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Verfahren zur Herstellung von unsymmetrischen Thiophosphat-
verbindungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung un-
symmetrischer Thiophosphatverbindungen und ihren Einsatz
als Insektizide und Nematozide.

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

Eine Anmeldung mit dem Titel "Verzweigte S-Alkylphosphono-
dithiohalogenidzwischenverbindungen uvnd Verfahren zu deren
Herstellung", USA-Patentanmeldung 017 465, die am gleichen
Tag, d. he .am 31, August 1979, eingereicht wurde wie

die vorliegende Anmeldung, im HNamen von Mohamed G. Fahmy,
offenbart bestimmte Zwischenverbindungen, die bei der Her-
stellung von Insektiziden und Nematoziden dieser Erfindung
niitzlich sind, und das Verfahren zu deren Herstellung.

Im US-PS 3 162 570 sind bestimmte Thiophosphatinsektizide
ausfihrlich beschrieben, Sie verfigen lber eine bedeutende
Aktivitit gegen den Getreidewurzelwurm, wirken aber phyto-
toxisca auf Getreide,

72iel der IZrfindung

L

Ziel der srfindung ist die Bereitstellung neuer Verbindungen

‘mit verbesserter insektirider und nenatizider Virkung sowile
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glinstiger Phytotoxizitat,

Darlegung des Vesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Thiophosphat-
verbindungen mit verbesserven insektiziden und nematiziden
Eigenschaften aufzufinden, welche eine glinstige Phytotoxizi-
tdt aufweisen und Verfahren zu deren Herstellung zur Ver-
fligung zu stellen,

Eriindungsgemil werden Verbindungen der Yormel

hergestellt, worin R ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
ist; R1 bedeutet ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und
R2 ist ein verzweigies Alkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,
das sich von R1 unterscheidet,

Diese Verbindungen weisen eine groBe insektizide Wirksam-
keit auf und sind von besonderem Interesse bei der Kontrolle
des Getreidewurzelwurmes, da sie iiber eine auBerordentliche
Wirksemkeit gegen diesen Schiidling und liber eine geringe
Phytotoxizitit gegenliber Getreidepflanzen verfiigen,

Bin wichtiges Strukturmerkmal der erfindungsgemiifen Verbin-
dungen ist deren #symmetrie, "Asymmetrie" bedeutet, dafB3
R1 und R2 in der obigen Formel verschieden sind, Bestirmte
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symmetrische Thiophosphatinsektizide werden im US-PS

3 162 570 zusfiihrlich beschrieben, Individuelle Arten, die
in dem Patent beschrieben werden, entsprechen der obigen
Formel, worin R Iilethyl ist und R1 und R2 beide n-Propyl oder
beide n-Butyl sind., Bs wurde festgestellt, daB die unsymme-
trischen Verbindungen dieser Erfindung unerwartet glinstige
Eigenschaften haben. Insbesondere weisen sie eine geringere
Phytotoxizitit gegeniiber Getreide auf als die entsprechenden
symmetrischen Verbindungen, Die symmetrischen Verbindungen
verfiigen liber eine bedeutende Iktivitit gegen den Getreide-~
wurzelvurm, wirken aber phytotaxisch auf Getreide, Da die
Wirksamkeit der unsymmetrischen Verbindungen gegen den Ge-
treidewrurzelwurm genauso hoch oder hther als die der symme-
trischen Verbindungen ist und ihre Phytotoxizitit geringer
ist, sind die Verbindungen dieser Erfindung von besonderem
Interesse flir die Bekimpfung des Getreidewurzelwurmes. Be-
sonders gute Yigenschaften werden in Verbindungen erzielt,
in denen R1 und Rz unterschiedliche Alkylgruppen sind und

R2 ein verzwveigtes alkyl ist.

Die nier offenbarten Verbindungen konnen mit Hilfe von ver-

schiedenen Yerfahren hergestellt werden., Beispielsweise

kann die in Beispiel 3 veranschaulichte Reaktion verwendet

werden, bei der ein A lkylphosphonotrithioanhydrid mit einem

Alkyltnioalkohol in Anwesenheit eines Tertidramins zur

Reaktion gebracht wird und das Produkt anschlieflend mit

einem Alkylnalogenid reagiert,

Vorzugoweise werden die Verbindungen dieser Lrlindung aus
»astoff hergestellt, der ein S-Alkylalkylphospno-
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nodithiohalogenid ist und dessen Herstellung in Beispiel 1
veranschaulicht wird, Eine detaillierte Beschreibung der
Herstellung dieser Ausgangsstoffe ist in einer Anmeldung von
M, Fahmy, US-Patentanmeldung 071 465, die in den Vereinigten
Staaten am gleichen Tag eingereicht wurde wie diese Anmeldung,
enthalten; auf diese Anmeldung wirdin dieser Beschreibung
Bezug genommen,

Das S-Alkylalkylphosphonodithiohalogenid wird dann mit einem
Alkylthioalkohol in Anwesenheit einer Base zur Reaktion
gebracht, um die Verbindungen dieser Erfindung zu erhalten.
Das bevorzugte feaktionsschema sieht folgendermaSen aus:

3 5
X SR
I I 1
R- 27 + RySH —22s g - P
\\SR2 SR,
s

wobei R ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist; R1 ein
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; R, ist ein verzweigtes
Alkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen und X ist ein Halogen,
vorzugsweise Cl,

Die Reaktion findet vorzugsweise bei einer Temperatur von
etwa 20 °C bis 100 °C in einem organischen Losungsmittel in
Anwesenheit eines Tertiiramins oder einer wiBrigen Base, wie
beispielsweise willriges NaOH, statt,.

Geeignete organische Ldsungsmittel sind zum Beispiel Benzol,
Toluol, Zyklohexan und 2-Butanon.
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Zu geeigneten Tertidraminen zihlen Trimethylemin, Tristhyl-
amin, Dimethylanilin, Didthylanilin und Pyridin,

Besonders bevorzugte Verbindungen gemiB der vorliegenden

Erfindung sind beispielsweise solche, in denen

R1 ein unverzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist;

R2 Tertiiralkyl ist;

R, t-Butyl ist;

R Ilethyl oder Athyl ist;

R Methyl oder Athyl ist, R, unverzweigt ist und R, mit dem
an S gebundenen Xohlenstoffatom verzweigt ist;

R Methyl oder Athyl ist, R1 unverzweigt ist und R2 Tertiir-

alkyl ist;

Athyl ist, R, n-Propyl ist und R, Isopropyl ist;

Athyl ist; R, n-Propyl ist und R2 t=-Butyl ist;

Athyl ist; R

Xthyl ist; R

Kthyl ist;

n-Propyl ist und R2 Isobutyl ist;
n-Propyl ist und R2 sekundires Butyl ist;

s B <c Q< B <V

oY)
-— S ) b

Athyl ist und R, Isopropyl ist.

Die unsymmetrischen ThiophosphonatVerbindungen dieser Dr-
findung sind in gerihgen Konzentrationen als Insektizide und/
oder Nematozide wirksam, Da bei der wirksamen BekiEmpfung

der Schidlinge nur geringe liengen der Verbindungen erfor-
dexrlich sind, ist es im allgemeinen nicht notig, die Ver-
bindungen direkt als solche anzuwenden, Deshalb ist die
Verwendung dexr Verbindungen in Form von fliissigen Zusammens
setzungen oder in Verbvindung mit anderen Losungsmitieln ocer
Streckmitteln wiinscihensvert.

Die Zusarmensetzungen, die die aktiven Vervinduncen dieser
Erfindung enthalten, kidnnen Dispersionen oder Lmulsionen
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sein. Da die asktiven Verbindungen im wesentlichen nicht im
Wasser 16slich sind, ist es giinstig, eine geringe llenge
eines inerten, nicht phytotoxischen organischen Ldsungs-
mittels zuzusetzen, das in einem wilBrigen iledium leicht
dispergieren kann, um eine gleichmi#Bige Dispersion der akti-
ven Komponente zu erzielen, Beispielsweise kann eine wirk-
same flilissige Zusammensetzung mit der aktiven Komponente,
Kzeton oder Athanol, Vasser und einem oberflichenaktiven
Mittel, wie zum Beispiel Tween 20 (Polyoxyithylensorbit-
enmonolaurat) oder ein anders bekanntes oberflichenaktives
Mittel, hergestellt werden, Die Zusammensetzungen, die die
aktiven Verbindungen enthalten, konnen auch puderftrmig oder
gekdrnt sein, Die aktive Verbindung kann beispielsweise mit
einer geeigneten festen Trigersubstanz wie Kaolinit,
Bentonit, Talk o. #. in llengen von ca. 5 Dbis 20 Gew.=%
gemischt werden.,

Zur Bekimpfung von Insekten kommen die aktiven Ingredienzen
in Konzentrationen von 0,01 bis ca. 1 Gew.-55 der gesamten
Pormierung zum Yinsatz, Die aktive Komponente ist als Nemato-
zid im Bereich von ca., 0,56 bis 5,6 kg/ha (0,5 bis 5 lbs/
acre) wirksam., In Abhingigkeit von dem zu bekZmpfenden
Schiidling kann die niedrigere Rate bei idealen Bedingungen
den gleichen Schutz gewihrleisten, Andererseits kdnnen un-
ginstige “etterbedingungen, die Widerstandsfihigkeit des
Schidlings und andere Fektoren den Einsatz der aktiven
Ingredienz in einem grdBeren Verhiltnis erforderlich machen.,

Wenn sich der Schidling im Boden befindet, wird die Formu-
lierung, die die aktive Ingredienz enthilt, gleichmifig Uber
die zu behancelnde Fliiche verteilt, Die aktive Komponente
geland in den Poden, indem sie mit asser iiber der Fliiche
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verteilt oder in den Boden gelangt, wenn es regnet., Nach der
Anwendung kann die Formulierung im Boden verteilt werden,
indem er mit dem Pflug oder der Scheibenegge bearbeitet wird.
Die Formulierung kann vor oder nach dem Pflanzen, darf aber
nicht vor oder nach dem Keimen angewendet werden,

Ausfiihrunzsbeisviel

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Herstellung der
erfindungsgemiBen Verbindungen und ihre pestiziden Eigen~
schaften, Eg versteht sich, daf alle hier offenbarten
Verbindungen durch Verfahren hergestellt werden konnen, die
denen, die im folgenden beschrieben wercen, gleichen. Die
homologen Verbindungen der Verbindungen, die im folgenden
beschrieben werden, worin R liethyl anstelle von Athyl ist,
die hergestellt wurden, weigsen pestizide Eigenschaften auf,
die denen der Athylverbindungen gleichen.

Beispiel 1

Herstellung von S~Tert.,-Butylithylphogsphonodithiochlorid
(Zwischenverbindung)

“Zu einer Ldsung aus Athylphosphonothiodichlorid (80 g, 0,5
Mol) in 500 ml trockenem Toluol wurde 2-llethyl-2-propen-
4thioalkohol (50 g, 0,55 llol) gegeben, Die Losung wurde ge-
riihrt, winrend Triithylamin (€0 g, 0,6 liol) tropfenwcise
zugesetzt vwurde., llachdem das Amin vollstdindig zugesetzt
wurde, wurde dile llischung drei Stunden gerithrt wnd auf 80 °¢
erhitzt und blieb iber Hacht stehen. Die Resktionsmischung

i

wurde nit 5iger kalter HC1l-Lisung (100 ml), anschliefend nit

5%iger kelter NaOi-Lésung (100 ml) und dann zweinmal mit
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Wasser (jeweils 100 ml) gewaschen und iiber lagnesiumsulfat
getrocknet. Das Toluol wurde unter einem Wasserstrahlpumpen-—
vekuum verdampft und der Olriickstand wurde destilliert, Das
Produkt destillierte bei 78 bis 80 oC/O,2 mm., Der Gewinn
betrug 60 g (55,4 % des theoretischen Gewinnes), Die Struktur
wurde durch HLR bestatigt.

Eeisniel 2

Herstellung von S-n-~Propyl S-tert.-butyldithylphosphonotri-
thioat

Zu einer Losung aus S-Tert.-butylithylphosphonodithiochlorid
(15 g, 0,07 IIol) in 50 ml 2-Butanon wurden 1-Propeanithio-
alkohol (6,6 g, 0,09 NMol) und Triithylamin (10 g, 0,1 Liol)
gegeben, “ie llischung wurde unter Siickstoffriickflul drei
Stunden erhitzt und blieb dann {iber Nacht bei Zimmertempera-
tur stehen, Pas 4minhydrochlorid wurde filtriert und das
Losungsmittel unter Vakuum verdempft. Es wurde Ather zuge-
setzt, die Ldsung wurde mit 50 ml wasser, dann mit 5%iger
NaOH-Losung (50 ml) und anschlieBend zweimal mit Vasser
(jeweils 50 ml) gewaschen, Die LtherlSsung wurde iiber
widBrigem llagnesiunsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde
unter Vakuum verdampft. Das restliche 01 wurde destilliert,
damit die Titelverbindung, Siedepunkt 102 °C/0,4 mm, ent-
stent., Das Produkt hatte ein Gewicht von 14,5 g (81 ¢ der
theoretischen Ausbeute), Die Struktur wurde durch NIR be-
stitigt,

Beigpiel 3

Herstellung von S-n~Propyl S-iso-butylithylohosphonotrithi-
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onat

In eine 250-ml-Druckflasche wurden 6,2 g (0,025 Hol) Athyl-
phosphonotrithiocanhydrid [Bergestellt aus Athylphosphono-
thiodichlorid nach P.E, Newallis et. al J. Org, Chem, 27,
3829 (1962) /, 4,5 g (0,05 Mol) 2-Methyl-1-propanithioalko-
hol, 5,0 g (0,05 liol) Triithylamin und 50 ml Benzol gegeben,
Die Flasche wurde fest verschlossen und im Dempfbad 3 Stunden

erwirmt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertanperétur wurde ein

4,0 g (0,05 Hol)~-Anteil 1-Chlorpropan zugesetzt, die lischung
wurde im Dampfbad wieder 3 Stunden erwidyrmt, Die Inhalte
wurden abgekiihlt, filtriert, um Hydrochloridsalze zu entfer-
nen, an der Wasserpumpe verdichtet, und der Rlickstand vurde
in einem Xugelronr (Siedepunkt 150 9C 130 ©C/0,6 wmm)
destilliert, damit 4,5 g nach einem geringen Vorlauf ent-
stehen, Viese Struktur wurde durch IR bestdtigt.

Die folgenden Verbindungen wurden nach dem Verfahren des
Beispieles 3 hergestellt.

S .
S=R
I 1
R - P::j
S—R2
Beigpniele 4 bis 11
Beispiel E El Eg
4 Athyl n-Provyl Isopropyl
5 Athyl n~-Pronyl n-Butyl
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Beispiel B El_ Eg
6 Athyl n-Propyl Sekundires Butyl
7 Athyl n-Propyl Methyl
8 Athyl n-Propyl Athyl
9 Athyl Athyl Isopropyl
10 Athyl Isopropyl Isobutyl
11 Athyl n-Propyl Isobutyl

Die Struktur jeder Verbindung wurde durch NIR bestitigt.

Beisniel 12

Untersuchung der eigentlichen *irksamkeit des Getreidewurzel-
wurmes und der Getreidephytotoxizitit.

A, Getreidewurzelvurmeigenaktivitit

Die Versuchsverbindung wird in einer 1%igen LOsung mit Azeton
oder Aiuanol hergesuvellt. Pie Vorratsldsung wird dann mit
einer wibrigen Tween 20-Ldsung und Vasser verdiinnt, damit
eine geeignete Konzentration (d. h. 100, 10, 1, 0,1, 0,01

ppm entsteht., Zwei ml dieser Ldsung wurden in eine 9 cm-Pe-
trischale pipettiert, die zwel Schichten Filterpapier ent-
hielt. ILarven werden eingefiinrt, die Schale wurde verschlossen.
Nach zwei Tagen (48 Stunden) wurden Beobachtungen iiver die
Sterblichieit und die sterbenden Larven genacht. Insektizide
Aktivitit ist in erster Linie Kontaki und Dampfeinwirkurg

mit minimeler Ingestion. Die Lrgebnisse werden in

TAZZLLE I dargestellt,
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B, Getreidenhytotoxizitit

Die Versuchsverbindungen werden in Azeton geldst, damit Kon-
zentrationen von 0,5 und 1,0 % des Virkstoffes verfiigbar
sind. Getreidesamen werden in Doppelreihen in 9"X 7"
Faseranflichungen, die pasteurisierten Boden enthalten, ge-
sdt. In jede Furche kommen fiinf Samen und werden mit etwas
Boden bedeckt. 5 ml Versuchslosung werden pro Reihe direkt
iiver die Getreidepflanzen auf den Boden der Furche gegeben,
Die 0,5%igen und 1,0%igen Ldsungen schaffen eine Anwendungs—
rate, die 1 wnd 2 Pfund ¥irkstoff/Acre entsprechen. Nach

dem VerschluB.der Furchen werden die Anflichungen entfernt
und ins Gewichshaus gebracht, gegossen und zur Beobacntung
der Ernte aufbewahrt., Drei zuriickgebogene +nflichungen wurden
fiir jede Behandlung verwendet,

Die Getreidetoleranz nach 8 Tagen wurde eingeschitzt, indem
die Empfindlichkeit der eingzelnen Samen auf einer 0 - 10
Skala (0 = keine Virkung unc 10 = vollstindige Vernichiung)
geschitzt wurde. 2 Wochen nach der Behandlung werden Ge-
samteinschiitzungen fir jede zurickgeschlagene Anflichung vor-
genormen, “Jie dinschitzung der Getreidetoleranz erfolgt
ebenfalls auf der Grundlage des Frischgewichtes von Sprossen,
die nach der zweiwdchigen visuellen Bewertung geerntet wer-
den. Yie Lrgebnisse werden in Tabelle 1 dargestellt.
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Erfindungsanspruch

1+ Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel

worin R ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist; Rjein
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstcffatomen ist; R2 ein ver-
zweigtes Alkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen ;st und R1
und R2 verschieden sind, gekennzeichnet dadurch, dafli ein
S-Alkylalkylphosphonodithiohalogenid der Formel

™~ SR,
mit einem Thioalkohol der Formel R,SH reagiert, wobei

R, R1 und R, wie vorstenend definiert sind, und X Halogen
ist, die Reaktion in Anwesenheit eines Amins oder einexr
wilrigen anorganischen Base erfolgt; oder ein Alkyl-
phosphonotrithioanhydrid, bei dem die Alkylgruppe 1 bis 6
Kohlenstoffatome hat, in Anwesenheit eines Tertifiramins
mit einem Alkylthioalkohol der Formel RESH reagiert, wo-
rin R2 wie vorsiehend definiert ist, und anschliefBend das
so erhaltene Produkt mit einem Alkylhalogenid dexr Formel
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3.
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R -X reagiert, worin R; und X wie vorstehend definiert
sind,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB X
Chior ist.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die Reaktion in einem organischen Lisungsmititel ab-

lauft.

Verfohren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnetl
dadurch, daB das Lisungsmittel Benzol, Toluol, Zyklohexan
oder 2-Butanon ist.

Verfehren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, daB die Aminbase Trimethylamin, Triidthylamin,
Dimeﬁhylanilin, Diithylanilin oder Pyridin ist.

Verfaihren nach einem der Punkie 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch, dafB die anorganische Base NWatriumhydroxid ist.

Verfohren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet
dadurch, daf die feaktion bei einer Temperatur von 20
bis 100 °C abliéult,

Verfahren nacnh einem der Punkie 1 bis 7, gelennzeichnet
dadurch, daf3 R1 ein unverzweigtes Alkyl mit 1 bis 6

Kohlenstoffatomen ist,
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Verfanren nach einem der Punkte 1 bis 9, gekennzeichnet

dadurch, daBl R, t-Butyl ist.

2

<

erfanren nach einem der Punkte 1 bis 10, gekennzeichnet
dadurch, da8 R llethyl oder Athyl ist.,

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, da3 R llethyl oder ithyl ist, R, unverzweigt
ist und R2 mit dem an S gebundenen Xohlenstoffatom
verzweigt ist,

Verfehren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, daf R liethyl oder XAthyl ist, R, unverzweigt
ist und R, Tertiiralkyl ist,

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, da3 R Athyl ist; Ry n-Propyl ist und R2 Iso-
propyl ist.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, daB R Atayl ist; R, n-Propyl ist und R, t-Butyl
ist.

Verlanren nach einem der Punkie 1 bis 7, gekennzeichnet
decdurch, deB R Athyl ist; R, n-Propyl ist und R, Iso-
butyl ist.

Verfaohren nach einem der Punkie 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, dal3 R Athyl ist; 31 n-Propyl ist und R2 seliun—~



18.

19.

20,
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Verfanren nach einem der Punkte 1 bis T, gekennzeichnet
dadurch, dzB R Athyl ist; R, Athyl ist und R, Isopro-
pyl istoe

Verfanren zur Bekimpfung von Insekten und Hematoden,
gekennzeichnet dadurch, daf eine pestizide lenge einer
Verbindung der Formel

angevendet wird, worin R ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstofi~
atomen ist; R1 ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
ist; R2 eih verzweigtes Alkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoff-
atomen ist; R1 und R2 verschieden sein,

Verfahren zur Bekimpfung des Getreidewurzelwurmes, ge-
kennzeichnet dadurch, daf eine pestizide llenge einer
Verbindung der Formel

Verfiigung gestellt wird, worin R ein Alkyl

im Boden zur
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist; ein Alkyl mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen ist; R2 ein verzweigtes Alkyl mit
3 bis 8 Konlenstoffatomen igt; R1 und R2 verschieden

sind,
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21, Verfahren nach Punkt 19 oder 20, gekennzeichuet
dadurch, deB die Verbindung wie in einem der Punkte
8 bis 18 definiert ist.
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