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Insektizide  und  akarizide  synergistische  Wirkstoffkombi- 
nationen  aus  Benzodioxol-Derivaten  der  Formel 

in  welcher 
R  für  Alkyl,  Alkenyl,  Alkinyl,  Aryl  oder  Aralkyl  steht  und 
A)  Carbamaten  und/oder 
B)  Carbonsäursestern,  einschliesslich  der  natürlichen 

sowie  synthetischen  Pyrethroide,  und /oder  
C)  Phosphorsäureester  und/oder 
D)  Halogenalkanen. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung  b e t r i f f t   neue  i n s e k t i z i d e   und  a k a r i -  
zide  s y n e r g i s t i s c h e   w i r k s t o f f k o m b i n a t i o n e n   aus  t e i l w e i s e   b e k a n n -  
ten  Benzodioxolen   und  anderen  bekannten   p e s t i z i d e n ,   i n s b e s o n d e r e  
i n s e k t i z i d e n  w i r k s t o f f e n  

Wei te rh in   i s t   es  b e r e i t s   bekannt ,   daß  die  fo lgenden   W i r k s t o f f e  
bzw.  W i r k s t o f f g r u p p e n   p e s t i z i d e .   i n s b e s o n d e r e   i n s e k t i z i d e   und 
a k a r i z i d e ,   E i g e n s c h a f t e n   a u f w e i s e n :  

A)  Carbamate,  wie  z.B.  das  2 - i s o - P r o p o x y - p h e n y l - N - m e t h y l -  
carbamat ,   3 , 4 , 5 - T r i m e t h y l - p h e n y l - N - m e t h y l - c a r b a m a t ,   1 - N a p h t h y l -  
N-me thy l - ca rbama t ,   2 , 3 - D i h y d r o - 2 , 2 - d i m e t h y l - 7 - b e n z o f u r a n y l - N -  
me thy lca rbamat ,   2 - [ 1 , 3 - D i o x o l a n ( 2 ) y l - p h e n y l ] - N - m e t h y l - c a r b a m e t  
und  2 , 2 - D i m e t h y l - 1 , 3 - b e n z o d i o x o l ( 4 ) y l - N - m e t h y l - c a r b a m a t ,  

B)  C a r b o n s ä u r e e s t e r ,   wie  z.B.  2 , 3 , 4 , 5 - T e t r a h y d r o p h t h a l i m i d o -  
m e t h y l - c h r y s a n t h e m a t   und  ( 5 - B e n z y l - f u r y l ( 3 ) ) - m e t h y l - 2 , 2 - d i m e t h y l -  
3 - ( 2 - m e t h y l p r o p e n y l ) - c y c l o p r o p a n c a r b o x y l a t ,  

C)  P h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,   wie  z.B.  0 , 0 - D i m e t h y l - 0 - ( 2 , 2 - d i c h l o r -  
v i n y l ) - p h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,   und 



D)  H a l o g e n a l k a n e ,   wie  z.B.  1 , 1 , 1 - T r i c h l o r - 2 , 2 - b i s - ( 4 - m e t h o x y -  
p h e n y l ) - ä t h a n   und  l , l , l - T r i c h l o r - 2 , 2 - b i s - ( 4 - c h l o r p h e n y l ) - ä t h a n .  

W e i t e r h i n   sind  s y n e r g i s t i s c h e   Mischungen  von  Carbamaten ,   z . B .  
2 - i s o - p r o p o x y - p h e n y l - N - m e t h y l c a r b a m a t   oder  von  P h o s p h o r s ä u r e -  
e s t e r n ,   z.  B.  O , O - D i ä t h y l - O - [ 2 - i n o p r o p y l - 4 - m e t h y l - p y r i m i d i n y l ( 6 ) ]  
t h i o n o p h o s p h o r s ä u r e e s t e r   oder  von  n a t ü r l i c h e n   oder  s y n t h e -  
t i s c h e n   P y r e t h r o i d e n   mit  P i p e r o n y l ä t h e r n ,   wie  z.  B . @ - [ 2 - ( 2 -  

B u t o x y - ä t h o x y ) - ä t h o x y ] - 4 , 5 - m e t h y l e n d i o x y - 2 - p r o p y l - t o l u o l ,   b e -  
kannt   (vgl.   Bul l .   Org.  Heal th   Org.  1966,  35.  S e i t e n   6 9 1 - 7 0 8 ;  
S c h r a d e r ,   G. :  Die  Entwicklung  neuer  i n s e k t i z i d e r   P h o s p h o r -  
s ä u r e e s t e r   1963,  S.  158,  Perkov,   W.:  Die  I n s e k t i z i d e ,   1966 ,  
S e i t e n   516-524) .   Doch  i s t   die  Wirksamkei t   d i e s e r   s y n e r g i s t i -  
schen  W i r k s t o f f k o m b i n a t i o n e n   n i ch t   b e f r i e d i g e n d .   Eine  g e w i s -  
se  p r a k t i s c h e   Bedeutung  hat  b i s h e r   nur  d a s  @ - [ 2 - ( 2 - B u t o x y -  

ä t h o x y ) - ä t h o x y ] - 4 , 5 - m e t h y l e n d i o x y - 2 - p r o p y l - t o l u o l   e r l a n g t .  

Es  wurde  nun  gefunden,   daß  neue  W i r k s t o f f k o m b i n a t i o n e n   a u s  
B e n z o d i o x o l - D e r i v a t e n   der  Formel  ( I )  



in  w e l c h e r  

R  für  Alkyl ,   Alkenyl ,   A l k i n y l ,   Aryl oder  Ara lkyl   s t e h t ,  

und 

A)  Carbamaten  u n d / o d e r  

B)  C a r b o n s ä u r e e s t e r n ,   e i n s c h l i e ß l i c h   der  n a t ü r l i c h e n   sowie  
s y n t h e t i s c h e n   P y r e t h r o i d e ,   u n d / o d e r  

C)  P h o s p h o r s ä u r e e s t e r n   u n d / o d e r  

D)  H a l o g e n a l k a n e n  

eine  besonders   hohe  i n s e k t i z i d e   und  a k a r i z i d e   Wirkung  a u f -  

w e i s e n .  

Die  s y n e r g i s t i s c h e   Wirkung  der  Verb indungen   der  a l l g e m e i n e n  

Formel  (I)  ze ig t   s ich  bevorzug t   bei  d e n  

A)  Carbamaten  der  a l l g e m e i n e n   Formel  ( I I )  

in  w e l c h e r  

R1  für  Aryl,  H e t e r o c y c l u s   oder  e inen  Oximrest   s t e h t ,  

R2  für  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

s t e h t   und 



R3  für   A lky l ,   A l k y l c a r b o n y l   mit  1  b is   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

im  A l k y l r e s t ,   der  g e g e b e n e n f a l l s   auch  durch  Hydroxy  
oder  M e t h y l t h i o   s u b s t i t u i e r t   s e in   kann,  o d e r  d e n   R e s t  
-S-Z  s t e h t ,   w o b e i  

Z  für   e inen   g e g e b e n e n f ä l l s   durch  Halogen  s u b s t i t u i e r t e n  
a l i p h a t i s c h e n   Rest  mit  1  b is   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   i n s -  
b e s o n d e r e   CC13  und  CF3  sowie  für   g e g e b e n e n f a l l s   b e v o r -  
zugt   durch  N i t r i l ,   Halogen,   i n s b e s o n d e r e   Chlor ,   M e t h y l ,  
T r i h a l o g e n m e t h y l ,   T r i f l u o r m e t h y l m e r c a p t o  o d e r  N i t r o   s u b -  
s t i t u i e r t e n   A r y l r e s t ,   i n s b e s o n d e r e   Pheny l ,   oder  f ü r  
M e t h o x y c a r b o n y l   oder  für   den  Rest  W-SO2-N-  s t e h t ,   w o b e i  

R2 

W  für   A lky l ,   Ha logena lky l   oder  A lky lamino ,   D i a l k y l a m i n o  
oder  e inen   g e g e b e n e n f a l l s   b e v o r z u g t   durch  H a l o g e n ,  
T r i h a l o g e n m e t h y l ,   N i t r i l ,   Methyl  oder  N i t r o   s u b s t i t u i e r t e n  
A r y l r e s t   s t e h t .  

Besonde r s   b e v o r z u g t   s ind   Carbamate   in  d e n e n  

R1  f ü r   Phenyl   oder  Naph ty l   s t e h t ,   die  g e g e b e n e n f a l l s   s u b -  
s t i t u i e r t   s ind  durch  Alky l ,   A l k e n y l ,   Alkoxy,   A l k y l m e r -  
cap to   oder  A l k y l t h i o a l k y l e n   mit  j e w e i l s   1  b i s   5  K o h l e n -  
s t o f f a t o m e n ,   D i a l k y l a m i n o ,   D i a l k e n y l a m i n o  m i t   b is   z u  3  
K o h l e n s t o f f a t o m e n   je  A lky l -bzw.   A l k e n y l t e i l ,   H a l o g e n ,  
i n s b e s o n d e r e   Chlor ,   D i o x o l a n y l   oder  den  R e s t  
- N - C H - N ( C 1 - 4 - A l k y l ) 2   s t e h t .  

W e i t e r h i n   s ind   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   Carbamate ,   in  d e n e n  

R1  fü r   2 , 3 - D i h y d r o b e n z o f u r a n y l ,   B e n z o d i e x o l ,   B e n z o t h i e n y l ,  

P y r i m i d i n y l   oder  P y r a z o l y l   s t e h t ,   d ie   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  



C 1 - 4 - A l k y l ,   i n s b e s o n d e r e   Methy l ,   oder  D i a l k y l a m i n o   m i t  
1  bis   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   je  A l k y l t e i l   s u b s t i t u i e r t   s i n d .  

W e i t e r h i n   s ind   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   C a r b a c a t e ,   in  d e n e n  

R1  fü r   e i n e n   O x i m r e s t   der   a l l g e m e i n e n   Formel  ( I I   a )  

s t e h t ,   in  w e l c h e r  

R4 und  R 5  g l e i c h   oder   v e r s c h i e d e n   s ind   und  fü r   A l k y l ,  

C y c l o a l k y l ,   A l k e n y l ,   A l k i n y l ,   Alkoxy,   A l k y l -  

m e r c a p t o ,   A l k o x y c a r b o n y l ,   Carbonylamid,   A l k y l -  
m e r c a p t o a l k y l ,   mit  j e w e i l s   b i s   zu  5  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   N i t r i l ,   Ary l ,   i n s b e s o n d e r e   P h e n y l ,  
e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   h e t e r o -  
c y c l i s c h e n   R e s t  o d e r   fü r   A l k y l ,   das  durch   e i n e n  
h e t e r o c y c l i s c h e n   Rest   s u b s t i t u i e r t   i s t   oder   g e -  
meinsam  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   durch   C 1 - 4 - A l k y l  
s u b s t i t u i e r t e n   D i o x o l a n y l   o d e r  D i t h i o l a n y l r e s t  
s t e h e n ;  

B)  C a r b o n s ä u r e e s t e r n   der   a l l g e m e i n e n   Formel   ( I I I )  

in  w e l c h e r  

R6  f ü r   A l k y l ,   A r a l k y l ,   Aryl  oder   C y c l o a l k y l   s t e h t ,   d ie   g e -  
g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n  u n d  



R7  f ü r  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l ,   H a l o g e n a l k y l ,   A l k e n y l ,   A l k i n y l ,  
N i t r i l   s t e h t   u n d  

R   für   Aryl  oder  e i n e n   H e t e r o c y c l u s   s t e h t ,   oder   g e m e i n s a m  
mit  R   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o -  
p e n t e n o n r i n g   b i l d e t .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s ind   C a r b o n s ä u r e e s t e r , i n   denen  R6  f ü r  
Alkyl   mit  1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   das  g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  
g e g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl   s u b s t i t u i e r t   i s t ,  
C y c l o p r o p y l ,   das  g e g e b e n e n f a l l s   durch   A l k y l , A l k e n y l ,   H a l o g e n -  
a l k y l   oder   H a l o g e n a l k e n y l   mit  j e w e i l s   b i s   zu  6  K o h l e n s t o f f -  
atomen  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   oder  fü r   P h e n y l ,   das  g e g e b e n e n f a l l s  
durch   Halogen  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   s t e h t .   B e v o r z u g t   s i n d   C a r b o n -  
s ä u r e e s t e r ,   in  denen  R 7  fü r   W a s s e r s t o f f ,   Alkyl   mit   1  b i s   6 
K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   H a l o g e n a l k y l   mit  1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n  
und  b i s   zu  3  H a l o g e n a t o m e n ,   N i t r i l   oder   Ä t h i n y l   s t e h t .  

W e i t e r   s ind   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   C a r b o n s ä u r e e s t e r ,   in  d e n e n  
R 6  fü r   Phenyl   s t e h t ,   das  g e g e b e n e n f a l l s   durch   C 1 - 4 - A l k y l ,  
Ha logen ,   i n s b e s o n d e r e   F l u o r   oder  C h l o r ,   g e g e b e n e n f a l l s  
h a l o g e n -   oder  m e t h y l - s u b s t i t u i e r t e s   Phenoxy,   g e g e b e n e n f a l l s  
s u b s t i t u i e r t e s   Benzyl   s u b s t i t u i e r t   i s t ,   f e r n e r   fü r   F u r a n y l ,  
T e t r a h y d r o p h t h a l i m i d o ,   B e n z o d i o x o l ,   die  g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  
H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   C h l o r ,   Alkyl   oder   A l k e n y l   mit  b i s   z u  
4 - K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder   Benzyl   s u b s t i t u i e r t   s i n d ,   s t e h t ,  
und  f e r n e r   für   C y c l o p e n t o n o n   s t e h t ,   das  g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

C 1 - 4 - A l k y l ,   F u r f u r y l ,   C 1 - 5 - A l k e n y l   s u b s t i t u i e r t   i s t .  

W e i t e r   s ind   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   die   n a t ü r l i c h   v o r k o m m e n d e n  
P y r e t h r o i d e ;  



C)  P h o s p h o r s ä u r e e s t e r   a  a l l g e m e i n e n   Formel  ( I V )  

in  w e l c h e r  

X'  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   für   0  oder  S  s t e h t   u n d  

Y'  für   0,  S,  -NH-  oder  für   e ine   d i r e k t e   Bindung  z w i s c h e n  

dem  z e n t r a l e n   P-Atom  und  dem  R  s t e h t   u n d  

R9  und  R10  g l e i c h   oder  v e r s c h i e d e n   sind  und  für  g e g e b e n e n -  

f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl  oder  Aryl  s t e h e n ,  

R11  für  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i u t i e r t e s   Alkyl ,   A r y l ,  

H e t e r o a r y l ,   A r a l k y l ,   A lkeny l ,   D ioxany l ,   o d e r  

einen  Oximrest   oder  für  den  g l e i c h e n   Rest  s t e h t ,  

an  den  es  gebunden  i s t .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s ind   P h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,   in  d e n e n  

R9  und  R  
10  

g l e i c h   oder  v e r s c h i e d e n   s ind   und  für   C 1 - 4 -  
Alkyl   oder   Phenyl   s t e h e n ,  

R11  fü r   Alkyl   mit  1  b i s  4   K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h t ,  
das  g e g e b e n e n f a l l s   du rch   Ha logen ,   H y d r o x y l ,  
N i t r i l ,   g e g e b e n f a l l s   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e s  
P h e n y l ,   C a r b o n y l a m i d ,   S u l f o n y l a l k y l ,   S u l f o x y -  
a l k y l ,   C a r b o n y l a l k y l ,  A l k o x y ,   A l k y l m e r c a p t o ,  
A l k o x y c a r b o n y l ,   s u b s t i t u i e r t   i s t ,   f ü r   A l k e n y l  
mit  b i s  z u   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   das  g e g e b e n e n f a l l s  



durch   Ha logen ,   g e g e b e n e n f a l l s   h a l o g e n s u b s t i -  
t u i e r t e s   Phenyl   oder   A l k o x y c a r b o n y l   s u b s t i -  

t u i e r t   i s t ,   oder   fü r   den  O x i m r e s t   der   a l l g e -  
meinen  Formel  ( I I   a )  

wobei  R4 und  R 5  die  oben  a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g  
b e s i t z e n ,   i n s b e s o n d e r e   j e d o c h   fü r   Cyan  o d e r  

Phenyl   s t e h e n ,  

R  11  s t e h t   f e r n e r   f ü r   D i o x a n y l ,   das  durch   d e n s e l b e n  
Rest   s u b s t i t u i e r t   i s t ,   an  den  R  gebunden   i s t ,  
oder   R 1 1  s t e h t   fü r   den  g l e i c h e n   Res t ,   an  den  e r  
gebunden   i s t ,   oder   R  s t e h t   fü r   P h e n y l ,   das  g e -  
g e b e n e n f a l l s   durch   Me thy l ,   N i t r o ,   N i t r i l ,  
H a l o g e n ,   M e t h y l t h i o  s u b s t i t u i e r t   i s t ;   R  s t e h t  
außerdem  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   f ü r   g e g e b e n e n f a l l s  
du rch   C 1 - 4 - A l k y l ,   Ha logen   s u b s t i t u i e r t e   H e t e r o -  
a r o m a t e n ,   wie  P y r i d i n ,   C h i n o l i n ,   C h i n o x a l i n ,  
P y r i m i d i n ,   D i a z i n o n ,   B e n z o - 1 , 2 , 4 - t r i a z i n ;  

D)  H a l o g e n a l k a n e   der   Formel   (V) 



in  w e l c h e r  

Hal '   für   Chlor   oder  Brom 

R  für   W a s s e r s t o f f   oder  H y d r o x y l ,  

R13  und  R  g l e i c h   oder  v e r s c h i e d e n   sind  und  for  H a l e g e n ,  

Alkyl   oder  Alkoxy  und 

R  für   W a s s e r s t o f f   oder  Helegen  s t e h e n .  

Besonde r s   b e v o r z u g t   s ind  H a l e g e n a l k a n e ,   in  d e n e n  

R12  W a s s e r s t o f f   oder  Hydroxyl   b e d e u t e t ,  

R13  und  R14  für   g l e i c h e s   H a l o g e n ,  A l k y l   bzw.  Alkoxy  m i t  für   g l e i c h e s   Halogen ,   Alkyl   bzw.  A l k o x y  
1  b i s  4   K o h l e n s t o f f a t o m e n   je  A l k y l -   bzw.  

A l k o x y r e s t   s t e h e n   u n d  

R15  Halogen  b e d e u t e t ,  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   i s t   die  i n s e k t i z i d e   u n d / o d e r   a k a r i z i d e  

Wirkung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   w i r k s t o f f k o m b i n a t i o n e n   w e s e n t -  
l i c h   höher   a ls   die  Wirkung  der  E i n z e l k o m p o n e n t e n   bzw.  d i e  
Summe  der  Wirkungen  der  E i n z e l o m p o n e n t e n .   Sie  i s t   f e r n e r   w e -  
s e n t l i c h   höher   a l s   die  Wirkung  der  b e r e i t s   b e k a n n t e n   W i r k -  
s t o f f k o m b i n a t i o n   aus  2 - i s o - P r o p o x y - p h e n y l - N - m e t h y l - c a r b a m a t  
und  P i p e r o n y l b u t o x y d .   Außerdem  z e i g e n   die   e r f i n d u n g s g e m ä ß  
v e r w e n d b a r e n   B e n z o d i o x o l - D e r i v a t e   a u s g e z e i c h n e t e   s y n e r g i -  
s t i s c h e   W i r k s a m k e i t   n i c h t   nur  bei   e i n e r   W i r k s t o f f k l a s s e ,  
sonde rn   bei   W i r k s t o f f e n   aus  den  v e r s c h i s d e n s t e n   c h e m i s c h e n  
S t o f f g r u p p e n .  

Somit  s t e l l e n   die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B e n x o d i o x o l - D e r i v a t e  
e n t h a l t e n d e n   s y n e r g i s t i s c h e n   Mischungen   e ine   w e r t v e l l e   B e -  
r e i c h e r u n g   der   Techn ik   d a r .  



Die  fü r   die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   K o m b i n a t i o n   z u  v e r w e n d e n d e n  
S y n e r g i s t e n   s ind   durch   die  Formel   ( I )   a l l g e m e i n   d e f i n i e r t .  
V o r z u g s w e i s e   s t e h e n   in  der  Formel   ( I )   j e d o c h :  

R  für   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   Alkyl   mit  1  b i s   8 
K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   1  b i s   5  K o h l e n s t o f f -  

a tomen,   oder  für   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s  
A lkeny l   mit  2  b i s  8   K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e  
mit  2  b is   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   oder  für   g e r a d k e t t i g e s  
oder  v e r z w e i g t e s   A l k i n y l   mit  2  b is   8  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  
i n s b e s o n d e r e   mit  2  b is   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   oder  f ü r  

Phenyl   oder   B e n z y l .  

Als  B e i s p i e l e   für   die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e n  
B e n z o d i o x o l - D e r i v a t e   der  Formel  (I)   s e i e n   i m  e i n z e l n e n  

g e n a n n t :  

6 - M e t h y l - ,   6 - Ä t h y l - ,   6 - n - P r o p y l - ,   6 - i s o - P r o p y l - ,   6 - n - B u t y l - ,  
6 - i s o - B u t y l - ,   6 - s e c . - B u t y l - ,   6 - t e r t . - B u t y l - ,   6 - n - P e n t y l - ,  
6 - i s o - P e n t y l - ,   6 - t e r t . - P e n t y l - ,   6 - V i n y l - ,  6 - A l l y l - ,   6 -  

P r o p e n y l - ,   6 - M e t h a l l y l - ,   6 - C r o t o n y l - ,  6 - B u t e n - 1 ' - y l - ,   6 -  

B u t e n - 3 ' - y l - ,   6 - Ä t h i n y l - ,   6 - P r o p i n - 1 ' - y l -   6 - P r o p a r g y l - ,  
6 - P h e n y l - ,   6 - B e n z y l - 3 . 4 - m e t h y l e n d i o x y - b e n z o n i t r i l .  

Diese   V e r b i n d u n g e n   s ind   t e i l w e i s e   neu,   können  aber   n a c h  
l i t e r a t u r  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   werden  ( v g l . z . B .  

P a i l e r ,   S c h l e p p n i k ,   M o n a t s h e f t e   fü r   Chemie  96,  1 5 5 4 - 1 5 6 2 ;  
e b d a .  9 8 ,  1 6 0 3 - 1 6 1 2 ) .  

Das  f o l g e n d e   F o r m e l s c h e m a  i l l u s t r i e r t   den  R e a k t i o n s v e r l a u f :  



Für  den  F a l l ,   daß  R  fü r   n - P r o p y l   s t e h t ,   v e r l ä u f t   d i e  
S y n t h e s e   über  f o l g e n d e   S t u f e n :  

S a f r o l   wird  zum  D i h y d r o s a f r o l  h y d r i e r t   und  der  C h l o r m e t h y -  
l i e r u n g   zum  6 - C h l o r m e t h y l - d i h y d r o s a f r o l   u n t e r w o r f e n ;   R e a k t i o n  
mit  U r o t r o p i n   nach  Sommelet  f ü h r t   sum  6 - n - P r o p y l - p i p o r o n a l .  
Dessen  Aldoxim  wird  mit  A c e t a n h y d r i d   sum  3 . 4 - M e t h y l e n d i o x y -  
6 - n - p r o p y l - b e n z o n i t r i l   d e h y d r a t i s i e r t .  

Die  e i n s e l n e n   s t u f e n   der  angegebenen   Synthesswege   s ind   b e k a n n t  

oder  e r f o l g e n   nach  an  s ich   bekann ten   V e r f a h r e n s w e i s e n .  

S e i s p i e l s w e i s e   kann  die  M e r s t e l l u n g   der  j e w e i l s   a l s   Z w i s c h e n -  

p roduk te   d i enenden   6 - C h l o r m e t h y l v e r b i n d u n g e n   asch  d e n  i n  

den  u s - P a t e n t s c h r i f t e n  2  4 8 5   600  und 2  185  680  a n g e g e b e n e n  

Ve r f ah ren   e r f o l g e n .  



Zu  den  a l s   Mischkomponenten   zu  ve rwendenden   Carbamaten   ( G r u p p e  
A)  der  Formel  ( I I )   g e h ö r e n :  
2 - M e t h y l p h e n y l ,   2 - Ä t h y l p h e n y l - ,   2 - n - P r o p y l p h e n y l - ,   2 - M e t h o x y -  
p h e n y i - ,   2 - V t h o x y p h e n y l - ,   2 - i s o - P r o p o x y p h e n y l - ,   4 - M e t h y l p h e n y l - ,  
4 - A t h y l p h e n y l - ,   4 - n - P r o p y l p h e n y l - ,   4 - M e t h o x y p h e n y l - ,   4 - Ä t h o x y -  
p h e n y l - ,   4 - n - P r o p o x y p h e n y l - ,   3 , 4 , 5 - T r i m e t h y l p h e n l - ,   1 - N a p h t h l - ,  
2  3 - D i h y d r o - 2 , 2 - d i m e t h y l - 7 - b e n z o f u r a n y l - ,   2 - [ 1 , 3 - D i o x o l a n ( 2 ) y l -  
pheny l ]  -   bzw.  2 , 2 - D i m e t h y l - 1 , 3 - b e n z o d i o x o l ( 4 ) y l - N - m e t h y l -  
ca rbama t   und  die  e n t s p r e c h e n d e n   - N - m e t h y l - N - a c e t y l - ,   - N - m e t h y l -  
N - t r i f l u o r m e t h y l t h i o - ,   - N - m e t h y l - N - d i c h l o r m o n o f l u o r m e t h y l t h i o -  
bzw.  - N - m e t h y l - N - d i m e t h l a m i n o t h i o c a r b a m a t e .  

Diese   V e r b i n d u n g e n ,   i h r e   H e r s t e l l u n g   und  i h r e   Verwendung  s i n d  
b e x a n n t   ( v e r g l e i c h e   z.B.  US  P a t e n t s c h r i f t e n   3  oo9  8 5 5 ;  
2  9o3  478  und  3  111  5 3 9 ) .  

Zu  den  w e i t e r h i n   a l s   Mi schungskomponen t en   g e g e b e n e n f a l l s   z u  
ve rwendenden   C a r b o n s ä u r e e s t e r n   (Gruppe  B)  der  Formel  ( I I I )  
g e h c r e n :  
E s s i g s ä u r e - [ 1 - ( 3 , 4 - d i c h l o r p h e n y l ) - 2 , 2 , 2 - t r i c h l o r ä t h y l ] - e s t e r  

2 , 3 , 4 , 5 - T e t r a h y d r o p h t h a l i m i d o m e t h y l c h r y s a n t h e m a t   und  ( 5 - B e n z y l -  
f u r y l ( 3 ) ) - m e t h y l - 2 , 2 - d i m e t h y l - 3 - ( 2 - m e t h y l p r o p e n y l ) - c y c l o p r o p a n -  
c a r b o x y l a t .   Die  a u f g e z ä h l t e n   V e r b i n d u n g e n   s ind   bekann t   u n d  
g r ö ß t e n t e i l s  a l l g e m e i n   b e k a n n t e   H a n d e l s p r o d u k t e   [ v e r g l e i c h e  
R.  weg le r   "Chemie  der  P f l a n z e n s c h u t z -   und  S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u g n s -  
m i t t e l "   B d .  1 ;   S e i t e n   87-118 ,   H e i d e l b e r g   ( 1 9 7 o ) ] .  

Zu  den  w e i t e r h i n  a l s   M i s c h u n g s k e m p e n e n t e n   g e g e b e n e n f a l l s   z u  
ve rwendenden   P h o s p h e r s ä u r e e s t e r n   der   Formel  (IV)  g e h ö r e n :  

0 , - D i m e t h y l -   bzw.  O , O - D i ä t h y l - O - ( 2 , 2 - d i c h l o r -   b z w .  
2 , 2 - d i b r o m v i n y l ) - p h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,  
0 , 0 - D i ä t h y l - O - ( 4 - n i t r o - p h e n y l ) - t h i e n o p h e s p h e r s z u r e e s t e r ,  
0 , 0 - D i m e t h y l - O - ( 3 - n e t h y l - 4 - m e t h y l t h i o )  t h i o s o p h o s p h o r -  
s ä u r e c s t e r ,  
0 , 0 - D i m e t h y l - O - ( 3 - m e t h y l - 4 - n i t r o ) - ,  



0 - Ä t h y l - S - n - p r o p y l - O - ( 2 , 4 - d i c h l o r p h e n y l ) - t h i e n o p h e s p h o r -  
s ä u r e c s t e r ,  

O - Ä t h y l - S - p r o p y l - O - ( 4 - m e t h y l t h i o - p h e n y l 0 - t h i o n o p h o s p h o r -  
s ä u r e e s t e r ,  

0 , 0 - D i m e t h y l - S - [ 4 - o x o - 1 , 2 , 3 - b e n z o t r i a z i n ( 3 ) y l - m e t h y l ] -  
t h i e n o t h i o l p h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,  

O - N e t h y l - O -  [ 2 - i s o - p r o p y l - 6 - m e t h o x y - p y r i m i d i n ( 4 ) y l ] - t h i o n o -  
m e t h a n p h o s p h o n s ä u r e e s t e r ,  

O , O - D i ä t h y l - O - [ 2 - i s o - p r o p y l - 6 - m e t h y l - p y r i m i d i n ( 4 ) y l ] - t h i o n o -  
p h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,  

0 , 0 - D i ä t h y l - O - [ 3 - c h l o r - 4 - m e t h y l - c u m a r i n ( 7 ) y l ] - t h i o n o p h o s p h o r -  
s ä u r e e s t e r ,  

0 , 0 - D i m e t h y l - 2 , 2 , 2 - t r i c h l o r - 1 - h y d r o x y - ä t h a n - p h o s p h o n s ä u r e e s t e r  
0 , 0 - D i m e t h y l - S - ( m e t h y l c a r b a m o y l m e t h y l ) - t h i o n o p h o s p h o r s ä u r e e s t e  

Die  V e r b i n d u n g e n   der  Formel  (IV)  s ind   b e k a n n t   und  nach  l i t o r n -  
t u r b c k a n n t e n   V e r f a h r e n   cut   z u g ä n g l i c h   ( v e r g l e i c h e   zum  B e i -  
s p i e l   U S - P a t e n t s c h r i f t   2  956  073,  D e u t s c h e   A u s l e g e s c h r i f t  
1  167  324,  B e l g i s c h e   P a t e n t s c h r i f t   633  4 7 8 ) .  

Zu  den  w e i t e r h i n   a l s   M i s c h u n g s k o c p o n e n t e n   g e g e b e n e n f a l l s   z u  
v e r w e n d e n d e n   H a l o g e n a l k a n e n   ( G r u p p e D  )   der   Formel  (V)  g e -  h ö r e n :  

1 , 1 , 1 - T r i c h l o r - 2 , 2 - b i s - ( 4 - c h l o r -   bzw.  4 - m e t h o x y p h e n y l ) - ä t h a n ,  
1 , 1 , 1 - T r i c h l o r - 2 - h y d r o x y - 2 , 2 - b i s - ( 4 - c h l o r p h e n y l ) - ä t h a n   u n d  
1 , 1 - D i c h l o r - 2 , 2 - b i s - ( 4 - ä t h y l p h e n y l ) - ä t h a n .  
Diese   V e r b i n d u n g e n ,   i h r e   H e r s t e l l u n g   und  i h r e   Verwendung  s i n d  
b e k a n n t   ( v e r g l e i c h e   zum  B e i s p i e l  U S - P a t e n t s c h r i f t e n   2  420  9 2 8 ,  
2  464  600,  2  883  428  und  2  917  5 5 3 ) .  



Wie  b e r e i t s   e rwähn t ,   ze igen   die  neuen  W i r k s t o f f k o m b i n a t i o -  
nen  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß   ve rwendbaren   B e n z o d i o x o l - D e r i v a t e  

der  Formel  (I)  mit  C a r b a m a t e n ,  C a r b o n s ä u r e e s t e r n ,   P h o s p h o r s ä u r e -  
e s t e r n   und /ode r   H a l o g e n a l k a n e n   eine  h e r v o r r a g e n d e   W i r k u n g s s t e i g e -  

rung  gegenüber   d e n  E i n z e l w i r k s t o f f e n   bzw.  gegenüber   deren  Summe. 

Die  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e   der  W i r k s t o f f g r u p p e n   können  d a b e i  
in  r e l a t i v   großen  B e r e i c h e n   schwanken.   Im  a l l g e m e i n e n   w e r -  
den  die  B e n z o d i o x o l d e r i v a t e   mit  den  ü b r i g e n   W i r k s t o f f e n   im 
V e r h ä l t n i s   0 , 1 : 1 0   bis  10:0,1  e i n g e s e t z t .   Besondere   g e e i g -  
net  haben  s ich   jedoch  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e   von  0 , 5 : 1 , 0   b i s  
3 , 0 : 1 , 0   e r w i e s e n .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f k o m b i n a -  
t i o n e n   bewirken   n i c h t   nur  e ine   s c h n e l l e   k n o c k - d o w n - w i r k u n g ,  

sondern  bewirken  auch  die  n a c h h a l t i g e   Abtötung  a l l e r   o d e r  

e i n z e l n e r   E n t w i c k l u n g s s t a d i e n   t i e r i s c h e r   S c h ä d l i n g e ,  i n s -  

be sonde re   I n s e k t e n .   Zu  den  S c h ä d l i n g e n   gehören   d i e j e n i g e n ,  

die  i n  d i e   L a n d w i r t s c h a f t ,   in  F o r s t e n ,   im  V o r r a t s -   und  Ma- 

t e r i a l s c h u t z   sowie  auf  dem  H y g i e n e s e k t o r   vorkommen.  Dazu 

g e h ö r e n :  

Aus  der  Ordnung  der  Isopoda  z.  B.  Oniscus   a s e l l u s ,   A r m a d i l l i -  
dium  v u l g a r e ,   P o r c e l l i o   s c a b e r .  
Aus  der  Ordnung  der  Diplopoda  z.  B,  B l a n i u l u s   g u t t u l a t u a .  
Aus  der  Ordnung  der  Chi lopoda   z.  B.  Geoph i lus   c a r p o p h a g u s ,  
S c u t i g e r a   s p e c .  
Aus  der  Ordnung  der  Symphyla  z.  B.  S c u t i g e r e l l a   i m m a c u l a t a .  
Aus  der  Ordnung  der  Thysanura   z.  B.  Lepisma  s a c c h a r i n a .  
Aus  der  Ordnung  der  Co l l embola   z.  B.  Onychiurus   a r m a t u s .  
Aus  der  Ordnung  der  O r t h o p t e r a   z .  B .   B l a t t a   o r i e n t a l i a ,  
P e r i p l a n e t a   a m e r i c a n a ,   Leucophaea  maderae ,   B l a t t e l l a   ge rma in ica ,  
Acheta  d o m e s t i c u s ,   G r y l l o t a l p a   s p p . ,   Locusta   s i g r a t o r i a  
m i g r a t o r i o i d e s ,   Melanoplus   d i f f e r e n t i a l i s ,   S c h i a t o c e r c a  
g r e g a r i a .  



Aus  der  Ordnung  der  Dermaptera  z.  B.  F o r f i c u l a   a u r i c u l a r i a .  

Aus  der  Ordnung  der  I s o p t e r a   z.  B.  R e t i c u l i t e r m e s   s p p . .  

Aus  der  Ordnung  der  Anoplura  z.  B.  Phy l l oxe ra   v a a t a t r i x ,  

Pemphigus  spp. ,   Ped icu lus   humanus  c o r p o r i s ,   Haera top inus   s p p . ,  

Linognathus  s p p .  
Aus  der  Ordnung  der  Mallophaga  z.B.  T r i c h o d e c t e s   spp. .   Damaloines 

spp .  
Aus  der  Ordnung  der  Thysanoptera   z.B.  H e r c i n o t h r i p s   f e m o r a l i s ,  

Thrips   t a b a c i .  
Aus  der  Ordnung  der  H e t e r o p t e r a   z.B.  Euryqas te r   s p p . ,  
Dysdercus  i n t e r m e d i u s ,   Piesma  a u a d r a t a ,   Cimex  l e c t u l a r i u s ,  
Rhodnius  p r o l i x u s ,   Triatoma  spp .  

Aus  der  Ordnung  der  Homoptera  z.B.  Aleurodes  b r a s s i c a e ,  
Bemisia  t a b a c l ,   T r i a l e u r o d e s   vapora r io rum,   Aphis  g o s s y p l ,  

Brev icoryne   b r a s s i c a e ,   Cryptomyzus  r i b i s ,   d o r a l i s   f a b a e ,  

Dora l i s   pomi,  Eriosoma  lanigerum,   Hya lop te rus   a r u n d i n i s ,   Macro-  

s iphur   avenae,  Myzus  spp. ,   Phorodon  humuli ,   Rhopalosiphum  p a d i ,  

Empoasca  spp. ,   Eusce l i s   b i l o b a t u s ,   N e p h o t e t t i x   c i n c t i c e p s ,   L e c a -  

nium  co rn i ,   S a i s s e t i a   o leae ,   Laodelphax  s t r i a t e l l u s ,   N i l a p a r v a t a  

lugens,   A o n i d i e l l a   a u r a n t i i ,   Asp id io tus   hede rae ,   Pseudococcus  s p p . ,  

Psy l la   s p p . .  

Aus  der  Ordnung  der  Lep idcp t e r a   z.  B.  Pec t i nophora   g o s s y p i e l l s ,  
Bupalus  p i n i a r i u a ,   Cheimatobia   brumata,   L i t h o c o l l e t i a  
b l a n c a r d e l l a ,   Hyponomeuta  p a d e l l a ,   P l u t e l l a   a a c u l i p e n n i a ,  
Malacoaosa  n e u a t r i a ,   Eup roc t i s   c h r y s o r r h o e a ,   Lymantria  a p p . ,  
B u c c u l a t r i x   t h u r b e r i e l l a ,   P h y l l o c n i s t i s   c i t r e l l s ,   Agro t i s   s p p . ,  
Euxoa  spp. ,   F e l t i a   spp. ,   Ear ias   i n s u l a n s ,   H e l i o t h i s   a p p . ,  
Laphygra  exigua,   Mamestra  b r a s s i c a s ,   P a n o l i s  f l a m m e a ,  
Prodenia  l i t u r a ,   Spodoptera   spp . ,   T r i c h o p l u s i a   n i ,  
Carpocapaa  pomonella ,   P i e r i s   app. ,   Chilo  spp . ,   P y r a u s t a  
n u b i l a l i a ,   Ephes t ia   k u e h n i e l l a ,   C a l l e r i a   m e l l o n e l l a ,  
Cacoocia  podana,  Capua  r e t i c u l a n a ,   C h o r i s t o n e u r a   t u m i f o r a n s ,  
Clysia   a z b i g u e l l a ,   Homona  sagnanima,   T o r t r i x   v i r i d a n a .  



Aue  der  Ordnung  der  Co leop te ra   z.  B.  Anobium  p u n c t a t u s ,  

R h i z o p e r t h a   dominica,   Bruch id ius   o b t e c t u s ,   A c a n t h o s c e l i d e s  

o b t e c t u s ,   Hylo t rupes   ba ju lus .   A g e l a s t i c a   a l n i ,   L e p t i n o t a r s a  

d e c e s l i n e a t a ,   Phaedon  c o c h l e a r i a e ,   D i a b r o t i c a   s p p . ,  
P a y l l i o d e s   c h r y s o c e p h a l a ,   Epi lachna  v a r i v e s t i s ,   Atomaria  s p p . ,  
Oryzaeph i lu s   s u r i n a m e n s i s ,   Anthonomus  spp. ,   S i t o p h i l u a   s p p . ,  
O t i o r r h y n c h u s   a u l c a t u s ,   Cosmopol i tes   s o r d i d u s ,   C e u t h o r r h y n c h u s  

a s s i m i l i s ,   Hypera  p o s t i c a ,   Dermestes  spp . ,   Trogoderma  s p p . ,  
Anthrenus   spp . ,   A t t a g e n u s  s p p . ,   Lyctus  spp . ,   M e l i g e t h e s  

seneus ,   P t inus   spp . ,   Niptus  h o l o l e u c u s ,   Gibbium  p s y l l o i d e s ,  
T r ibo l ium  spp . ,   Tenebr io   s o l i t o r ,   Agr io t e s   spp . ,   Conoderus  s p p . ,  
Melolontha   m e l o l o n t h a ,   Amphimallon  s o l a t i t i a l i s ,  
C o s t e l y t r a   z e a l a n d i c a .  
Aus  der  Ordnung  der  Hymenoptera  z.  B.  Dipr ion   spp . ,   Hoplocampa 

spp . ,   Lss ius   spp . ,   Monomorium  p h a r a o n i s ,   Veapa  a p p .  
Aus  der  Ordnung  der  Diptera   z.B.  Aëdes  spp . ,   Anopheles  a p p . ,  
Culex  spp. ,   Drosophi la   me lanogas t e r ,   Musca  spp. ,   Fannia  s p p . ,  
C a l l i p h o r a   e r y t h r o c e p h a l a ,   Luc i l i a   spp. ,   Chrysomyia  s p p . ,  
Cuterebra   spp. ,   G a s t r o p h i l u s   spp. ,   Hyppobosca  spp. ,   Stomoxys 
spp. ,   Oestrus   spp. ,   Hypoderma  s p p . ,   T a b a n u s  s p p . ,   T a n n i a  s p p . ,  
Dibio  h o r t u l a n u s ,   Dsc ine l l a   f r i t ,   Phorbia  spp. ,   Pegomyia 
hyoscyami,  C e r a t i t i s   c a p i t i t a ,   Dacus  o l eae ,   Tipula   p a l u d o s a .  

Aus  der  Ordnung  der  S iphonap te ra   z.B.  Xenopsylla   c h e o p i s ,  
C e r a t o p h y l l u s   s p p . .  
Aus  der  Ordnung  der  Arachnida  z.B.  Scorpio  maurus ,  
L a t r o d e c t u s   m a c t a n s .  
Aus  der  Ordnung  der  Acarina  x.B.  Acarus  s i r o ,   A r g a s  s p p . ,  
Orn i thodoros   spp. ,   Dermanyssus  g a l l i n a e .   Eriophyes  r i b i s ,  
P h y l l o c o p t r u t a   o l e i v o r a ,   Boophilus  spp. ,   Rh ip i cepha lus   s p p . ,  
Amblyomma  spp. ,   Hyalomma  spp. ,   Ixodes  spp. ,   Psorop tes   s p p . ,  
Chor iop tes   app.,   Sarcoptes   spp. ,   Tarsonemus  app. ,   B r y o b i a  
p r a e t i o s a ,   Panonychus  spp. ,   Te t ranychus   s p p . .  

Die  wirkstoffkambinationen  können  in  die  üblichen  Formulierungen  überge- 
f ü h r t   werden,  wie  Lösungen,   Emul s ionen ,   S p r i t z p u l v e r ,   S u s p e n -  

s i onen ,   P u l v e r ,   S t ä u b e m i t t e l ,  S c h ä u m e ,   P a s t e n ,   l ö s l i c h e   P u l v e r ,  
G r a n u l a t e ,   A e r o s o l e ,   S u s p e n s i o n s - E m u l s i o n s k o n z e n t r a t e ,   S a a t g u t -  
p u c a r ,   W i r k s t o f f - i m p r ä g n i e r t e   N a t u r -   und  s y n t h e t i s c h e   S t o f f e ,  
F e i n s t v e r k a p s e l u n g e n   i n  p o l y m e r e n   S t o f f e n   und  in  H ü l l m a s s e n   f ü r  

S a a t g u t ,   f e r n e r   in  F o r m u l i e r u n g e n   mit  B r e n n s ä t z e n ,   wie  R a u c h e r -  

p a t r o n e n ,   - d o s e n ,   - s p i r a l e n   u . ä .   sowie  ULV-Kalt-   und  W a r m n e b e l -  
F o r m u l i e r u n g e n .  



Diese  F o r m u l i e r u n g e n   werden  in  b e k a n n t e r   Weise  h e r g e s t e l l t ,  

z.B.  durch  Vermischen  der  W i r k s t o f f e   mit  S t r e c k m i t t e l n ,   a l s o  

f l u s s i g e n   L o s u n g s m i t t e l n ,   u n t e r   Druck  s t ehenden   v e r f l u s s i g t e n  

Gasen  und /ode r   f e s t e n   T r ä g e r s t o f f e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   V e r -  

wnedurng  von  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   Mittelen,   a l so   E m a l g i e r m i t t e l n  

und /ode r   D i s p e r g i e r m i t t e l n   u n d / o d e r   s chaumerzeugenden   M i t t e l n .  

Im  Fa l l e   der  Benutzung  von  Wasser  als   S t r e c m i t t e l   können  z . B .  

such  o r g a n i s c h e   L o s u n g s m i t t e l   a ls   H i l f s l c s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t  

werden.  Als  f l ü s s i g e   L o s u n g s m i t t e l   kommen  im  w e s e n t l i c h e n   i n -  

f r a g e :   Aromaten,   wie  Xylol ,   T o l u o l ,   oder  A l k y l n a p h t h a l i n e ,   c h l o -  

r i e r t e   Aromaten  oder  c h l o r i e r t e   a l i p h a t i s c h e   K a h l e n w a s s e r s t o f f e ,  

wie  C h l o r b e n z o l e ,   C h l o r ä t h y l e n e   oder  M e t h y l e n c h l o r i d ,  
a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  Cyc lohexan   oder  P a r a t -  

f i n e ,   z.B.  E r d ö l f r a k t i o n e n ,   A lkoho l e ,   wie  Bu tano l   oder  G l y c o l  
sowie  deren  Äther  und  E s t e r ,   Ketone,   wie  A c e t o n ,  M e t h y l -  
Methylketon,  K e t h y l i s o b u t y l k e t o n   oder  C y c l o h e x a n o n ,   s t a r k  
p o i t r e   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  D ime thy l fo rmamid   und  D i m e t h y l -  
s u i f o x i d ,   sowie  Wasser;   mit  v e r f l ü s s i g t e n   g a s f ö r m i g e n   S t r e c k -  
m i t t e l n   oder  T r ä g e r s t o f f e n   s ind  so l che   F l ü s s i g k e i t e n   g e m e i n t ,  
w e i c h e  b e i   normalor   Tempera tu r   und  u n t e r   Normald ruck   g a s -  
förmig  s ind ,   z.B.  A e r o s o l - T r e i b g a s e ,  w i e   H a l o g e n k o h l e n w a s -  

s e r s t o f f e   sowie  Butan,   Propan,   S t i c k s t o f f   und  K o h l e n d i o x i d ;  
a ls   f e s t e   T r ä g e r s t o f f e :   n a t u r l i c h e   G e s t e i n s m e h l e ,   w i e  
Kao l ine ,   Tonerden ,   Talkum,  Kre ide ,   Quarz,   A t t a p u l g i t ,  
M o n t m o r i l l o n i t   oder  D ia tomeenerde   und  s y n t h e t i s c h e   G e a t e i n s -  
s e h l e ,   wie  h o c h d i s p e r s e   K i e s e l s ä u r e ,   Aluminiumoxid  und  
S i l i k a t e ;   als   f e s t e   T r ä g e r a t o f f e   für   G r a n u l a t e :  
gebrochene   und  f r a k t i o n i e r t e   n a t ü r l i c h e   G e s t e i n e   w i e  
C a l c i t ,   Marmor,  Bims,  S e p i o l i t h ,   Dolomit   sowie  s y n t h e t i s c h e  
G r a n u l a t e   aua  a n o r g a n i a c h e n   und  o r g a n i s c h e n   Mehlen  s o w i e  
G r a n u l a t e   aus  o rgan i schem  M a t e r i a l   wie  Sägemehle ,   Kokos -  
n u ß s c h a l e n ,  M a i s k o l b e n   und  T a b a k s t e n g e l ;   a ls   E m u l g i e r -  
und /ode r  schaumerzeugende   M i t t e l :   n i c h t i o n o g e n e   und  a n i o n i s c h e  
Emulga to ren ,   w i e  P o l y o x y ä t h y l e n - F e t t s ä u r e - E s t e r ,   P o l y o x y -  
ä t h y l e n - F e t t a l k o h o l - Ä t h e r ,  z . B .   A l k y l a r y l - p o l y g l y k o l - ä t h e r ,  
A l k y l s u l f o n a t e ,   A l k y l s u l f a t e ,   A r y l s u l f o n a t e   sowie  E i w i ß -  
h y d r o l y s a t e ;   a l s  D i s p e r g i e r m i t t e l :   z.B.  L i g n i n - S u l f i t u b -  
l a u g e n   und  M e t h y l c e l l u l o s e .  



Es  können  in  den  F o r m u l i e r u n g e n   H a f t m i t t e l   wie  C a r b o x y m e t h y l -  

c e l l u l o s e ,   n a t ü r l i c h e   und  s y n t h e t i s c h e   p u l v e r i g e ,   k ö r n i g e  

oder  l a t e x f ö r m i g e   Polymere  ve rwende t   werden,   wie  Cummi- 

a r ab i cum,   P o l y v i n y l a l k o h o l ,   P o l y v i n y l a c e t a t .  

Es  können  F a r b s t o f f e   wie  a n o r g a n i s c h e   P igmen te ,   z.B.  E i s o n -  

oxid .   T i t a n o x i d ,   F e r r o c y a n b l a u   und  o r g a n i s c h e   F a r b s t o f f e ,  

wie  A l i z a r i n - ,   A z o - M e t a l l p h t h a l o c y a n i n f a r b a t o f f e   u n d  

S p u r e n n ä h r s t o f f e   wie  Salze  von  E ieen ,   Mangan,  Bor,  K u p f e r ,  

Koba l t ,   Molybdän  und  Zink  ve rwende t   w e r d e n .  

Die  F o r m u l i e r u n g e n   e n t h a l t e n   im  a l l g e m e i n e n   zwischen   0 , 1  

und  95  G e w i c h t s p r o z e n t   W i r k s t o f f ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  

0,5  und  90  %. 

Die  Anwendung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f k o m b i n a t i o n e n  

e r f o l g t   in  Form  i h r e r   h a n d e l s ü b l i c h e n   F o r m u l i e r u n g e n   u n d /  

oder  den  aus  d i e sen   F o r m u l i e r u n g e n   b e r e i t e t e n   Anwendungs-  

f o r m e n .  

Der  g e s a m t e  w i r k s t o f f g e h a l t   der  aus  den  h a n d e l s ü b l i c h e n  

F o r m u l i e r u n g e n   b e r e i t e t e n   Anwendungsformen  kann  in  w e i t e n  

Be re i chen   v a r i i e r e n .   Die  W i r k s t o f f k o n z e n t r a t i o n   der  An- 

wendungsformen  kann  von  0,0000001  bis   zu  100 Gew.-%  W i r k -  

s t o f f ,   v o r z u g s w e i s e   zwischen  0,01  und  10  Gew.-t   l i e g e n .  

Die  Anwendung  g e s c h i e h t  i n   e i n e r   den  Anwendungsformen  a n -  

gepaß ten   ü b l i c h e n   W e i s e .  

Bei  der  Anwendung  gegen  Hygiene-   und  V o r r a t s s c h ä d l i n g e  

ze ichnen   s ich   die  W i r k s t o f f k o m b i n a t i o n e n   durch  e ine   h e r -  

v o r r a g e n d e   R e s i d u a l w i r k u n g   auf  Holz  und  Ton  sowie  d u r c h  

e ine   g u t e  A l k a l i s t a b i l i t ä t  a u f   g e k ä l k t e n   U n t e r l a g e n   a u s .  



Die   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   z e i g e n   d i e   s y n e r g i s t i s c h e n   E i g e n  

s c h a f t e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e n   B e n z o d i o x o l -  

D e r i v a t e   b e i   f o l g e n d e n   b e k a n n t e n   W i r k s t o f f e n :  

( A )  

( B )  

( C )  

( D )  

( E )  



( F )  

(G) 

(H) 

( I )   P y r e t h r i n e   a l s   25%iger   E x t r a k t  

(K) 

( L )  



(M) 

(N) 

( 0 )  

( P )  

( Q )  



( R )  

( S )  

( T )  

( U )  

( V )  



Zu  V e r g l e i c h s z w e c k e n   wurde  z u s ä t z l i c h   das  bekannte   e b e n f a l l s  

als   S y n e t g i s t   verwendete   P i p e r o n y l b u t o x i d   v e r w e n d e t :  

In  den  T a b e l l e n   der  fo lgenden   B e i s p i e l e   wurden  die  b e k a n n -  

ten  W i r k s t o f f e   sowie  der  bekannte   S y n e r g i s t   mit  den  v o r s t e h e n d  

angegebenen  Croßbuchs taben   g e k e n n z e i c h n e t ,   während  für  d i e  

e r f indungsgemäß   verwendbaren  S y n e r g i s t e n   die  bei  den  H e r s t e l -  

l u n g s b e i s p i e i e n   angegebenen  Z i f f e r n   verwendet   w e r d e n .  



B e i s p i e l   A 

LT100  - T e s t  

T e s t t i e r e :   P h o s p h o r s ä u r e e s t e r r e s i s t e n t e   Musca  d o m e s t i c a  
(Stamm  Weymanns) 

L ö s u n g s m i t t e l :   A c e t o n  

Von  den  W i r k s t o f f e n ,   S y n e r g i s t e n   und  Gemischen  aus  W i r k s t o f f e n  
und  S y n e r g i s t e n   werden  L ö s u n g e n  h e r g e s t e l l t   und  2,5  ml  d a v o n  
in  P e t r i s c h a l e n   auf  F i l t e r p a p i e r s c h e i b e n   von  9,5  cm  D u r c h m e s s e r  
p i p e t i e r t .   Das  F i l t e r p a p i e r   saugt   die  Lösungen  auf .   Die  P e t r i -  
s c h a l e n   b l e i b e n   so  lange  o f fen   s t e h e n ,   bis  das  L ö s u n g s m i t t e l  
v o l l s t ä n d i g   v e r d u n s t e t   i s t .   A n s c h l i e ß e n d   g ib t   man  25  T e s t t i e r e  
in  die  P e t r i s c h a l e n   und  b e d e c k t   s ie   mit  einem  G l a s d e c k e l .  

Der  Zustand  der  T e s t t i e r e   wird  bis   zu  6  Stunden  l a u f e n d   k o n -  
t r o l l i e r t .   Es  wird  d i e j e n i g e   Zei t   e r m i t t e l t ,   die  für   e i n e  
loo  %ige  knock  down-Wirkung  e r f o r d e r l i c h   i s t .   Wird  die  LT  100 
nach  6  Stunden  n i c h t   e r r e i c h t ,   wird  der %  Satz  der  knock  down 
gegangenen  T e s t t i e r e   f e s t g e s t e l l t .  

K o n z e n t r a t i o n e n   der  W i r k s t o f f e ,   S y n e r g i s t e n   und  Gemische  und  
ihre   Wirkungen  gehen  aus  der  n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   h e r v o r .  









H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l  

a)  6 - C h l o r m e t h y l - d i h y d r o s a f r o l  

164,2g  (1 ,o   Mol)  D i h y d r o s a f r o l   werden  mit  15og  40%igem  F o r m a -  
l i n   und  5 0 0 g  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   36  S tunden   bei   2 o - 3 o 0 C  

g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d   v e r d ü n n t   man  die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   m i t  
Wasser ,   e x t r a h i e r t   d i e s e   mit  To luo l   und  wäsch t   die  o r g a n i -  
sche  Phase  mit  e i n e r   N a t r i u m b i c a r b o n a t l ö s u n g .   Nach  dem  T r o c k -  

nen  der  Lösung  über   N a t r i u m s u l f a t   wird  e i n g e e n g t   und  d e r  
R ü c k s t a n d   d e s t i l l i e r t .   E s  w e r d e n   173,5g  (82%  der  T h e o r i e )  

an  6 - C h l o r m e t h y l - d i h y d r o s a f r o l   mit   dem  S i e d e p u n k t   1240C/  3  mm 
Hg  e r h a l t e n .  

b)  6 - n - P r o p y l - 3 , 4 - m e t h y l e n d i o x y - b e n z a l d e h y d  

Zu  e i n e r   Lösung  aus  212 ,7g   (1 ,o   Mol)  6 - C h l o r m e t h y l - d i h y d r o -  
s a f r o l   in  1000  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   g i b t   man  154g  (1,1  Mol )  
U r o t r o p i n   und  e r h i t z t   d ie   R e a k t i o n s m i s c h u n g   u n t e r   R ü c k f l u ß  
und  u n t e r   Rühren  4  S tunden .   Danach  wird  a b g e k ü h l t ,   der  a u s g e -  
f a l l e n e   k r i s t a l l i n e   R ü c k s t a n d   a b g e s a u g t   und  an  der  Luf t   g e -  
t r o c k n e t .   D i e s e r   wird  dann  u n t e r   Rück f luß   in  loooml  5 o % i g e r  
E s s i g s ä u r e   4  S tunden   g e r ü h r t ,   auf  60°C  a b g e k ü h l t ,   mit  k o n z .  
S a l z s ä u r e   auf  pH  2  e i n g e s t e l l t   und  w e i t e r e   1o  Minuten   u n t e r  
Rück f luß   g e r ü h r t .   Danach  wird   d ie   R e a k t i o n s m i s c h u n g   a b g e k ü h l t ,  
mit   Wasser  v e r d ü n n t   u n d  m i t   M e t h y l e n c h l o r i d   e x t r a h i e r t .   D i e  

o r g a n i s c h e   Phase  wird  n e u t r a l   gewaschen ,   g e t r o c k n e t ,   e i n g e -  
engt   und  s c h l i e ß l i c h   der   R ü c k s t a n d   d e s t i l l i e r t .   Es  w e r d e n  
137  g  (71  %  der   T h e o r i e )   an  6 - n - P r o p y l - 3 , 4 - m e t h y l e n d i o x y -  
b e n z a l d e h y d   mit  dem  S i e d e p u n k t   von  1150C/  0,01  mm  Hg  g e -  
wonnen .  

c)  6 - n - P r o p y l - 3 , 4 - m e t h y l e n d i o x y - b e n z a l d o x i m  

Zu  e i n e r  S u s p e n s i o n   v o n  3 7 , 1   g  (  o , 5 3 3   Mol)  H y d r o x y l a m i n -  
h y d r o c h l o r i d   in  5oo  ml  Ä thano l   g i b t   man  21,3  g  (  o , 5 3 3   Mol )  
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N a t r i u m h y d r o x y d   in  27  ml  WR sser  und  füg t .  dann   eine  Lösung  
von  77,o  g  (  o,4  Mol)  6 - n - P r o p y l - 3 , 4 - m e t h y l e n d i o x y - b e n z a l d e -  

hyd  in  15o  ml  Äthanol   zu.  Nach  v i e r s t ü n d i g e m   Rühren  u n t e r  
Rückf luß   k ü h l t   man  die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   ab,  z i e h t   das  Lö-  

s u n g s m i t t e l   ab  und  b e h a n d e l t   den  Rücks tand   mit  W a s s e r .  
Man  saug t   ab  und  v e r r e i b t  d e n  R ü c k s t a n d   mit  e i n e m  G e m i s c h  

aus  P e t r o l ä t h e r /   Äther   (  6 : 1 ) ,   saug t   wiederum  ab  und  t r o c k -  
net   an  der  Luf t .   Man  e r h ä l t   72  g  (  87 %  d e r  T h e o r i e )   a n  
K r i s t a l l e n   mit  dem  Schmelzpunk t   83°C .  

d)  6 - n - P r o p y l - 3 , 4 - m e t h y l e n d i o x y - b e n z o n i t r i l  

62,2  g  (o ,3   Mol)  6 - n - P r o p y l - 3 , 4 - m e t h y l e n d i o x y - b e n z a l d o x i m  
werden  mit  400  ml  A c e t a n h y d r i d   3  S tunden   u n t e r   R ü c k f l u ß  

g e r ü h r t ,   die  R e a k t i o n s l ö s u n g   a b g e k ü h l t   und  in  Wasser  g e g o s -  
sen.  Nach  2 s tünd igem  S t e h e n l a s s e n   e x t r a h i e r t   man  mit  T o l u o l ,  
wäscht   die  o r g a n i s c h e   Phase  e r s t   mit  Wasser ,   dann  mit  N a t r i u m -  

h y d r o g e n c a r b o n a t - L ö s u n g  u n d   nochmals   mit  Wasser  n e u t r a l .   Nach 
dem  Trocknen  über   N a t r i u m s u l f a t   wird  die   o r g a n i s c h e   P h a s e  
e i n g e e n g t   und  d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   38  g  (67 %  der  T h e o r i e )  
mit  dem  S i e d e p u n k t   116°C/3  mm  Hg. 

Analog  können  h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  





1.  I n s e k t i z i d e   und  a k a r i z i d e   M i t t e l ,   g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h  
einen  Gehal t   an  e i n e r   W i r k s t o f f k o m b i n a t i o n   b e s t e h e n d  

aus  B e n z o d i o x o l d e r i v a t e n   der  a l l g e m e i n e n   Formel  ( I )  

in  w e l c h e r  

R  für  Alkyl ,   Alkenyl ,   A l k i n y l ,   Aryl  oder  A r a l k y l  
s t e h t ,  

und 

A)  Carbamaten  u n d / o d e r  

B)  C a r b o n s ä u r e e s t e r n ,   e i n s c h l i e ß l i c h   der  n a t ü r l i c h e n  
sowie  s y n t h e t i s c h e n   P y r e t h r o i d e ,   u n d / o d e r  

C)  P h o s p h o r s ä u r e e s t e r   u n d / o d e r  

D)  H a l o g e n a l k a n e n .  

2.  I n s e k t i z i d e   und  a k a r i z i d e   M i t t e l   gemäß  Anspruch  1, 
dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  in  der  W i r k s t o f f k o m b i -  
n a t i o n   das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  B e n z o d i o x o l - D e r i v a -  
ten  zu  W i r k s t o f f e n   zwischen  0 , 1 : 1 0   und  10:0,1  l i e g t .  



3.  V e r f a h r e n   zur   B e k ä m p f u n g   von  I n s e k t e n   und  S p i n n e n t i e -  

r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e i n e   W i r k s t o f f -  

k o m b i n a t i o n   gemäß  A n s p r u c h   1  o d e r   2  a u f   I n s e k t e n   u n d  

S p i n n e n t i e r e   u n d / o d e r   i h r e n   L e b e n s r a u m   e i n w i r k e n   l ä ß t .  

4.  V e r w e n d u n g   von  W i r k s t o f f k o m b i n a t i o n e n   gemäß  A n s p r u c h   1 

o d e r   2  zu r   B e k ä m p f u n g   von  I n s e k t e n   und  S p i n n e n t i e r e n .  

5.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  i n s e k t i z i d e n   und  a k a r i -  

z i d e n   M i t t e l n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e i n e  

W i r k s t o f f k o m b i n a t i o n   gemäß  A n s p r u c h   1  o d e r   2  m i t   S t r e c k -  

m i t t e l n   u n d / o d e r   o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   S t o f f e n   v e r m i s c h t .  
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