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Insektizide und akarizide Mittel

Die voriiegende Erf.ndung betrifft neue insektizide und akari-
zi1de synergist.sche wir«stoffxombinationen aus teilve¢is: bekenn-

ten Benzodioxolen und anderen bekannten pestiziden, insbesonderc
insektiziden,wirkstoffen,

Weiterhin ist es bereits bekannt, dafl die folgenden Wirkstoffe

bzw. Wirkstoffgruppen pestizide, insbesondere insektizide und
skarizide, Eigenschaften aufweisen:

A) Carbamate, wie z.B. das 2-iso-Propexy-pheny.-N-methyl-
carbamat, 3,4,5-Trimethyl-phenyl-N-methyl-carbamat, l-Naphthyl-
N-methyl~-carbamat, 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl-N-
methylcarbamat, 2-[@.3-Dioxolan(2)yl-phenyiL—N-methyl-carbanat
und 2,2-Dimethyl-l, 3-benzodioxol(4)yl-N-methyl-carbamat,

B) Carbonsiureester, wie z.,B. 2,3,4,5-Tetrahydrophthalimido-
methyl-chrysanthemat und (5-Benzyl-furyl(3)-methyl-2,2~dimethyle
3-(2-methylpropenyl )-cyclopropancarboxylat,

C) Phosphorsdureester, wie z.B. 0,0-Dimethyl-0-(2,2-dichlor=
vinyl)-phosphorsiureester, und
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D) Halogenalkane, wie z.B. 1.1,l-Trlchlor-Z.Z-bis-(h-methoxy-A
phenyl)-dthan und 1,1,1-Trichlor-2,2-bis-(4-chlorphenyl)-#than.

Weiterhin sind synergistische Mischungen von Carbamaten, 3.B.
2-iso-Propoxy=-phenyl-N-methylcarbamat oder von Phosphorsiiure=
estern, z. B, o,o-oxathyl-o-[?-1-opropyI-Q-méthyl-pyrimidinyl(62—
thionophosphorsiureester oder von natUrlichen oder synthe=
tischen Pyrethroiden mit Piperonyldthern, wie z,. B.l,-[?-(z-
Butoxy-dthoxy) -dthoxy/=-4,5~-methylendioxy-2-propyl-toluol, be=
kanht (vgl, Bull. Org. Health Org. 1966, 35, Seiten 691-708;
Schrader, G.:1 Di{e Entwicklung neuer insektizider Phosphor-
sdureester 1963, S. 158; Perkov, W.: Die Insektizide, 1966,
Seiten 516-524),. Doch ist die Wirksamkeit dieser synergisti-
schen Wirkstoffkombinationen nicht befriedigend. Eine gewis-
se p:aktische Bedeutung hat bisher nur das ol -/2-(2-Butoxy=-
¥thoxy)~dthoxy7-4,5~-methylendioxy-2-propyl=-toluol erlangt.

Es wurde nun gefunden, das neue Wirkstoffkombinationen aus
Benzodioxol-Derivaten der Formel (I)

R

CN

Le A 18 307
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in Qalche:

R

+
by

fuir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl oox Arzlzyl zteh

und

A) Carbamaten und/oder

5 B) Carbonsiureestern, einschliellich der natirlichen sowie

synthetischen Pyrethroide, und/oder
C) Phosphorsiureestern und/oder

D) Halogenalkanen

eine besonders hohe insektizide und akarizide Wirkung auf-
10 weisen.

Die synergistische Wirkung der Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) zeigt sich bevorzugt bei den

A) Carbamaten der allgemeinen Formel (II)

R

“~N-CO-OR 1 (11)
RS 7~

15 in welcher

R!

R

fur Aryl, Heterocyclus oder einen Oximrest steht,

2 ¢U4r Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

steht und

Le A 18 307
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fur Alkyl, Alkylcarbonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
im Alkylrest, der gegebenenfalls auch durch Hydroxy
oder Methylthio substituiert sein kann, oder den Rest
-S-Z steht, wobel ‘

fir einen gegebenenfdlls durch Halogen substituierten
aliphatischen Rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere CCl3 und CI-‘3 sowie fir gegebenenfalls bevor-
zugt durch Nitril, Halogen, insbesondere Chlor, Methyl,
Trihalogenmethyl, Trifluormethylmercapto oder Nitro sub-
stituierten Arylrest, insbesondere Phenyl, oder fir
Methoxycarbonyl oder fiir den Rest W—SOZ-§E steht, wobel
R™
W fiir Alkyl, Halogenalkyl oder Alkylamino, Dialkylamino
oder einen gegebenenfalls bevorzugt durch Halogen,
Trihalogenmethyl, Nitril, Methyl oder Nitro substituierten
Arylrest steht. -

Besonders bevorzugt sind Carbamate in denen

R1

-fiir Phenyl oder Naphtyl steht, die gegebenenfalls sub-

stituiert sind durch Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkylmer-
capto oder Alkylthioalkylen mit jeweils 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen, Dialkylamino, Dialkenylamino mit bis zu 3
Kohlenstoffatomen Je Alkyl-bzw. Alkenylteil, Halogen,
insbesondere Chlor, Dioxolanyl oder den Rest
-N-CH—N(C1_4-A1ky1)2 steht,

Weiterhin sind besonders bevorzugt Carbamate, in denen

a1

fur 2,3-Dihydrobenzofuranyl, Benzodiexol, Benzothienyl,
Pyrimidinyl oder Pyrazolyl steht, die gegebenenfalls durch

Le A 18 307
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C,_4-Alkyl, insbesondere Methyl, oder Dialkylamino mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil substituiert sind.

Weiterhin sind besonders bevorzugt Carbacate,

in denen

R fr einen Oximrest der allgemeinen Formel (II a)

R
-NeC = - (II a)
R .

steht, in welcher

R%und R®

gleich oder verschieden sind und fur Alkyl,
Cxcloalkyl. Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkyl-
mercapto, Alkoxycarbonyl, Carbonylamid, Alkyl=
mercaptoalkyl, mit jeweils bis zu 5 Kohlen- )
stoffatomen, Nitril, Aryl, insbesondere Phenyl,
einen gegebenenfalls substituierten hetero-
cyclischen ReStvoder fir Alkyl, das durch einen
heterocyclischerr Rest substituiert ist oder ge-
meinsam einen gegebenenfalls durch C1_A-A1ky1
substituierten Dioxolanyl oder Dithiolanylrest
stehen; ‘ '

B) Carbonsiureestern deé»allgeméinan Formel (III)

in welcher

o7
6 5.8 ‘
R°=C0-0-CH-R~ - (III)

R® fur Alkyl, Aralkyl, Aryl oder Cycloalkyl steht, die ge-
gebenenfalls substituiert sein kidnnen und '

Le A 18 307
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R7 fir wWasserstoff, Alkyl, Halogehalkyl, Alkenyl, Alkinyl,
Nitril steht und

RE3‘IUr Aryl oder einen Heterocyclus steht, oder gemeinsanm
mit R'7 einen gegebenenfalls substituierten Cyclo-
pentenonring bildet.

6
Besonders bevorzugt sind Carbonsdureester,in denen R fur
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch

" gegebenenfalls halogensubstituiertes Phenyl substituiert ist,

Cyclopropyl, das gegebenenfalls durch Alkyl,Alkenyl, Halogen-
alkyl oder Halogenaikenyl nit jewells bis zu 6 Kohlenstoff-
atomen substituiert ist, oder fiir Phenyl, das gegebenenfalls
durch Halogen substituiert ist, steht. Bevorzugt sind Carbon-
sdureester, in denen Rl7 flr Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und bis zu 3 Halogenatomen, Nitril oder Athinyl steht.

wWelter sind besonders bevorzugt Carbonsﬁureesfer, in denen
RE rur Phenyl steht, das gegebenenfalls durch C1 -4 —Alkyl,

Halogen, insbesondere Fluor oder Chlor, gegebenenfalls

halogen- oder methyl-substitulertes Phenoxy, gegebenenfalls
substituiertes Benzyl substituiert ist, ferner fir Furanyl,
Tetrazhydrophthalimido, Benzodioxol, die gegebenenfalls durch
Halogen, insbesondere Chlor, Alkyl oder Alkenyl mit bis zu
4-Kohlenstoffatomen oder Benzyl substituiert sind, steht,

" und ferner fUr Cyclopenfznon steht, das gegebenenfalls durch

Cq_;~Alkyl, Furruryl,'c1_5-A1kenyl substituiert ist,

" Weiter sind besonders bevorzugt die natiirlich vorkommenden
-Pyrethroide; '

Le A 18 307
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C) Phosphorsiureester a allgemeinen Formel (xv)

X'y q'° :
R -x-B] 4 (xv)
Y'-R

-

in welcher

X' unabhidngig voneinander fUr O oder S steht und

Y' fir O, S, -NH- oder fir eine dj;ekte Bindung zwischen
dem zentralen P-Atom und dem R  steht und
R9 und R10 gleich oder verschieéen sind und fir cegebenen-
falls substituiertes Alkyl oder Aryl stehen,
R11 fiir gegebenenfalls substiutiertes Alkyl, Aryl,
Heteroaryl, Aralkyl, Alkenyl, Dioxanyl, oder
einen Oximrest oder fiir den gleichen Rest steht,

an den es gebunden ist. ]

Besonders bevorzugt gind Phosphorsdureester, in denen
Q 10
R un? R ~ gleich oder verschieden sind und fir C1_A-
Alkyl oder Phenyl stehen,

R11

fur Alkyl mit 1 bis & Kohlenstoffatomen steht,
das gegebenenfalls durch Halogen, Hydroxyl,
Nitril, gegebenfalls halogensubstituiertes
Phenyl, Carbonylamid, Sulfonylalkyl, Sulfoxy-
alkyl, Carbonylalkyl;‘Alkoxy, Alkylmercapto,
Alkoxycarbonyl, substituiert ist, fir Alksnyl

mit bis 2zu 4 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls

Le A 18 307
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durch Halogen, gegebenenfalls halogensubsti-
tuiertes Phenyl oder Alkoxycarbonyl substi-

tuiert ist, oder fiir den Oximrest der allge-
meinen Formel (II a)

R
--N:C\R 5 (II a)

4
wobei R und R? die oben angegebene Bedeutung

- besitzen, insbesondere jedoch fiir Cyan oder

Phenyl stehen,

steht ferner fir Dioxanyl, das durch denselben

1
Rest substituiert ist, an den R gebunden ist,

: 1
‘oder R ' steht flir den gleichen Rest, an den er

gebunden ist, oder R steht fiir Phenyl, das ge=-
gebenenfalls durch Methyl, Nitro, Nitri%.
Halogen, Methylthio substitulert ist; R steht
auderdem besonders bevorzugt fir gegebenenfalls
durch C1_A-Alky1, Halogen substitulierte Hetero-
aromaten, wie Pyridin, Chinolin, Chinoxalin,
Pyrimidin, Diazinon, Benzo-1,2,4=triazin;

D) Halogenalkane der Formel (V)

15

| ) R—[ Ha'l'z |
o
. _ A

g’ R L4
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in welcher
Hal' fir Chlor oder EBrom
12 .
R fUr Wasserstoff ocer Hydrorys,

R~ und R gleich oder verschiedern gind nd f.r Hzlzgzen
Alkyl oder Alkoxy uni
1c :
R fUr wasserstsff cder Heltzern stenen.,

Besonders bevorzugt sini Halcgere.zzrne, in 2ensn

12 ; . -
R Wasserstcil cier Hydrixy. teceuzes,
13 19 . - . - ] :
R - und R {ir gleiches Halzpen, ALKyl bzw, Alkoxy mit
1 Tis & Fechlenstoffatonmen Je Alkyl- bzw,
Alkoxyrest stenen und
15 bl =]
R Haloren bedeutet,

Uberraschenderwveise ist die insektizide und/oder akarizide
Wirkung der erfindungsgerilen wirkstoffkombinationen wesent-
lich hther als die wirkung der Zinzelkomponenten bzw. die
Sucme der Wirkungen der Einzelkomponenten. Sie ist ferner we-
sentlich hdher als die Wirkung der bereits bekannten Wirk-
stoffkombination aus 2-iso-Propaxy -phenyl-N-methyl-carbamat
und Piperonylbutoxyd. Auflerdem zeigen die erfindungsgenis
verwendbaren Benzodioxol=Derivate ausgezcichncto.synergi-
stische Wirksamkeit nicht nur bei einer Wirkstoffklasse,

sondern bei Wirkstoffen aus den verschisdensten chemischen
Stoffgruppen. '

Somit stellen die erfindungsgemiifien Benzodioxol-Derivate

enthaltenden synergistischen Mischungen eine wertvelle Be-
reicherung der Technik dar,

Le A 18 307
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Die fir die erfindungsgepifie Kombination zu verwendenden
Synergisten sind durch die Formel (I) allgemein definiert,
Yorzugswelse stehen in der Formel (I) Jedach:

R  fir geracdkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 5 Kehlenstoff-
atomen, oder fiir geradkettiges oder verzweigtes
Alkenyl mit 2 bis 8 Kohlenétoffatomen, insbesondere

‘mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, oder fiir geradkettiges
oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bls 8 Kohlenstoffatomen,
insbesondere mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, oder fir
Phenyl oder Benzyl,

Als Beispiele fiir die erfindungsgemdf verwgnibaren
Benzodioxol-Derivate der Formel (I) seien im einzelnen

" genannt:

6-Methyl-, 6-Athyl-, 6-n-Propyl-, 6-iso-Prepyl-, 6-n-Butyl-,
6-iso-Butyl-, 6-sec.-Butyl-, 6-tert.-Butyl-, 6~n-Pentyl-,
6-iso-Pentyl-, 6-tert.-Pentyl-, 6~Vinyl-, 6~Allyl-, 6-
Prepenyl-, 6-Methallyl-, 6-Crotonyl—,.6-9utén-1'-yl—, 6-
,Buten-B'-le, 6-Lthinyl-, 6-Propin-=4'wyl-, G-Propargyl—,
6-Phenyl-, 6-Benzyl-3.4-methylendioxy-benzenitril.

Dicese Verbindungen sind teilweise neu, kinnen aber nach
1literaturbekannten Verfahren hergestsllt warden (vgl.z.B.

“Pailer, Schleppnik, llonatshefte fur Chenig gg, 1554-1562;
ebda. 98, 1603-1612). ' B

Das folgende Fermelschema’ illustriert den Reaktionsverlauf:

~.
. B .

Le A 18 307
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( U &. <zm/\azca | (;,]:I:xo

1 NH,O0H

- R
<Z]:I cx "*‘2° %m CH=¥-OH

Plir den Pall, da8 R fir n-Propyl steht, verliéuft die
Synthese iiber folgende Stufens

S8afrol wird sum Dihydrosafrol hydriert und der Chlormethy-
lierung zum 6-Chlormethyl-dihydrosafrol unterworfen; Reaktion
mit Urotropin nach Sommelet fiihrt sum 6-n~Propyl-piperonsal.
Dessen Aldoxim wird mit Acetanhydrid sum 3.4-Methylendioxy~-
6-n-propyl-benzonitril dehydratisiert.

Die einselnen Stufen der angegebenan Synthesewsge sind bekanat
ed.z erfolgen nach an sich bekannten Varfahreasweisen.
Beispielaveise kann die Herstellung der jeweils als Iwischen-
produkte diensnden §-Chlormethylverbindungen nach den in

den US-Patentachriften 2 485 600 und 2 485 600 angsgebenen -
Verfahrea erfolgea.

18 307
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'Zu den als,Mischkomponenten zu verwendenden Cardbamaten (Cruppe
A) der Formei (Il) gehdren: '

2-Methylphenyl, 2-Athylphenyl-, 2-n-Propylphenyl-, 2-Methoxy-
phenyi-, 2-\thoxyphenyl-, 2-iso-Propoxyphenyl-, 4-Methylphenyle,
L-athylphenyi-, 4-n-Propylphenyl., 4-Methoxyphenyl-, &4-Athoxye

" phenyl-, 4-n-Propoxyphenyl-, 3,4,5-Trimethylphenyl-, l-Naphthyle,

2 3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyi-, 2-[}.3-Dloxolan(2)y1-
phenyé]- bzw, 2,2-Dimethyl~-l, 3-benzodioxol(4)yl-N-methyl-
carbamat und die entsprochenden -N-methyl-N-acetyl=, -N-methyle
N-trifluormethylthio~, -N-methyl-N-dichlormonofluormethylthio-
bzw. =-N-methyl-N-dimethylaminothiocarbamate.

* Diese Verbindungsn, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind
.besannt (vergieiche z.B. US Patentschriften 3 o9 855;

2 903 478 und 3 111 539).

2u den weiterhin als Mischungskomponenten gegebenenfalls zu
verwendenden Carbonsiureestern (Cruppe B) der Formel (III)
gehcren:

Esslgsaure-[} (3,4~dichlorphenyl)-2,2, Z-trichlorathyé]-ester.
2.3,4,5-Tetrahydrophthalimidomethylchrysanthemat und (5-Benzyle
furyl(3))}oethyl-2,2-dinethyl-3-(2-methylpropenyl)~cyclopropan=

~carboxylat. Die aufgeztihlten Verbindungen sind bekannt und

groBtenteils allgemein bexannte Handelsprodukte [}ergleicho
R. Wegler "Chemie der Pflanzenschutz- und Schédlingsbekanpfungl-
mittel® Bd. 1; Seiten 87-118, Heidelberg (19702]

Zu den weiterhin als Mischungskempenenten gegcbcnonfalll 2y

- verwendenden Phosphorsiureestern der Formel (1IV) geh&ren:
0, O-Dinethyl- bzw. 0,0-Dilthyl-0-(2,2-dichlor- bzw,

- '2,2=4ibronvinyl )-phosphorsiureester,

-0, O—Dilthyl-o-(h-ni‘tro-phcnyl)~thioncph¢:phors§ureester,

0 O-Dimethyl-o-(3-nethy1-&-mothy1thio)-thienophcsphor—
sdureester,

0 O-Dzmethyl-o-(S-nethyl-h-nitro)-thienophoaphors&ureester,

Le A 18 307
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O-Kthyl-:-n-prcpyl-o-(2.&-dichIorphenyl)-thi:ncphasphor-
sdurecester,
O-Athyl-s-n-propyl-o-(h-methylthio-phenyl)-:hionophasphor-
siureester,
0,0-Dimethyl-s-Eé—oxo-1,2,B-benzctriazin(3)y1-methy€]-
thienothiolphosphorséureester,

-nethyl—o;[?-iso-propyl—G—:ethcxy-pyrizidin(b)yé]-thiono-
metharnphosphonsiureoster,

0,0-Diéthyl-o-[?-15o-pro;yl-i-:ethyl-pyrimidin(b)yi]-thiono-
Phosrhorsdureester,
0,0-Diﬁthyl-O-{3-chlor-L-:ethyl-cd:arin(?)yi]-thionophosphor—
sauresester,
0,0-Din:thyl-2,2,2-trichlor-i-hydroxy~lithan-phosohonsiureester
0.0-Dimethyl-s-(:ethylcarbamoylmethyl)-thionophosphorsﬁureeste:

Die Verbindungen der Formel (IV) sind beiannt und nach litera-
turbckannten Verfahren put zuglinglich (vergleiche zurm Pel-
spiel Ul-Patentschrift 2 956 073, Deutsche Auslcgeschrift

1 167 324, Delgische Patentschrift 633 478).

Zu den weiterhin als Mischungskozponenten gegebenenfalls zu
verwendenden Halogenalkanen (GruppeD ) der Forzel (V) ge-
héren:

141,1-Trichlor-2,2-bis-(4-chlor~ bzw, L-methoxyphenyl)-Hthan,
1,1,1-Tr1chlor-2-hydroxy-2,Z-bis-(b-chlorphenyl)-5than und
1,1-Dichlor-2,2-bis-(4-Sthylphenyl)-4than. |

Diese Verbindungen, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind

bekannt (vergleiche zum Beispiel US-Patentschriften 2 420 228,
2 464 600, 2 833 428 und 2 917 553). '

Le A 18 307
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Wie bereits erwihnt, zeigen die neuen Wirkstoffkombinatio=-

nen der erfindungsgemin verwendbaren Benzodioxol~-Derivate

der Formel (I) mit Carbamaten, Carbonsidureestern, Pahosphorsdure~-

estern und/oder Halogenalkanen eine hervorragende Wirkungssteige-
rung gegeniiber dén;Einzelwirkstoffen bzw. gegenﬁbervderen Summe.

Die Gewichtsverhiltnisse der Wirkstoffgruppen kiénnen dabei
in relativ grofien Bereichen schwanken. Im allgemeinen wer-
den die Benzodioxolderivate mit den Ubrigen Wirkstoffen im
Verhdltnis 0,1:10 bis 10:0,1 eingesetzt. Besonders geeig-
net haben sich jedoch Mischungsverhiltnisse von 0,5:1,0 bis
3,0:1,0 erviesen. Die erfindungsgemisen Wirkstoffkombina-
tionen bewirken nicht nur eine sthnelle knock-down=-Wirkung,

sondern bewirken auch die nachhaltige AbtStung aller oder
einzelner Entwicklungsstadien tierischer Schidlinge,ins-
pesordere Insekten. Zu den Schidlingen gehdren diejenigen,
die 1nidie Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Ma-

_terialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Dazu

gehdiren:

" Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus, Armadilli-

dium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda 2, B, Blaniulus guttulatus.
Aus der Ordnung der Chilopoda z, B. Geophilus carpophagus,
Scutigera spec, . . , o
Aus der Ordnung der Symphyla z. B, Scutigerella immaculata,
Aus der Ordnung der Tstanurn 2, B, Lepisma saccharina,

Aus der Ordnung der Collembola z. B, Onychjurus armatus,
Aus der Ordnung der Orthoptera 2z, B, Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Logcophlc-.nndcrno.'Bllttolln germanica,
Acheta domesticus, Cryllotalpa spp., Locusta migratoria
aigratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca
gregaria,

Le A 18 307
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Aus der Ordnung der Dermaptera z. B. Forficula suricularia,
Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Aroplura z. B. thllpxorn vastatrix,
Pemphiqus spp.., Pediculus humanus corporis, Haeratozinus SPP.,
Linognathus spp. ‘

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea
sppP- ' ’

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci. :

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Euryqaster sppo.,
Dysdercus intermedius, Piesma cuadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Abhll gossypil,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,

Dora.is pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macro-
siphunr avenae, Myzus spp., FPhorodon huzuldi, Rhopalosiphum padd,
Ezpoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Leca-
niux corni, Saissetis ocleae, Laocdelphax s?riatellus. Nilaparvata

lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudocaccus 8pp.,

Psylla spp..

Aus der Ordnung der Lepidcptera z. B. Pectinophors gossypiella,

Bupelus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutells maculipennis,
Malacosoza neustria, Euproct!s chrysorrhoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp.,
Euxoa spp., Feltis spp., Earias insulana, Heliothis app.,
Laphygra exigua, Mamestra brassicae, Fanolis flammea, '
Procenis liturs, Spodoptera spp., Trichoplusia n{,
Carpocapsa pomonella, Pleris app., Chilo spp., Pyrausta
nudbilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneurs fumiferana,
Clysia amdiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,
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Aus der Ordnung der Coleoptera 2. B. Anobius punctatum,
Rhizcpertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa
decenlineata, Phaedon cochlesrise, Diabrotica spp.,

Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp.,
Oryzsephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus
sssimilis, Hypera postica, Derzmeates spp., Trogodormi 8PPey

~ Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes

seneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gidbius paylloides,
Tridbolium spp., Tenedbrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp.,

" Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis,

Coatelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp., Hoplocampa
8PP+ Lasius spp., Monomoriua pharaonis, Vesps spp.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys
spp., Osstrus spp., Hypodermq_spp., Tabnnul spp., Tannia spp.,

Bibio hortulanus, .uscinella frit, Phorbia sop., Pegomyia
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleaes, Tipula paludosa,

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

Aus der Ordnugq der Arachnida 2.B, Scorpio maurus,
Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., .
Ornithodoros SPP. . Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.. Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
cpo:toPtOl 8pp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia
_prcogtosl. Panonychus 8pp., Tetranychus spp..

Die Wirkstoffkarbinationen k¥nnen in die (blichen Formulierungen {berge=-
fuhrt werden, wie Lisungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspen~
sionen, Pulver, Stiaubemittel, -Schiune, Pasten, l¥sliche Pulver,
Cranulate, Aerosole, Suspensions-Enulsionskonzentrate, Saatgut-
‘sucer, Wirkstoff-imprignierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hillmassen fUr
Saazgut, ferner in Formulierungen mit Brennsitzen, wie Raucher-
patroren, -dosen!'-spirilcn u.i. sowie ULV-Kalt- und Warmnebele

Formulierungen.
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Dies2 Formulierungen werden in bekannter Weise rergestellt,
z.3. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also
fi:ssigen Losungsaitteln, unter Druck steherder. verflicsigten
Casen urd/oder festen Tragerstoffen, gege-ere'fglls unter Ver-
weniung von oberfllchenaktiven Mitteln, alsc Erulgiermstteln
und/oder Dispergiermitteln und/oder schauzerzeugenden Mitteln.
Im Falle der Benutzung von Wasser als Serecxzittel kénnen z.B.
cuch ofganische Losungszittel als Hilfslcsungsmittel verwendet
wercen. Als flussige Lbsungsmittel kozmen iz wesentlichen in-
frage: Arorsten, wie Xylel, Toluol, oder Alkylnaphthnlxno. chlo-
rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kuhlonwnsncrlto!fo.
wvie Chlorbenzole, Chlorlithylene oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraf-

-f.ne, 2.3. Erdtlfraktionen, Alkohole, wie Buta:n ol oder Glycol

J0w.s deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, Hothyl-
Sthirlzetdn, Fethylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark
Po.ire LEsungsmittel, wie Dirothylformupid und Dimethyla
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflissigten gasférmigen Strecke
oitte.n oder Trigerstoffen sind solche Flilssigkeiten gemeint,
welche -bei norzaler Teoperatur und unter Normaldruck gas~

fér=1g sind, z.B. Aercsol-Treibgase, wis Halogenkohlenwas-

. serstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid;

als feste Triigerstoffe: natiirliche Gesteinsmehle, wie
Kaoline, Tonerden, Tslkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montzorillonit oder Diatomeenerds und synthetische Gesteins-
pehle, wie hochdisperse Kieselslure, Aluminiumoxid und
Silikate; als feste Trigerstoffe fUr Cranulate:

gedrochene und fraktionierts natiurliche Gesteine wie

Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie
Cranulate aus organischem Material wie Slgexmehle, Kokos-
nulschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier-
und/oder schaumerzeugende Mittel: nichtionogene und anionische
Emulgatoren, wie Polyoxylthylen-Fettsiure-Ester, Polyoxy-
Sthylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-polyglykol-kther,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonste sowie EiweiB-
hydrolysate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin—Sulfitab-
laugen und Methylcellulose.

Le A 18 307



10

15

20

25

0000537

- 18 -

Es k#nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyl-
cellulose, natUrliche und synthetisache pulverige, kdrnige

oder latexfirmige Polysere verwendet werden, wie Cumni-

arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,

Es k&nnen Farbstoife wie anorganische Pigmente, z. B, Efsen=-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azo- Meta1lphthnlocynninfarbstoffo und
Spurenniihratoffe wie Salze von Elsen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt. Mo.ybdtin und Zink verwendet werden.

Dio Forwullerungen enthalten im allgemeinen zwischen 0 1
und 9% Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %.. |

Die Anwendung der erfindungsgemidfen wirkstoffkxombinationen
erfolgt in Form ihrer handelsiiblichen Formulierungen und/

oder den aus diesen Formulierungen bereiteten Anyendungl—
formen.

Der gesamte Wirkstoffgehalt der aus den handelsﬂblichen
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in weitcn
Bereichen varijieren. Die Wirkstoffkonzentration der An-
wendungsformen kann von 0,0000001 bis zu- 100 Gew.-% Wirk=-
stoff, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen an-
gepasSten Ublichen Weise.

Béi der Anwendung gegeh Hygiene- und Vorratsschidlinge

zeichnen sich die Wirkstoffkombinationen durch eine her-
vorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowle durch:
eine gute.Alkalistabilitatfauf gekilkten Unterlagen aus.
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Die folgenden Beispiele zeigen die synergistischen Eigen-

schaften der erfindungsgemiB verwendbaren Benzodioxol-
Derivate bei folgenden bekannten Wirkstoffen:

(A) - 0-CO-NH-CH;
0C5H,-1s0

(B)

() . 0~CO-NH-CH

\ HaC CHy
(D) 0-CO-NH~CH
CH,-SC,fi;

(E) Q-CO-NH-CH
Q0™
Hy
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(G)

(H)

(1)

(x)

(L)
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O—CO-NH-CH3
o

-CO—NH—CH3

03H7-iso

CH»-HN-CO-0-N=C-SCH
3 1 3
CH3

Pyrethrine als 25%iger Extrakt

/I:::r/ ~I;::I/CH-O-CO-CH- -Cl

C3H7-ilo

HBC G?O—CHZ-N
CHy
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C1\ Q f\ 1
C=CH——>—C0-0-CH, 0/
\
./

c1/

N\
HBC CH3

(CH4).,C=CH
372 CO-Q-CH

53;%?/ | ZEJ\CHZ-Q

C1

c1-%§>-cx-1-o-co-cn3

1
CC13

oo
[]

CCl3

o0
) 3



(R)

(s)

(1)

(u)

(V)
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o ¥
' AN O-P(OCZH5)2

CHs
| 0
"
CC1,=CH-0-P(0CH;),

o |
"
CH3-HN~CO.CH2-S-P( OCH3 ) 2

0
.
§-CH2-S-P(OCH3)2
ZN
0

P )
CC15-CH-P(0CH3),
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Zu Vergleichszwecken wurde zusitzlich das bekannte ebenfalls
als Symetgist verwendete Piperonylbutoxid verwendet:

C\@ CHZCH2CH3

In den Tabellen der folgenden Beispiele wurden die bekann-

ten Wirkssoffe sowie der bekannte Synergist rmit den vorstehend
ansegetenen Crofbuchstaben gerernnzeichnet, wihrend flir die
erfindungsgendp verwendoaren Syne:gxsten die bei den Herstel-
lungsyeispielen ansegebenen 2iffern verwendet werden.
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Beispiel A

LT1°° ~-Test

Testtiere: Phosphorsdureesterresistente Musca domestica
{Stamm Weymanns)

L8sungsmittel: Aceton

Von den "irkstofteh, Synergisten und Gemischen aus w1rkstorfen‘.

wnd Syrmersisten werden Lésungen'hergestellt und 2,5 £l daven

in Pe:riséhélen auf Fficercapierscheiben von 9,5 cm Durchresser

. t. D2s Tilterrcapler saugt cle Losungen auf. Tlie Fetri-

lex bleiben sc lange offen stehen, bis das Lisungsmittel
2ig verdunstet ist. Anschliefend gibt man 25 Testtliere

in die Petrischalen und tedeckt sie mit einem Glasdeckel.

Der Zustand der Testtiere wird bis zu 6 Stunden laufend xon-
trolliert. Es wird diejenlge Zeit ermittelt, die fir eine

loo %ige kkneck down-Wirkung erforderlich ist. Wird die I7T 1c0
nach § Stunden nicht erreicht, wird der % Satz der knoeck dewn

geganzenen Testtiere festgestellt.

Kdnzentrationen der Wirkstoffe, Synergisten und Gemische und
ihre Wirkungen gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor,
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Tabelle

LT 100~-Test mit Mmm-mistmtm Musca domestica

(Starm Weymanns)

Wirkstoffe . bzw. Bynergisten Fonzentrationen LT 100 nach
Kennbuchstabe () Beispiel Nr. in % Minuten
A 1,0 360' = 0%
B 1,0 360' = 60 %
c 1,0 360' = 08
D 1,0 360' = 20 &
E 1,0 360' = 0%
F 1,0 . 360" = 0%
G 1,0 360' = 15 %
H 0,04 360' = 0%
I 0,04 3¢0' =60 &
K 0,04 - 240
L 0,04 360" = 45 §
M 0,008 360' =95 3
N 0,008 360" = O %
o 1.0 "360' = 10 &
P 1,0 360' = Sg
Q 1,0 . 360' =20 %
R 1,0 . 360' = O
s 0,008 360' =90 §
T 0,04 360" = 25 ¢
4] 1,0 360' = 65 %
v - 1,0 360' = 45 ¢
Pipercnyltoxid 1,0 360' = O
(1) ‘ I 360' =0 %
(2) , - 1,0 360'= 0%
(3) , . 1,0 360' = 60 &
() ) ~ 1,0 360" = 60 %
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irkstoffe bzw. Synergisten Konzentrationen 100 nach
Beispiel Nr. in % ten
A+ Piperonylbutoxid | 0,2 + 0,2 360'= 85 %
A+ 1 0,008 + 0,008 2&0:
A+ 2 0,008 + 0,008 180"
A+ 3 0,008 + 0,008 150
B + Piperonylbutoxid | 0,2 + 0,2 360'= 95-%
B + 1 0,008 + 0,008 180'
B+ 2 0,008 + 0,008 210
B o+ 3 0,04 + 0,04 90’
C o+ Piperonylbutoxid | 1,0 + 1,0 360'= 80 %
c + § 1 0,2 + 0,2 360
c + 2 0,04 + 0,04 360"
cC + 3 0,04 + 0,04 360"
1o + Piperonylbutoxid | 0,2 + 0,2 360'= 0 %
D + 1 0,04 + 0,04 360"
D + 2 0,04 + 0,04 360'= 85 %
D + 3 0,04 + 0,04 360"
E + Piperonylbutoxid 0,2 + 0,2 360'= 75 %
E + 1 0,008 + 0,008 240"
E + 2 0,008 + 0,008 210’
E <+ 3 0,008 + 0,908 180"
F + Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 360'= 90 %
P o+ 1 0,2 + 0,2 150"
F + 2 0,2 + 0,2 180
F + 3 0,2 + 0,2 18¢'
G + Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 360'= 90 %
G + : 1 0,04 + 0,0h 120"
16 + 2 0,04 + 0,04 150"
H + Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 90'
g+ 1 1,0 + 1,0 60"
H + 2 1,0 + 1,0 60’
J 4+ Piperonylbutoxid 0,04 + 0,04 90’
J o+ 1 : 0,04 4+ 0,04 75"
J + 2 0,04 + 0,04 45!
K + Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 60’
K + 1 1,0 + 1,0 30’
K + 2 0,2 + 0,2 60'
L + Piperonylbutexid 0,08 + 0,04 360:
L + 1 0,04 + 0,04 120°
L + 2 0.0# + 0,04 7

. Y
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irkstoffe bzw. Synergisten Konzentrationen LT 100 nach
tabe Beispiel Nr. in ¢ Minuten
[ _ .
M4 1 D,008 + 0,008 50
M o+ 2 0,008 + 0,008 108"
! Piperonylbutoxid 0,04 + 0,04 gc!
g} : P 1 ny ox 0,04 4+ 0:0’4 45"
N + 2 0,04 + 0,04 45"
Piperonylbutoxid 0,04 + 0,04 25" = 15 %
o ¢ pelow 0,04 + 0,04 30
0 + 2 0,04 + 0,0 5 = T0 %
P Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 35¢' = 20 %
P + 1 0,2 + 0,2 210" S
- ip 1,0+ 1,0 360" = 85 %
8 + Pipe{onylbutoxid 120 To1e 90" = 65
Q + 2 1,0+ 1,C: 210"
Q + 3 1,0 + 1.0 180'
' Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 360' = 5 %
X s Per 1, + 1,0 360" = 95 %
R + 3 1,0 + 1,0 360"
fi eronylbutoxid 0,2 + 0,2 75"

S pelony 0,2 + 0,2 45

S + 2 0,2 + 0,2 30'

S + 3 0,2 + 0,2 30"

T 4+ Piperonylbutoxid 0,04 + 0,04 360! = 60 %

T + 1 0,04 + 0,04 150

T s 2 0,04 + 0,04 120" .

T o+ 3 0,04 + 0,04 150"
Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 210"

s e 1,0 + 1,0 60’

U + 3 1,0 + 1,0 75'
Piperonylbutoxid 1,0 + 1,0 360' = 90 %

b pelony 1,0 + 1,0 250"

v + 3 1,0 + 1,0 240'

Le A 18 307



10

15

.20

25

30

0000537

—28-

Herstellungsbeispiel
a) 6-Chlormethyl-dihydrosafrol

164,2g (1,0 Mol) Dihydrosafrol werden mit 150g 40%igem Forma-
lin und 500g konzentrierter Salzs#ure 36 Stunden bei 20-30°C
geriihrt. Anschliefiend verdiinnt man die Reaktionsmischung mit
Vasser, extrahiert diese mit Toluol und widscht die organi-
sche Phase mit einer Natriumbicarbonatlésung. Nach dem Trock-
nenAder L8sung iiber Natriumsulfat wird eingeengt und der

. Rickstand destilliert. Es werden 173,5g (82% der Theorie)
an 6-Chlormethyl-dihydrosafrol mit dem Siedepunkt 124°C/ 3 mm

Hg erhalten. :
b) 6-n-Propyl-3,4-methylendioxy-benzaldehyd
Zu einer L8sung aus 212,7g (1,0 Mol) 6-Chlormethyl-dihydro-

safrol in 1000 ml Methylenchlorid gibt man 154g (1,1 Mol)
Urotropin und erhitzt die Reaktionsmischung unter RiickfluB

-und unter Rithren 4 Stunden. Danach wird abgekiihlt, der ausge-

fallene kristalline Riickstand abgesaugt und an der Luft ge-
trocknet. Dieser wird dann unter RilckfluB8 in 1oooml 5o%iger
Essigsture 4 Stunden geriilhrt, auf 60°C abgekithlt, mit konz.
Salzsdure auf Py 2 eingestellt und weitere 1o Minuten unter
RilckfluB geriihrt. Danach wird die Reaktionsmischung abgekihlt,
mit Wasser verdinnt und mit Methylenchlorid extrahiert. Die

"organische Phase wird neutral gewaschen, getrocknet, einge-

engt und schlieBSlich der Riickstand destilliert. Es werden
137 g (71 % der Theorie) an 6-n-Propyl-3,4-methylendioxy-

-benzaldehyd mit dem Siedepunkt von 115°C/ 0,01 mm Hg ge-
- wonnen. )

¢) 6-n-Propyl-3,4-methylendioxy-benzaldoxim

"Zu einer Suspension von 37,1 g ( 0,533 Mol) Hydroxylamin-

hydrochlorid in 500 ml Kthanol gibt man 21,3 g ( 0,533 Mol)
Le A 18 307
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Natriumhydroxyd in 27 ml W_sser und filgt. dann eine LZsung
von 77,0 g ( o,4 Mol) 6-n-Propyl-3,4-methylendioxy-tenzalde-
hyd in 150 ml Athanol zu. Nach vierstiindigem Rilhrer unter
RuckfluB kihlt man die Reaktionsmiéchung ab, zieht das L¥-
sungsmittel ab und behandelt den Ruckstand mit Wasser. '
Man saugt ab und verreibt den Riickstand mit einem Gemisch
aus Petrolidther/ Ather ( 6:1), saugt wiederum ab und trock-
net an der Luft. Man erhdlt 72 g ( 87 % der Theorie) an
Kristallen mit dem Schmelzpunkt 83°c.

d) 6-n-Propyl-3,4-methylendioxy-benzonitril

CHy-n | '
o

CN

62,2 g (0,3 Mol) 6-n-Propyl-3,4-methylendioxy-benzaldoxim
werden mit 400 ml Acetanhydrid 3 Stunden unter RiickflusB
gerihrt, die Reakfionslﬁsung abgekiihlt und in Wasser gegos~
sen. Nach 2stilndigem Stehenlassen extrahiert man mit Toluol,
wdscht die organische Phase erst mit Wasser, dann mit Natrium-
hydrogencarbonat-L¥sung und nochmals mit Wasser neutral. Nach
dem Trocknen Uber Natriumsulfat wird die organische Phase
eingeengt und destilliert. Man erhilt 38 g (67 ¥ der Theorie)
mit dem Siedepunkt 116°C/3 mm Hg.

Analog kdnnen hergestellt werden:

CHy-CH=CH,
o . (1)
‘ N :
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Patentanspriiche

10

Insektizide und akarizide Mittel, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an einer Wirkstoffkombination bestehend
aus Benzodioxolderivaten der allgemeinen Formel (I)

s
Ceéﬁc o
N .

R fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl oder Aralkyl
steht,

in welcher

und
A) Carbamaten und/oder

B) Carbonsdureestern, einschlieSlich der natlirlichen
sowie synthetischen Pyrethroide, und/oder

C) Phosphorsédureester und/oder
D) Halogenalkanen.

Insektizide und akarizide Mittel gem#8 Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, das in der Wirkstoffkombi-
nation das Gewichtsverh¥ltnis von Benzodioxol-Deriva-
ten zu Wirkstoffen zwischen 0,1:10 und 10:0,1 liegt.

Le A 18 307
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3. Verfahren zur Bekidmpfung von Insekten und Spinnentie-
ren, dadurch gekennzéichnet, daB man eine Wirkstoff-
kombination gem#B8 Anspruch 1 oder 2 auf Insekten und
Spinnentiere und/oder ihren Lebensraum einwirken l48t.

4. Verwendung von Wirkstoffkombinationen gem&f8 Anspruch 1
oder 2 zur Bekdmpfung von Insekten und Spinnentieren.

5. Verfahren zur Herstellung von insektiziden und akari-
ziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daf man eine
Wirkstoffkombination gem&8 Anspruch 1 oder 2 mit Streck-
mitteln und/oder oberflichenaktiven Stoffen vermischt.

Le A 18 307
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