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Uber cinige neue Inscktizide®

Von Dr.H.Gysin
J.R.Geigy AG., Basel

Im Herbst 1939 hatte Paur MULLER in den Geigy-
Laboratorien i Kondensationsprodukt aus Chloral und
Chlorbenzol eine Substanz synthetisiert, deren insckti-
zide Wirkung alle bisherigen synthetischen Stoffe bei
weitem iibertraf. Dic Erfolge der DDT-Priparate sind
so hekannt, daB es sich criibrigt, hicr niher darauf einzu-
treten. — Nach mehrjiihriger Anwendung der Inscktizide
aus der Reihe der chlorierten Kohlenwasscrstofte waren
verschiedene Inscktenarten in der Lage, cine zum Teil
schr hohe Resistenz gegen diese Stoffe zu entwickeln, so
daB} die Forschungschemiker gezwungen wurden, nach
ncuen wirksamen Substanzen zu suchen.

Iimn Rahmen ciner von MarTiN und Mitarbeitern in
den Geigy-Laboratorien unternommencn Arbeit zur Her-
stellung von inscktenabhaltenden Stoffen zeigte es sich,
daB auBler gewissen aromatischen Amiden auch aroma-
tischen Urcthanen cine Repellent-Wirkung gegeniiber
Flicgen und Miicken zukommen kann. Wir wandten uns
daher in dicsem Zusammenhang Ende 1947 der Syn-
these hydroaromatischer Urethanc zu. Bei der Aus-
wertung der biologischen Eigenschaften dicser Produkte
fanden WiesmanN und Loraanr*®, dafl einige nicht nur
cine inscktenabhaltende, sondern auch eine inscktizide
Wirkung besitzen. Besonders interessant war die Tat-
sache, daf} diese Substanzen gegeniiber resistenten
Fliegenstammen praktisch die gleiche Wirksamkeit zeig-
ten wic gegeniiber normal sensiblen, Eine erste brauch-
hare Substanz war das
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5.5-Dimcthyldihydroresorcindimethylcarbamat

das dic internc Nummer G 19258 triagt und das unter
dem common namec Dimetan bekannt wurde.

Erhitzt man Dimedon in einem Losungamittel, wice
Benzol in Gegenwart von wasserfreicr Pottasche und
destilliert das entstchende Wasser azcotrop ab, so licfert
das entstchende K-Salz mit Dimecthylcarbaminsiure-
chlorid in sehr guter Ausheute das Dimetan nach folgen-
der Reaktionsgleichung:

* Nach cincm Vortrag, gehalten in der Basler Chemischen Gesell-
schaft am 21. Januar 1954,
¢* Miindliche Mittcilung.
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Bei der gegeniiber chlorierten Kohlenwasserstoflen
vollstiindig verschiedencn Konstitution von Dimetan ist
¢s nicht verwunderlich, dal diese Substanz auch cin
wesentlich anderes Wirkungsspektrum aufweist als chlo-
rierte Kohlenwasserstoffe. Auler gegen Fliegen zeigt das
Dimetan gegeniiber cinigen Blattlausarten, bei denen
DDT-Inscktizide zum Teil weniger wirksam sind!, eine
schr gute Wirkung, wihrend es gegeniiber Kleiderlausen
oder gewissen Vorratsschidlingen wiel schlechter als
DODT-Priiparate wirkt.

Das Produkt findet heute im «Gesarex» der Firma
Geigy als Aphizidkomponente mit S, Cu und DDT-
Wirksubstanz gemischt als Stiubemittel im Gartenbau
cine hegrenzte praktische Anwendung.

Wir glaubten, in diesem Molekiil cinen guten Aus-
gangspunkt zur Herstellung ncuer Insektizide in der
Hand zu haben, bot doch die Strukturformel willkom-
menc Substitutionsmoglichkeiten. Trotzdem wir eine
ganze Reihe von Urcthanen des Dimedons herstellten,
crwicsen sich dic Dimethylcarbamate ausnahmslos als
die inscktizid wirksamsten Verbindungen, wie aus der
Tab. 1 (S. 206) hervorgeht.

Diec Wirksamkeiten aller iibrigen Produkte sind nur
cin Bruchteil derjenigen von Dimetan,

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit gebe ich im fol-
genden stets nur die Wirkung der Produkte gegeniiber
resistenten Fliegen an. Es ist aber selbstverstiindlich,
daf} alle von uns hergestellten Substanzen in unseren
biologischen Laboratorien an mechreren Inscktenarten
gepriift werden.

Wird Dimedon anstatt mit Dimethylcarhaminsiiure-
chlorid mit schwefelhaltigen Carbaminsiurechloriden

1 R, WirsMAnN, R.Gassenund IL.Gron, Uber ein newartiges, selck-
tives Aphizid mit Ticfenwirkung, xpericntia 7, 117 (1951).
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dic Blitter der Pflanze cinzudringen vermaogen, sondern
dic im Saftstrom der Pflanze geleitet werden, also eine
sogenannte systemische Wirksamkeit besitzen. Die
erstc von uns hergestellte Substanz dieser Art war das
Kondensationsprodukt aus 3-Methylpyrazolon(-5) und
Dimethylcarbaminsaurechlorid, das sowohl gegen Flic-
gen wic auch gegen Blattlause cine sehr gute Wirkung
hat. In Kéderform hat dic Substanz nach STEINER
(Hawaii) eine ausgezeichnete Wirkung auf die oriental
Sruit fly (Dacus dorsalis) und ist nach Versuchen von
Horrmann (Kairo) ein sehr gutes Molluskozid.

Bei der Umsetzung des Methylpyrazolons in Gegen-
wart von iiberechiissigem K,CO, entsteht hauptsachlich
der Dimcthylharnstoff der Formel
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einc Substanz, dic kecinerlei inscktizide Eigenschaften
besitzt.

Mit berechneter Menge K,CO, entsteht praktisch kein
Harnstoff, dagegen bildet sich nchen dem Urcthan
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stets noch das Reaktionsprodukt von cinem Mol Mcthyl-
pyrazolon mit 2 Mol Dimcthylcarbaminsaurcchlorid der
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Wird das Wasserstoffatom in N;-Stellung des Pyrazo-
lons durch eine Alkylgruppe crsetzt, so ist dic Bildung
von Isomeren nicht mehr méglich und die Dimethyl-
carbamatc der 1-Alkyl-3-methylpyrazolone lassen sich
leicht in guten Ausbcuten darstellen. Aus ciner grofien
Zahl von Priparaten, die namentlich von CH. Simon
bearbeitet wurden, haben sich cinige Praparate als
auflerst aktive Inscktizide erwicsen.

Fiir praktische Versuche wurde das 1-Isopropyl-3-
mcthylpyrazolyldimethylcarbamat ausgewahlt und so-
wohl in Europa wie in den USA ciner cingchenden Prii-
fung unterzogen.
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Dic Substanz wird sowohl heim Gieflen wie auch beim
Behandeln cinzelner Teile von der Pflanze aufgenom-
men und durch den Saftstrom in der ganzen Pflanze ver-
teilt. In Form von Pasten kann sie auch auf die Bindc
von Baumen aufgetragen werden und wird von dort aus
in geniigender Menge resorbiert, um die Pflanze fir Mo-
nate fiir saugende Insckten, vor allem Blattlause, zu
vergiften®?,
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R’ = CH, R =H
22870 ++++ I +4++ ‘23852
23612 ++++ | —CH
23224 ++++ | —Calls
23629 +++(+4)| —CsH, ++++ |24001
23611 +++4 | —cuG +4+(+) {23996
3
23842 ++4++4++4+ | —CH,~CH=CH, | ++(+) [24029
23613 ++++ | —CH, +++ 24035
23844| +4++ —--cuz—cu<g}° +++ 123999
3
,CaHg
23898| 4+ +(+) | —CH(G, ++++ [24000
/CH;;
20041 4 4+ 4+ —c<c111
Cli,
24080 ++++ —cm—lc—cnn
|
CHg
23897 ++4+ -~ CgHy,
CH !
23841 +++++ fcuzcugcu%“: +++ 23997 |
24151 +(++) | —CsH,
) \
24344 +(++) —CH2—< }{>
24152! ++ +(+) | —CH,CH,F I
23 883‘ 4+ + ++| —CH,CH,0C,H,

5 I1. Gron, Expériences sur la lutte contre les aphides avec de nou-
velles substances d basc d'uréthanes et d’esters phosphoriques, 3¢ Congres
International de Phytopharioacice, Paris, septembre 1952.

8 A. GasT, Le Développement des insecticides systémiques et les
résultats de nouveaux produits d'essai d base d’uréthanes et d’esters
phosphoriques, Extrait des comptes-rendus du congrés pomologique
d’Alger, p. 177-82 (1953).

7 G.R.TFERGUsoN und C.C.ALEXANDER, Heterocyclic Carbamates
Having Systemic Insecticidal Action, J.Agric. Food Chemn, 1, 888
(1953).
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Wie aus Tab. 5 zu entnchmen ist, hat dic Alkylgruppe
in N, -Stellung des Pyrazolonkerns auf dic inscktizide Wir-
kung nur cinen relativ bescheidenen Einfluf, und erst
beim Ubergang zu hshern Alkyl- bzw. Alkylcyeloalkyl-
resten nimmt dic Wirkung gegeniiber Insckten ab. Der
Ersatz der Methylgruppe in 3-Stellung durch Wasserstofl
indert auch hier wie bei den Phenylpyrazolylcarbama-
ten wenig an den inscktiziden Eigenschaften dieser
Kéorper.

Ersctzt man in den eben beschrichenen Verbindungen
den Pyrazolonkern durch andere heterozyklische Ringe,
so lassen sich auch da cnolisierbarc Systeme finden,
deren Dimethylcarbamate iiber gute insektizide Eigen-
schaften verfiigen. In der Pyridinreihe sind allerdings
dic Dimcthylcarbamate des 2-, 3- und 4-Oxypyridins
nur schwach inscktizid wirksam, aber das 2,6-Dimethyl-
4-pyridyl-dimcthylcarbamat hat ecine ausgezeichnete
Wirkung gegen Flicgen, inshesondere auch gegen solche,
dic durch die Behandlung mit chlorierten Kohlenwas-
serstoffen resistent geworden sind.
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Dic Substanz ist gegeniiber Warmbliitern relativ we-
nig giftig (ctwa 150 mg/kg) und wird zurzeit noch in
praktischen Versuchen in Form von Acrosolen gepriift.

Aus Dchydracetsiure entstcht mit H,S0, Triacet-
sdure, dic mit Dimethylcarbaminsiurechlorid G 22165
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eine Substanz, dic gut inscktizid wirksam ist. Dchydra-
cetsiure selbst 1iflit sich mit Dialkylcarbaminsdure-
chloriden nicht zu den entsprechenden Carbamaten um-
sctzen. Die Anneclliecrung cines Benzolkernes an ein
heterozyklisches Enol fiihet in allen untersuchten Fillen
zu wenig wirksamen Dimecthylurethanen, wic dies beim
Ubergang von Pyridin — Chinolin, von Pyron — Benzo-
pyron, von Pyrimidin — Chinazolin und von Thiazol —
Benzthiazolderivaten gezeigt werden konnte. So hat das
Dimethylcarbamat der Benzotctronsiure gegeniiber
dem chen gezeigten Pyrononderivat nur eine echwache
Wirkung.
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Das aus Chloraceton und Thioharnstoff dargestellte
2-Oxy-4-mcthylthiazol liefert ein Dimethylcarbamat der
Formel: '
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das gegen Flicgen cine gute Wirkung zeigt.

In der Pyrazolreihc fanden wir cine ganze Anzahl
wirksamer Dimethylcarhamate und erwarteten daher
auch bei den isosteren 1,2,4-Triazolon-(5)-dimethyl-
urcthanen zu wirksamen Verbindungen zu gelangen.
Verwendet man anstelle von Acetessigester Acetyl-
urcthan zur Kondensation mit Phenylhydrazin, so ent-
stcht das 1-Phenyl-3-methyl-1-,2-4-triazolon-(5), das
sich mit (CH,);NCOCI zum entsprechenden Dimethyl-
carbamat umsctzen lifit:
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Dieses und idhnliche Triazolylcarbamate crwiesen sich
nur als mifBig inscktizid wirksam.

Unter den sechsgliedrigen Heterozyklen mit zwei N-
Atomen cignen sich nicht alle Oxyverbindungen zur
Kondensation mit Carbaminsiurcchloriden, so gehen
weder die Barbitursiuren noch dic Uracile die gewiinsch-
ten Urethane. Hingegen bilden sowohl die 6-Oxypyrid-
azine, dic 6-Oxypyrimidine und die Oxypyrazine ohne
Schwierigkeiten dic entsprechenden Carbamate. Wih-
rend das Dimethylcarbamat des 3-Methylpyridazinon-(6)
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keine inscktizide Wirkung hat, weist cin Pyrazindi-
methylcarbamat der folgenden Formel
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cine ziemlich gute Wirkung auf. 6-Oxypyrimidine sind
leicht herzustellen und cignen sich daher vorziiglich als
Ausgangsmatcrialien fiir die Herstellung von Urctha-
nen. Unter ciner gréfieren Zahl von A. MArGoT synthe-
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tisicrter Pyrimidylcarbamate crwies sich die unter dem
common name Pyramat bckanntgewordene Substanz
der folgenden Formel
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als die beste, da sic sowohl cine gute inscktizide Wirkung
wice cine giinstige Toxizitit gegen Warmbliiter hesitzt.
Ihre Dauerwirkung ist jedoch ungeniigend, so daB sie

heute als iiberholt gelten darf. (Fortsctzung folgt)





