Pyralidae, die zu der Ordnung Lepidoptera gehdr, gezeigt, und zwar im (bio-
logischen) Beispiel 5, welches die Wirkung von Verbindungen Il gegen die Art Ephestia kuehniella of-
fenbart. Eine Wirksamkeit von Verbindungen Il gegen auch nur einen einzigen weiteren Vertreter aus
der Ordnung Lepidoptera wird in US 4 097 581 hingegen nicht gezeigt. Vielmehr werden irgendweiche
Gattungen aus der Ordnung Lepidoptera und irgendwelche weiteren Arten aus der Ordnung Lepidopte-
ra in US 4 097 581 noch nicht einmal erwahnt. Ebenfalls in keiner Weise gezeigt wird in US 4 097 581
eine Wirksamkeit von Verbindungen Il gegen auch nur einen einzigen Vertreter aus der Ordnung Ho-
moptera. Vielmehr werden irgendwelche Gattungen aus der Ordnung Homoptera und irgendwelche Ar-
ten aus der Ordnung Homoptera in US 4 097 581 noch nicht einmal erwahnt. Demgegentiber wird je-
doch in US 4 097 581 anhand von neun weiteren biologischen Beispielen die Wirksamkeit von Verbin-
dungen Il gegen eine Anzahl von Vertretern aus weiteren Familien von Insekten, die ihrerseits zu den
Ordnungen Diptera, Heteroptera bzw. Coleoptera gehdren, gezeigt. Dabei beziehen sich allein sechs
dieser weiteren biologischen Beispiele auf Vertreter aus der Ordnung Coleoptera.

Der Anwender auf dem Gebiet der Insektenbekampfung, der Verbindungen II auf ihr potentielles Ein-
satzgebiet hin evaluiert, wird aufgrund der Verteilung der 10 in US 4 097 581 offenbarten biologischen
Beispiele, welche die insektizide Wirksamkeit der Verbindungen Il zeigen, auf die einzelnen Ordnungen
der Insekten zweifellos feststellen, dass der einzige wirkliche in US 4 097 581 offenbarte Schwerpunkt
der insektenbekémpfenden biologischen Wirkung der Verbindungen fl ganz eindeutig auf deren Wirk-
samkeit gegen Vertreter aus Familien von Insekten aus der Ordnung Coleoptera liegt, da 6 der 10 ein-
schiagigen biologischen Beispiele die Bekampfung von Vertretern aus eben dieser Ordnung Coleoptera
zum Gegenstand haben. Der erwdhnte Anwender wird bei seiner Evaluation der Verbindungen Il an-
hand von US 4 097 581 zweifellos des weiteren feststellen, dass ein zweiter, allerdings nur noch ver-
gleichsweise undeutlich ausgeprégter, Schwerpunkt der insektenbekémpfenden biologischen Wirkung
der Verbindungen Il auf deren Wirksamkeit gegen Vertreter aus Familien von Insekten aus der Ordnung
Diptera liegt, da doch immerhin noch 2 der 10 einschlagigen biologischen Beispiele die Bek&mpfung
von Vertretern aus der Ordnung Diptera zum Gegenstand haben. Der erwéhnte Anwender wird bei wei-
terer Evaluation der Verbindungen Il schliesslich zweifellos auch noch feststellen, dass US 4 097 581
keine weiteren Schwerpunkte der insektenbekampfenden biologischen Wirkung der Verbindungen |l of-
fenbart, da sich die restlichen zwei einschlégigen biologischen Beispiele gleichméssig, d.h. mit gerade
noch je einem Beispiel, auf die Wirksamkeit von Verbindungen |l gegen Vertreter von Familien von In-
sekten aus den beiden Ordnungen Hemiptera und Lepidoptera verteilen.

Aufgrund der Offenbarung von US 4 097 581 wird der erwéhnte Anwender also die Verbindungen Ii
als hauptséchlich fiir die Bekampfung von Familien von Insekien aus der Ordnung Coleoptera geeignet
einstufen und die Verbindungen Il — méglicherweise — auch noch fir die Bekampfung von Familien
von Insekten aus der Ordnung Diptera in die engere Wahl nehmen, hingegen wird der Anwender die
Verbindungen 1I, wenn (iberhaupt, allenfalls noch am Rande fiir die Bekampfung von Vertretern der
fiinf Familien von Insekten aus der Ordnung Lepidoptera, welche in US 4 097 58 1 aufgeftihrt sind, in
Betracht ziehen. Fiir die Bekampfung von Vertretern von Familien von Insekten aus der Ordnung
Homoptera, fiir welche jegliches biologische Beispiel in US 4 097 581 fehit, kommen fiir den erwdhn-
ten Anwender im Lichte der Offenbarung von US 4 097 581 Verbindungen If so gut wie nicht mehr in
Frage.

Unerwarteterweise und, in Anbetracht der vorstehend erlduterten Offenbarung von US 4 097 581,
véllig Uberraschend wurde nun gefunden, dass in Wirklichkeit die Verbindungen 1 ausgezeichnet fir die
Bekampfung von Insekten bestimmter Familien und Gattungen aus der Ordnung Homoptera und be-
stimmter Familien aus der Ordnung Lepidoptera geeignet sind, namlich fiir die Bekampfung von Insek-
ten der, der Ordnung Homoptera angehdrenden, Familien Aleyrodidae, Cicadellidae, Coccidae, Marga-
rodidae und Psyllidae, von Insekten der Gattungen Aonidiella, Aspidiotus, Aulacaspis, Chrysomphalus,
Lepidosaphes, Parlatoria, Pseudaulacaspis, Quadraspidiotus, Selenaspidus und Unaspis aus der, der
Ordnung Homoptera angehérenden, Familie Diaspididae, von Insekten der Gattung Planococcus aus
der, der Ordnung Homoptera angehérenden, Familie Pseudococcidae und von Insekten der, der Ord-
nung Lepidoptera angehdrenden, Familien Gracilariidae, Lyonetiidae, Olethreutidae, Psychidae und Tor-
tricidae.

Diese vorziigliche Eignung der Verbindungen | fiir die Bekampfung von Insekten bestimmter Familien
und Gattungen aus der Ordnung Homoptera und bestimmter Familien aus der Ordnung Lepidoptera ist
deshalb so tiberraschend, weil die Verbindungen | unter den Umfang der von US 4 097 581 offenbar-
ten Verbindungen Il fallen und, in Form von Diastereomerengemischen, sogar in US 4 097 581 in der
Tabelle in den Spalten 9 und 10 spezifisch offenbart werden. Es gibt jedoch in US 4 097 581, wie vor-
stehend dargelegt, keinerlei Hinweise auf die ausgezeichnete Wirksamkeit geméss der vorliegenden Er-
findung, weder betreffend die Verbindungen Il geméss US 4 097 581 noch und erst recht nicht betref-
fend die vorliegenden Verbindungen 1, welche als eine spezielle Untergruppe der Verbindungen Il ange-
sehen werden konnen, welche aber in US 4 097 581 nicht offenbart wird.

Die Bekampfung von Insekten des erfindungsgeméss erwéhnten Typus ist fir den Anwender auf
dem Gebiet der Insektenbekampfung von grosser Wichtigkeit, da ohne deren zielgerichtete Bek@mpfung
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von diesen Insekten z.B. grosse wirtschaftliche Verluste, z.B. aufgrund der von diesen Insekten an land-
wirtschaftlichen Produkten hervorgerufenen Schéaden, verursacht werden.

Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung einerseits ein Verfahren zur Bekampfung von
Insekten des erfindungsgemassen Typus, in welchem Verbindungen der Formel |, worin R Ethy! ist, ein-
gesetzt werden.

Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung andererseits ein Verfahren zur Bekdmpfung

(1) von Insekten der Familie Coccidae, insbesondere der Gattungen Ceroplastes, Pulvinaria und
Saissetia, bevorzugt der Arten Ceroplastes floridensis, Ceroplastes sinensis, Pulvinaria psidii und Sais-
setia olea, insbesondere der Arten Ceroplastes floridensis, Ceroplastes sinensis und Saissetia olea;

(2) von Insekten der Gattungen Aonidiella, Lepidosaphes, Parlatoria, Chrysomphalus, Aulacaspis,
Aspidiotus, Selenaspidus, Pseudaulacaspis, Quadraspidiotus und Unaspis, bevorzugt der Arten Aoni-
diella aurantii, Lepidosaphes beckii, Lepidosaphes ulmi, Parlatoria pergandei, Parlatoria blanchardii, Par-
latoria ziziphi, Chrysomphalus aonidum, Aulacaspis tubercularis, Aspidiotus hederae, Selenaspidus ar-
ticulatus, Pseudaulacaspis pentagona, Quadraspidiotus perniciosus, Unaspis citri und Unaspis yanonen-
sis, insbesondere der Arten Aonidiella aurantii, Lepidosaphes beckii, Parlatoria pergandei, Pseudaula-
caspis pentagona, Quadraspidiotus pemiciosus, Unaspis citri und Unaspis yanonensis, aus der Familie
Diaspididae;

(8) von Insekten der Familie Margarodidae, insbesondere der Gattung lcerya, bevorzugt der Art
Icerya purchasi;

(4) von insekten der Gattung Planococcus aus der Familie Pseudococcidae, der Gattung Psylla aus
der Familie Psyllidae und der Gattungen Trialeurodes und Bemisia aus der Farnilie Aleyrodidae, bevor-
zugt der Arten Planococcus ficus, Planococcus citri, Psylla pyri, Psylla pyricola, Trialeurodes vaporarior-
um und Bemisia tabaci, insbesondere der Art Psylla pyricola;

(5) von Insekten der Familie Olethreutidae, insbesondere der Gattungen Cydia und Laspeyresia, be-
vorzugt der Arten Cydia pomonella, Laspeyresia molesta und Laspeyresia funebrana, insbesondere der
Art Laspeyresia molesta;

(6) von Insekien der Familie Tortricidae, insbesondere der Gattungen Adoxophyes, Pandemis,
Cacoecia und Eulia, bevorzugt der Arten Adoxophyes reticulana, Pandemis heparana, Cacoecia costa-
na, Cacoecia pronubana und Eulia sphaleropa, insbesondere der Arten Adoxophyes reticulana, Pande-
mis heparana und Cacoecia pronubana;

(7) von Insekten der Familie Lyonetiidae, insbesondere der Gattungen Leucoptera und Lyonetia,
bevorzugt der Arten Leucoptera scitella und Lyonetia clerkella, insbesondere der Art Leucoptera scitella;

(8) von Insekten der Familie Gracilariidae, insbesondere der Gattung Lithocolletis; bevorzugt der Ar-
ten Lithocolletis blancardella und Lithocolletis corylifoliella, insbesondere der Art Lithocolletis blancardel-
la.

Die erfindungsgeméss verwendeten Verbindungen der Formel | sind bekannt und z.B. in
US 4 097 581 beschrieben.

Die erfindungsgeméss verwendeten Verbindungen | sind auf dem Gebiet der Insektenbek&mpfung bei
glinstiger Warmbliiter-, Fisch- und Pflanzenvertriglichkeit bereits bei niedrigen Anwendungskonzentra-
tionen praventiv und/oder kurativ wertvolle Wirkstoffe. Die erfindungsgeméss verwendeten Wirkstoffe
sind gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien von normal sensiblen, aber auch von resistenten,
tierischen Insekten des erwadhnten Typus wirksam. Die insektizide Wirkung der erfindungsgemass ver-
wendeten Wirkstoffe kann sich dabei direkt, d.h. in einer AbtStung der Insekten, welche unmittelbar
oder erst nach einiger Zeit, beispielsweise bei einer Hautung, eintritt, oder indirekt, z.B. in einer vermin-
derten Eiablage und/oder Schlupfrate, zeigen, wobei die gute Wirkung einer AbtGtungsrate (Mortalitat)
von mindestens 50 bis 60% entspricht.

Mit den erfindungsgeméss verwendeten Wirkstoffen kann man insbesondere an Pflanzen, vor allem
an Nutz- und Zierpflanzen in der Landwirtschaft, im Gartenbau und im Forst, oder an Teilen, wie Friich-
ten, Bliiten, Laubwerk, Stengeln, Knollen oder Wurzeln, solcher Pflanzen auftretende Schidlinge des
erwdhnten Typus bekampfen, d.h. einddmmen oder vernichten, wobei zum Teil auch spéter zuwachsen-
de Pflanzenteile noch gegen diese Schédlinge geschiitzt werden. B

Als Zielkulturen kommen insbesondere Kulturen von Kernobst, z.B. Apfeln oder Birnen, Steinobst,
z.B. Pfirsichen, Zitrusfriichten, z.B. Zitronen, Orangen oder Grapefruits, Gemlise, z.B. Kartoffeln, Boh-
nen, Tomaten oder Gurken, Pfeffer, Oliven, Mango, Wein, Zierpflanzen, Niissen, Guava, Tee oder Avo-
cado, vor allem von Kernobst, Steinobst, Zitrusfriichien, Gemiise, Oliven, Mango, Wein, Zierpflanzen
und Nissen, bevorzugt von Kernobst, Steinobst und Zitrusfriichten, in Betracht.

Weitere Anwendungsgebiete der erfindungsgeméss verwendeten Wirkstoffe sind der Schutz von Vor-
raten und Lagern und von Material sowie im Hygienesekior insbesondere der Schutz von Haus- und
Nutztieren vor Schédlingen des erwdhnten Typus.

Die Erfindung betrifft daher auch Insekienbekadmpfungsmittel zur Anwendung gegen Schéadlinge des
erwidhnten Typus, wie, je nach angestrebten Zielen und gegebenen Verhéltnissen zu wéhlende, emul-
gierbare Konzentrate, Suspensionskonzentrate, direkt versprih- oder verdiinnbare Ldsungen, streichfa-
hige Pasten, verdiinnte Emulsionen, Spritzpulver, |8sliche Pulver, dispergierbare Pulver, benetzbare Pul-
ver, Staubemittel, Granulate oder Verkapselungen in polymeren Stoffen, welche ~ mindestens — einen
der erfindungsgemaéss verwendeten Wirkstoffe und — mindestens — einen der in der Formulierungstech-
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nik tiblichen Hilfsstoffe, wie Streckmittel, z.B. Lésungsmittel oder feste Tragerstoffe, oder wie oberfla-
chenaktive Verbindungen (Tenside), enthalten.

Als Lésungsmittel konnen z.B. in Frage kommen: gegebenenfalls partiell hydrierte aromatische Koh-
lenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen Cs bis Cz von Alkylbenzolen, wie Xylolgemische, alkylierte
Naphthaline oder Tetrahydronaphthalin, aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Par-
affine oder Cyclohexan, Alkohole, wie Ethanol, Propanol oder Butanol, Glykole sowie deren Ether und
Ester, wie Propylenglykol, Dipropylenglykolether, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmono-methyl- oder
-ethyl-ether, Ketone, wie Cyclohexanon, Isophoron oder Diacetonalkohol, stark polare Ldsungsmittel,
wie N-Methylpyrrolid-2-on, Dimethylsulfoxid oder N,N-Dimethylformamid, Wasser, gegebenenfalls epoxi-
dierte Pflanzendle, wie gegebenenfalls epoxidiertes Raps-, Rizinus-, Kokosnuss- oder Sojadl, und Sili-
kondle.

Als feste Tragerstoffe, z.B. flir Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel nattirliche
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung
der physikalischen Eigenschaften kdnnen auch hochdisperse Kieselsduren oder hochdisperse saugfhi-
ge Polymerisate zugesetzt werden. Als gekdrte, adsorptive Granulattrager kommen porGse Typen, wie
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, und als nicht sorptive Trégermaterialien Calcit oder Sand
in Frage. Dartiberhinaus kann eine Vielzahl von granulierten Materialien anorganischer oder organischer
Natur, insbesondere Dolomit oder zerkieinerte Pflanzenriickstdnde, verwendet werden.

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen, je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffs, nichtioni-
sche, kationische und/oder anionische Tenside oder Tensidgemische mit guten Emuigier-, Dispergier-
und Netzeigenschaften in Betracht. Die nachstehend aufgefiihrten Tenside sind dabei nur als Beispiele
anzusehen: in der einschidgigen Literatur werden viele weitere in der Formulierungstechnik gebrauchli-
che und erfindungsgeméss geeignete Tenside beschrieben.

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder cy-
cloaliphatischen Alkoholen, gesittigten oder ungeséttigten Fetts&uren und Alkylphenolen in Frage, die 3
bis 30 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und
6 bis 18 Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten kdnnen. Weiterhin geeignet sind was-
serlésliche, 20 bis 250 Ethylenglykolether- und 10 bis 100 Propylenglykolether-gruppen enthaltende, Po-
lyethylenoxid-Addukte an Polypropylenglykol, Ethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylen-
glykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten (iblicher-
weise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Ethylenglykol-Einheiten. Als Beispiele seien Nonylphenolpo-
lyethoxyethanole, Ricinusdlpolyglykolether; Polypropylen-Polyethylenoxid-Addukte, Tributylphenoxypo-
lyethoxyethanol, Polyethylenglykol und Octylphenoxypolyethoxyethanol erwahnt. Ferner kommen
Fettsdureester von Polyoxyethylensorbitan, wie das Polyoxyethylensorbitan-trioleat, in Betracht.

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quarternére Ammoniumsalze, welche als
Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen und als weitere Substituenten niedrige,
gegebenenfalls halogenierte, Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen
vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Ethylsulfate vor. Beispiele sind das Stearyl-trimethyl-
ammoniumchiorid und das Benzyl-di-(2-chlorethyl)-ethyl-ammoniumbromid.

Geeignete anionische Tenside kdnnen sowohl wasserldsliche Seifen als auch wasserlGsliche syntheti-
sche oberflichenaktive Verbindungen sein. Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- und gegebenen-
falls substituierten Ammoniumsalze von hdheren Fettsduren (C1o-Ca2), wie die Natrium- oder Kalium-
Salze der Ol- oder Stearinséure, oder von natirlichen Fettséuregemischen, die beispielsweise aus Ko-
kosnuss- oder Tallél gewonnen werden kénnen; ferner sind auch die Fettsduremethyl-taurin-salze zu er-
wahnen. Haufiger werden jedoch synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, Fettsul-
fate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylarylsulfonate. Die Fettsulfonate und -sulfate liegen in
der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und weisen im
allgemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyl auch den Alkylteil von Acylresten
einschliesst; beispielhaft genannt seien das Natrium- oder Calcium-Salz der Ligninsulfonséure, des Do-
decylschwefelsdureesters oder eines aus natlrlichen Fettsauren hergesteliten Fettalkoholsulfatgemi-
sches. Hierher gehéren auch die Salze der Schwefelséureester und Sulfonséuren von Fettalkohol-
Ethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonsauregrup-
pen und einen FettsAurerest mit etwa 8 bis 22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind zum Beispiel die Natri-
um-, Calcium- oder Triethanolammoniumsalize der Dodecylbenzolsulfons&ure, der Dibutylnaphthalinsul-
fonsaure oder eines Naphthalinsulfonséure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes. Ferner kommen auch
entsprechende Phosphate, wie Salze des Phosphorséureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-Ethylenoxid-
Adduktes oder Phospholipide, in Frage.

Die Mittel enthalten in der Regel 0,1 bis 99%, insbesondere 0,1 bis 95%, Wirkstoff und 1 bis 99,9%,
insbesondere 5 bis 99,9%, — mindestens — eines festen oder fliissigen Hilfsstoffes, wobei in der Regel
0 bis 25%, insbesondere 0,1 bis 20%, der Mittel Tenside sein kdnnen (% bedeutet jeweils Gewichtspro-
zent). Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endver-
braucher in der Regel verdiinnte Mittel, die wesentlich geringere Wirkstoffkonzentrationen aufweisen.
Bevorzugte Mittel setzen sich insbesondere folgendermassen zusammen (% = Gewichtsprozent):
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Emulgierbare Konzentrate:

Wirkstoff: 1 bis 90%, vorzugsweise 5 bis 20%
Tensid: 1 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 20%
Lésungsmittel: 5 bis 98%, vorzugsweise 70 bis 85%
Staubemittel:

Wirkstoff: 0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,1 bis 1%
fester Tragerstoff: 99,9 bis 90%, vorzugsweise 99,9 bis 99%

Suspensionskonzentrate:

Wirkstoff: 5 bis 75%, vorzugsweise 10 bis 50%
Wasser: 94 bis 24%, vorzugsweise 88 bis 30%
Tensid: 1 bis 40%, vorzugsweise 2 bis 30%

Benetzbare Pulver:

Wirkstoff: 0,5 bis 90%, vorzugsweise 1 bis 80%
Tensid: 0,5 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 15%
fester Tragerstoft: 5 bis 99%, vorzugsweise 15 bis 98%
Granulate:

Wirkstoff: 0,5 bis 30%, vorzugsweise 3 bis 15%
fester Tragerstoff: 99,5 bis 70%, vorzugsweise 97 bis 85%

Die Wirkung der erfindungsgeméssen Mittel 14sst sich durch Zusatz von anderen insektiziden Wirk-
stoffen wesentlich verbreitern und an gegebene Umsténde anpassen. Als Wirkstoff-Zusétze kommen
dabei z.B. Vertreter der folgenden Wirkstoffklassen in Betracht: Organische Phosphorverbindungen, Ni-
trophenole und Derivate, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, chlorierte Kohlenwasser-
stoffe und Bacillus thuringiensis-Praparate. Die erfindungsgeméssen Mittel kénnen auch weitere feste
oder fliissige Hilfsstoffe, wie Stabilisatoren, z.B. gegebenenfalls epoxidierte Pflanzenéle (z.B. epoxidier-
tes Kokosnussdl, Rapsdl oder Sojaél), Entschdumer, z.B. Silikondl, Konservierungsmitte!, Viskositétsre-
gulatoren, Bindemittel und/oder Haftmiitel, sowie Diingemittel oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spe-
zieller Effekte, z.B. Bakterizide, Fungizide, Nematizide, Molluskizide oder selektive Herbizide, enthalten.

Die erfindungsgemassen Mittel werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen
und/oder Vermahlen des Wirkstoffs oder Wirkstoffgemisches mit dem (den) Hilfsstoff(en). Diese Verfah-
ren zur Herstellung der erfindungsgeméssen Mittel und die Verwendung der Verbindungen | zur Her-
stellung dieser Mittel bilden ebenfalls einen Gegenstand der Erfindung.

Die Anwendungsverfahren fiir die Mittel, also die Verfahren zur Bek&mpfung von Schadlingen des er-
wahnten Typus, wie, je nach angestrebten Zielen und gegebenen Verhéltnissen zu wahlendes, Versprii-
hen, Vernebeln, Bestiuben, Bestreichen, Beizen, Streuen oder Giessen, und die Verwendung der Mite!
zur Bekdmpfung von Schédlingen des erwédhnten Typus sind weitere Gegenstinde der Erfindung. Typi-
sche Anwendungskonzentrationen liegen dabei zwischen 0,1 und 1000 ppm, bevorzugt zwischen 0,1
und 500 ppm, Wirkstoff. Insbesondere werden Spritzbriihen mit Wirkstoff-Konzentrationen von 50, 100,
150 oder 200 ppm eingesetzt. Die Aufwandmengen pro Hektar betragen im allgemeinen 1 bis 2000 g
Wirkstoff pro Hektar, insbesondere 10 bis 1000 g/ha, vorzugsweise 20 bis 600 g/ha. Aufwandmengen
von 300, 400 oder 450 g Wirkstoff pro Hektar sind bevorzugt. Aufwandmengen von 0.25, 0.75, 1.0 oder
2.0 g Wirkstoff pro Baum sind bevorzugt.

Ein bevorzugtes Anwendungsverfahren auf dem Gebiet des Pflanzenschutzes ist das Aufbringen auf
das Blattwerk der Pflanzen (Blattapplikation), wobei sich Applikationsfrequenz und Aufwandmenge auf
den Befallsdruck des jeweiligen Schadlings ausrichten lassen. Der Wirkstoff kann aber auch durch das
Wurzelwerk in die Pflanzen gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standort der Pflanzen mit
einem fliissigen Mittel trénkt oder den Wirkstoff in fester Form in den Standort der Pflanzen, z.B. in den
Boden, einbringt, z.B. in Form von Granulat (Bodenapplikation).
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Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben.

Formulierungsbeispiele (% = Gewichisprozent)

Beispiel F1: Emulsions-Konzentrate a) b) c)
Wirkstoff 25% 40% 50%
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 5% 8% 6%
Ricinusélpolyethylenglykolether (36 Mol EO) 5% - -
Tributylphenolpolyethylenglykolether (30 Mol EQ) - 12% 4%
Cyclohexanon - 15% 20%
Xylolgemisch 65% 25% 20%

Aus solchen Konzentraten kénnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Kon-

zentration hergestellt werden.

Beispiel F2: Lésungen a b) c) d)
Wirkstoff 80% 10% 5% 95%
Ethylenglykolmonomethylether 20% - - .
Polyethylenglykol MG 400 - 70% - -
N-Methyl-2-pyrrolidon - 20% - -
Epoxidiertes Kokosnussél - - 1% 5%
Benzin (Siedegrenzen 160-190°) - - 94% -
Die Lésungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet.

Beispiel F3: Granulate a) b) c) d)
Wirkstoff 5% 10% 8% 21%
Kaolin 94% - 79% 54%
Hochdisperse Kieselsdure 1% - 13% 7%
Attapulgit - 90% - 18%

Der Wirkstoff wird in Dichlormethan gel6st, auf den Tréger aufgespriiht und das L&sungsmittel an-

schliessend im Vakuum abgedampft.

Beispie! F4: Stdubemittel a) b)
Wirkstoff 2% 5%
Hochdisperse Kieselsdure 1% 5%
Talkum 97% -
Kaolin - 90%

Durch inniges Vermischen der Trégerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemit-

tel.
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Beispiel F5: Spritzpulver a) b) ¢c)
Wirkstoff 25% 50% 75%
Na-Ligninsulfonat 5% 5% -
Na-Laurylsulfat 3% - 5%
Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6% 10%
Octylphenolpolyethylenglykolether (7-8 Mol EO) - 2% -
Hochdisperse Kieselsiure 5% 10% 10%
Kaolin 62% 27% -

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten Miihle gut vermahlen.
Man erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration ver-

diinnen lassen.

Beispiel F6: Emulsions-Konzentrat

Wirkstoff

Octylphenolpolyethylenglykolether (4-5 Mol EO)
Ca-Dodecylbenzolsulfonat
Ricinusélpolyglykolether (36 Mol EO)
Cyclohexanon

Xylolgemisch

10%
3%
3%
4%
30%
50%

Aus diesem Konzentrat kénnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewtinschten Kon-

zentration hergestellt werden.

Beispiel F7: Stéubemittel a) b)
Wirkstoff 5% 8%
Talkum 95% -
Kaolin - 92%

Man erhilt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Tréger vermischt und auf

einer geeigneten Miihle vermahlen wird.

Beispiel F8: Extruder-Granulat

Wirkstoff
Na-Ligninsulfonat
Carboxymethylcellulose
Kaolin

10%
2%
1%
87%

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses

Gemisch wird extrudiert, granuliert und anschliessend im Lufistrom getrocknet.

Beispiel F9: Umhiillungs-Granulat

Wirkstoff
Polyethylenglykol (MG 200)
Kaolin

3%
3%
94%

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete
Kaolin gleichméssig aufgetragen. Auf diese Weise erhélt man staubfreie Umhiillungs-Granulate.
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Beispiel F10: Suspensions-Konzentrat

Wirkstoff 40%
Ethylenglykol 10%
Nonylphenolpolyethylenglykolether (15 Mol EO) 6%

Na-Ligninsulfonat 10%
Carboxymethylicellulose 1%

37%ige wassrige Formaldehyd-Losung 0,2%
Silikonél in Form einer 75%igen wassrigen Emulsion 0,8%
Wasser 32%

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhélt so ein Suspen-
sions-Konzentrat, aus welchem durch Verdinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewiinschten Kon-
zentration hergestellt werden kénnen.

Biologische Beispiele
(% = Gewichtsprozent, sofern nichts anderes angegeben)

Beispiel B1:
Wirk n_Adoxoph reticulang (ovizi

Auf Filterpapier abgelegte Eier von Adoxophyes reticulana werden kurzzeitig in eine acetonisch-wéss-
rige Testlésung, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, eingetaucht. Nach dem Antrocknen der Testlosung wer-
den die Eier in Petrischalen inkubiert. Nach 6 Tagen wird der prozentuale Schlupf der Eier, verglichen
mit unbehandelten Kontrollansétzen, ausgewertet (% Schlupfreduktion). Verbindungen der Formel | zei-
gen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbindung der Formel |, worin R Ethyl ist,
eine Wirkung von mehr als 80%.

irkun n_Aonidiell rantii

Kartoffelknollen werden mit Wanderlarven («Crawlern») von Aonidiella aurantii besiedelt. Nach etwa 2
Wochen werden die Kartoffeln in eine wassrige Emulsions- bzw. Suspensions-Spritzbriihe getaucht, die
400 ppm Wirkstoff enthalt. Nach dem Abtrocknen der Knollen werden diese in einem Plastikbehélter in-
kubiert. Zur Auswertung wird 10 bis 12 Wochen spéter die Uberlebensrate der Wanderlarven der ersten
Folgegeneration der behandelten Population mit derjenigen von unbehandelten Kontrollansétzen vergli-
chen. Verbindungen der Formel | zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbin-
dung der Formel I, worin R Ethyl ist, eine Wirkung von mehr als 80%.

Beispiel B3:

irkun n_Aonidiell rantii

Stecklinge von Citrus trifoliata werden mit Wanderlarven («Crawlern») von Aonidiella aurantii besie-
delt. Nach etwa 2 Wochen werden die Stecklinge bis zur Tropfnésse mit einer wéssrigen Emulsions-
Spritzbriihe bespriiht, die 50 ppm Wirkstoff enthalt. Zur Auswertung wird 10 bis 12 Wochen spéter die
Uberlebensrate der Wanderlarven der ersten Folgegeneration der behandelten Population mit derjeni-
gen von unbehandelten Kontrollansétzen verglichen. Verbindungen der Formel | zeigen gute Wirkung in
diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbindung der Formel I, worin R Ethyl ist, eine Wirkung von mehr

als 80%.

Wirkung gegen Bemisia tabaci

Buschbohnenpflanzen werden in Gazekafige gestellt und mit Adulten von Bemisia tabaci besiedelt.
Nach erfolgter Eiablage werden alle Adulten entfernt. 10 Tage spater werden die Pflanzen mit den dar-
auf befindlichen Nymphen mit einer wéssrigen Emulsionsspritzbriihe, die 400 ppm Wirkstoff enthélt, be-
spritht. Nach weiteren 14 Tagen wird der prozentuale Schiupf der Eier im Vergleich zu unbehandelten
Kontrollansatzen ausgewertet. Verbindungen der Formel | zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbe-
sondere zeigt die Verbindung der Formel 1, worin R Ethyl ist, eine Wirkung von mehr ais 80%.
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Beispiel Bb:
Wi Bemisia tabacl

Buschbohnenpflanzen werden in Gazekéfige gestellt und mit Adulten von Bemisia tabaci besiedelt.
Nach erfolgter Eiablage werden alle Adulten entfernt. 2 Tage spéter werden die Pflanzen mit den dar-
auf befindlichen Nymphen mit einer wéssrigen Emulsionsspritzbriihe, die 400 ppm Wirkstoff enthalt, be-
spritht. Nach weiteren 10 Tagen wird der prozentuale Schiupf der Eier im Vergleich zu unbehandelten
Kontrollansitzen ausgewertet. Verbindungen der Formel | zeigen gute Wirkung in diesem Test. Insbe-
sondere zeigt die Verbindung der Formel |, worin R Ethyl ist, eine Wirkung von mehr als 80%.

Beispiel BS:
ues - Ja (ovizid

Auf Filterpapier abgelegte Eier von Cydia pomonella werden kurzzeitig in eine acetonisch-wéssrige
Testiésung, die 400 ppm Wirkstoff enthélt, eingetaucht. Nach dem Antrocknen der Testlésung werden
die Eier in Petrischalen inkubiert. Nach 6 Tagen wird der prozentuale Schiupf der Eier, verglichen mit
unbehandelten Kontrollansitzen, ausgewertet (% Schlupfreduktion). Verbindungen der Formel | zeigen
gute Wirkung in diesem Test. Insbesondere zeigt die Verbindung der Formel |, worin R Ethyl ist, eine
Wirkung von mehr als 80%.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bekampfung von Insekten der, der Ordnung Homoptera angehdrenden, Familien
Aleyrodidae, Cicadellidae, Coccidae, Margarodidae und Psyllidae, von Insekten der Gattungen Aonidiel-
la, Aspidiotus, Aulacaspis, Chrysomphalus, Lepidosaphes, Parlatoria, Pseudaulacaspis, Quadraspidio-
tus, Selenaspidus und Unaspis aus der, der Ordnung Homoptera angehérenden, Familie Diaspididae,
von Insekten der Gattung Planococcus aus der, der Ordnung Homoptera angehérenden, Familie Pseu-
dococcidae und von Insekten der, der Ordnung Lepidoptera angehdrenden, Familien Gracilariidae, Lyo-
netiidae, Olethreutidae, Psychidae und Tortricidae, geméss welchem man ein insektizides Mittel auf die
Insekten oder ihren Lebensraum appliziert, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel mindestens eine

Verbindung der Formel
Rg!
o/\[o O,
>R
O

worin R Ethyl oder Propyl ist, als Wirkstoff und mindestens einen Hilfsstoff enthélt, wobei die Massgabe
gilt, dass (2R,4S)-2-Ethyl-4-(4-phenoxy)phenoxymethyl-1,3-dioxolan in  vollsténdig enantiomerenreiner
Form und in im wesentlichen enantiomerenreiner Form aus dem Umfang der in dem Mittel enthaltenen
Wirkstoffe ausgenommen ist.

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Verbindung der Formel | R
Ethyl ist.

3. Verfahren gemass Anspruch 1 zur Bek&mpfung von Insekten der Familie Coccidae, insbesondere
der Gattungen Ceroplastes, Pulvinaria und Saissetia, bevorzugt der Arten Ceroplastes floridensis, Cero-
plastes sinensis, Pulvinaria psidii und Saissetia olea, insbesondere der Arten Ceroplastes floridensis,
Ceroplastes sinensis und Saissetia olea.

4. Verfahren gemass Anspruch 1 zur Bek&mpfung von Insekten der Gattungen Aonidiella, Lepidosa-
phes, Parlatoria, Chrysomphalus, Aulacaspis, Aspidiotus, Selenaspidus, Pseudaulacaspis, Quadraspidio-
tus und Unaspis, bevorzugt der Arten Aonidiella aurantii, Lepidosaphes beckii, Lepidosaphes ulmi, Par-
latoria pergandei, Parlatoria blanchardii, Parlatoria ziziphi, Chrysomphalus aonidum, Aulacaspis tubercu-
laris, Aspidiotus hederae, Selenaspidus articulatus, Pseudaulacaspis pentagona, Quadraspidiotus
perniciosus, Unaspis citri und Unaspis yanonensis, insbesondere der Arten Aonidiella aurantii, Lepido-
saphes beckii, Parlatoria pergandei, Pseudaulacaspis pentagona, Quadraspidiotus perniciosus, Unaspis
citri und Unaspis yanonensis, aus der Familie Diaspididae.

5. Verfahren gemass Anspruch 1 zur Bek&mpfung von Insekten der Familie Margarodidae, insbeson-
dere der Gattung icerya, bevorzugt der Art Icerya purchasi.

6. Verfahren geméss Anspruch 1 zur Bekdmpfung von Insekten der Gattung Planococcus aus der
Familie Pseudococcidae, der Gattung Psy-lla aus der Familie Psyllidae und der Gattungen Trialeurodes
und Bemisia aus der Familie Aleyrodidae, bevorzugt der Arten Planococcus ficus, Planococcus citri,
Psylla pyri, Psylla pyricola, Trialeurodes vaporariorum und Bemisia tabac, insbesondere der Art Psylla
pyricola.
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7. Verfahren geméss Anspruch 1 zur Bekdmpfung von Insekten der Familie Olethreutidae, insbeson-
dere der Gattungen Cydia und Laspeyresia, bevorzugt der Arten Cydia pomonella, Laspeyresia molesta
und Laspeyresia funebrana, insbesondere der Art Laspeyresia molesta.

8. Verfahren gemass Anspruch 1 zur Bekampfung von Insekten der Familie Tortricidae, insbesondere
der Gattungen Adoxophyes, Pandemis, Cacoecia und Eulia, bevorzugt der Arten Adoxophyes reticula-
na, Pandemis heparana, Cacoecia costana, Cacoecia pronubana und Eulia sphaleropa, insbesondere
der Arten Adoxophyes reticulana, Pandemis heparana und Cacoecia pronubana.

9. Verfahren geméss Anspruch 1 zur Bekdmpfung von Insekten der Familie Lyonetiidae, insbesonde-
re der Gattungen Leucoptera und Lyonetia, bevorzugt der Arten Leucoptera scitella und Lyonetia cler-
kella, insbesondere der Art Leucoptera scitella.

10. Verfahren geméss Anspruch 1 zur Bekampfung von Insekten der Familie Gracilariidae, insbeson-
dere der Gattung Lithocolletis; bevorzugt der Arten Lithocolletis blancardella und Lithocolletis corylifoliel-
la, insbesondere der Art Lithocolletis blancardella.

11. Insektenbekampfungsmittel zur Durchfilhrung der in den Anspriichen 1 bis 10 beschriebenen Ver-
fahren dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel mindestens eine Verbindung der Formel

0]
o/\[ >——R D,
O

worin R Ethyl oder Propyl ist, als Wirkstoff und mindestens einen Hilfsstoff enthalt, wobei die Massgabe
gilt, dass (2R,4S)-2-Ethyl-4-(4-phenoxy)phenoxymethyl-1 ,;3-dioxolan in vollsténdig enantiomerenreiner
Eorm und in im wesentlichen enantiomerenreiner Form aus dem Umfang der in dem Mittel enthaltenen

Wirkstoffe ausgenommen ist.
12. Verfahren zur Herstellung des in Anspruch 11 beschriebenen Mittels, dadurch gekennzeichnet,

dass man den Wirkstoff mit dem (den) Hilfsstoff(en) innig vermischt und/oder vermahit.
13. Verwendung einer Verbindung der Formel

@ \i)\o/\[°>_R o,

worin R Ethyl oder Propyl ist, wobei die Massgabe gilt, dass die Verbindung der Formel | von (2R,4S)-
2-Ethyl-4-(4-phenoxy)phenoxymethyl-1,3-dioxolan in vollsténdig enantiomerenreiner Form und in im we-
ﬁﬂentlichen enantiomerenreiner Form verschieden ist, zur Herstellung des in Anspruch 11 beschriebenen
ittels.
14. Verwendung des in Anspruch 11 beschriebenen Mittels zur Durchftihrung der in den Anspriichen

1 bis 10 beschriebenen Verfahrens.
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