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69 Schidlingsbekimpfungsmittel und Verfahren zu dessen Herstellung.

@ Das Schidlingsbekimpfungsmittel mit einem Gehalt

an Erdalkali- und/oder Erdmetallphosphid enthilt
als entziindungshemmenden Zusatz mindestens einen aro-
matischen Kohlenwasserstoff, vorzugsweise eine gegebe-
nenfalls mit einem aliphatischen Rest substituierte Ben-
zol- oder Naphthalinverbindung. Dieser Zusatz verhindert
die Selbstentziindung von Phosphorwasserstoff, der sich
durch Hydrolyse, z.B. durch Luftfeuchtigkeit oder Feuch-
tigkeit des Lagergutes, wie Getreide, entwickelt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Schidlingsbekdmpfungsmittel mit einem Gehalt an
Erdalkali- und/oder Erdmetallphosphid, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als entziindungshemmenden Zusatz einen
oder mehrere aromatische Kohlenwasserstoffe enthilt.

2. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach Patentanspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass es als entziindungshemmen-
den Zusatz einen unter Normalbedingungen fliissigen bzw.
fliessbaren aromatischen Kohlenwasserstoff mit einem Sie-
depunkt iiber 100 °C, insbesondere zwischen 130 °C und
180 °C, enthilt.

3. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach Patentanspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlenwasserstof-
fe aus einem aromatischen Kern und daran substituierten
aliphatischen Resten bestehen.

4. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach Patentanspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der aromatische Kern ein
Benzolkern oder Naphthalinkern ist.

5. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach Patentanspruch 3
oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die aliphatischen Re-
ste, vorzugsweise gesittigte, gegebenenfalls verzweigte
Alkylreste sind, insbesondere Methyl-, Athyl-, Propyl- und/
oder Isopropylgruppen sind.

6. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach einem der Patent-
anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der aroma-
tische Kern mindestens mit 2 bis 4, insbesondere mit 2 bis 3
aliphatischen Resten substituiert ist.

7. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach einem der Patent-
anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe in Mengen von 0,5 bis 10%, vor-
zugsweise 1 bis 5%, bezogen auf das Phosphid, eingesetzt
werden.

8. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach einem der Patent-
anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe adsorptiv an ein Tragermaterial
gebunden sind.

9. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach Patentanspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dass das Mengenverhéltnis aroma-
tischer Kohlenwasserstoff/Trigerstoff zwischen 3:1 und 1:3,
vorzugsweise bei 2:1 liegt.

10. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es 40
bis 80% Metallphosphid, 15 bis 55% Tablettierungsmittel,
vorzugsweise Harnstoff und/oder Ammoniumcarbaminat
und 1 bis 5% an aromatischem Kohlenwasserstoff enthélt.

11. Schédlingsbekdmpfungsmittel nach einem der Pa-~
tentanspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es
durch Zusatz von hydrophobem Material, insbesondere Pa-
raffinen, Stearaten, Silikonen hydrophobiert ist.

12. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es ein
die Hydrolyse regelndes, wasserldsliches Bindemittel enthilt.

13. Schidlingsbekdmpfungsmittel nach Patentanspruch
12, dadurch gekennzeichnet, dass die Bindemittel Poly-
dthylenoxide mit einem Molekulargewicht zwischen 4000
und 20 000 Polyvinylpyrrolidon, vinylpyrrolidonhaltige,
wasserlosliche Mischpolymerisate, Alginate, Dextrine, Ge-
latine oder Celluloseéther sind.

14, Schidlingsbekdmpfungsmittel nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es in
Form von Presskdrpern bzw. in Beuteln, Bindern oder
Strips vorliegt.

15. Verfahren zur Herstellung eines Schidlingsbekdmp-
fungsmittels nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man einen oder mehrere entziindungshemmende
Zusitze mit Erdalkali- und/oder Erdmetallphosphid ver-
mischt.
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16. Verfahren nach Patentanspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das nach Patentanspruch 15 erhaltene
Gemisch durch Aufbringen eines Bindemittels granuliert,
wobei das Gemisch gegebenenfalls einen pordsen Tréger
und/oder weitere Zusatzstoffe enthilt und das Metall-
phosphid gegebenenfalls hydrophobiert ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schidlingsbe-
kiimpfungsmittel mit einem Gehalt an Erdalkali- und/oder
Erdmetallphosphid, insbesondere ein solches, welches durch
Zusatz bestimmter Stoffe sicher zu handhaben ist und durch
Hydrolyse Phosphorwasserstoff entwickelt, welcher keine
Neigung zur Selbstentziindung aufweist.

Zur Bekdmpfung von Vorratsschddlingen und uner-
wiinschten Nagetieren werden heute in ganz erheblichem
Masse Mittel eingesetzt, die unter dem Einfluss von Luft-
bzw. Getreidefeuchtigkeit hochwirksamen Phosphorwasser-
stoff entwickeln. Als besonders geeignet haben sich Mittel
mit einem Gehalt an Erdalkali- und Erdmetallphosphiden
erwiesen, wobei Phosphide des Calciums, Magnesiums und
Aluminiums bevorzugt eingesetzt werden.

Die Neigung des Phosphorwasserstoffs zur Selbstentziin-
dung erfordert besondere Massnahmen, um eine weitgehend
gefahrlose Anwendung zu sichern. Das erfolgte bisher durch -
die Regelung der Bildungsgeschwindigkeit des Phosphor-
wasserstoffs und/oder Unterdriickung seiner Selbstentziin-
dungsneigung.

Um dies zu erreichen, wurden verschiedene Wege be-
schritten. Es ist bekannt, phosphidhaltige Schidlingsbe-
kdmpfungsmittel in speziellen, wasserdichten, jedoch gas-
und feuchtigkeitsdurchléssigen Verpackungen zur Anwen-
dung zu bringen. Diese Losung hat sich in der Praxis nur bei
bestimmten Einsatzgebieten bewéhrt.

Nach anderen bekannten Verfahren werden Phosphid-
partikel bzw. -Partikelgruppen mit wasserabweisenden Stof-
fen hydrophobiert. Vorgesehen sind hierfiir z. B. Paraffine,
Wachse, Stearate, Silikone und Kunstharze. Weiterhin ist
bekannt, das Phosphid in Kunststoffe einzubetten.

Diese Verfahren sollen durch Regelung der Bildungsge-
schwindigkeit des Phosphins die Entstehung selbstentziindli-
cher Phosphin-Luftgemische verhindern. Liegt das Phosphid
gemiss den genannten bekannten Verfahren in hydro- -
phobierter Form vor, ist oft eine Beeinflussung der Hydroly-
se gegeben, ein ausreichender Schutz gegen Selbstentziin-
dung des entstehenden Phosphins ist dagegen nicht gew&hr-
leistet. )

Esist weiter bekannt, aus diesen Griinden die Selbstent-
ziindungsneigung des Phosphins durch Zusatz thermisch
leicht zersetzlicher Substanzen zu unterdriicken. Bevorzugt
werden solche, die CO, und teilweise NH; abspalten, z.B.
Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Ammoniumcar-
bonat, Ammoniumbicarbonat, insbesondere Ammonium-
carbaminat. Auch ist bekannt, den Phosphiden bestimmte,
leicht fliichtige, organische Substanzen beizumischen, deren
Verdunstungskilte die Phosphidteilchen mit einer Kéltezone
umgeben, um somit einen Wirmestau, der zur Ziindung des
Phosphins fithren kann, zu vermeiden.

Einen zuverlédssigen Schutz vor einer Selbstentziindung
des Phosphorwasserstoffs und eine dadurch sichere Hand-
habung der Phosphide ist jedoch durch diese Massnahme
nicht gegeben. Es liegt in der Natur eines thermisch leicht
zersetzlichen bzw. leicht fliichtigen Stoffes, dass seine Wir-
kungsdauer zeitlich begrenzt ist, besonders dann, wenn das



auf diese Art geschiitzte Phosphid bei héheren Temperatu-
ren angewendet wird. Da die Bildung des Phosphorwasser-
stoffs exotherm verlduft, ist eine solche Temperaturer-
héhung auch in klimatisch geméssigten Zonen nicht auszu-
schliessen.

Eine neuvere Veréffentlichung empfiehlt, den Phosphiden
sauerstoff- bzw. stickstoffhaltige organische Substanzen zu-
zusetzen, die eine Inhibition der Selbstentziindlichkeit des
Phosphorwasserstoffs bewirken sollen.

Praktische Versuche haben jedoch gezeigt, dass die emp-
fohlenen Inhibitoren keine ausreichende Wirkung zeigen.
Ein nicht geringer Teil der vorgeschlagenen Substanzen
scheiden zudem aus toxikologischen Griinden vom Einsatz
in der Praxis aus oder sind schwer zugénglich.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, phosphidhal-
tige Schidlingsbekdmpfungsmittel zu ermdglichen, welche in
der Praxis — auch bei klimatisch schwierigen Bedingungen —
gefahrlos anzuwenden sind und bei denen auch weitere
Nachteile der entsprechenden Priparate nach dem Stand der
Technik nicht gegeben sind. Gegenstand der Erfindung ist
ein Schidlingsbekdmpfungsmittel mit einem Gehalt an Erd-
alkali- und/oder Erdmetallphosphid, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es als entziindungshemmenden Zusatz min-
destens einen aromatischen Kohlenwasserstoff enthilt.

Nach einer speziellen Ausfiihrungsform der Erfindung
wird als aromatischer Kohlenwasserstoff ein vorzugsweise
unter Normalbedingungen fliissiger bzw. fliessbarer Kohlen-
wasserstoff angewendet, dessen Siedepunkt zwischen etwa
130 °C und 180 °C liegt.

Beispiele solcher als entziindungshemmende Zusitze ver-
wendbare Kohlenwasserstoffe sind substituierte Benzol-
oder Naphthalinverbindungen. Dabei sind die Substituen-
ten, insbesondere vorzugsweise gesittigte, ggf. verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 4, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men.

Es sind als Substituenten des Benzolkerns vorzugsweise
bis zu 5 Alkylsubstituenten anwesend, wihrend ein
Naphthalinkern vorzugsweise bis zu 3 Alkylsubstituenten
aufweist.

Als Alkylsubstituenten kommen in Betracht, der Me-
thyl-, Athyl, -n-Propyl, -i-Propyl, n-Butyl- und i-Butyl-Rest,
sofern es sich bei dem Substituenten um gesittigte Kohlen-
wasserstoffgruppen handelt.

Als verwendbare Verbindungen mit ungesittigten Sub-
stituenten seien als Beispiele genannt: Styrol, Propenyl-
benzol, Allylbenzol, i-Propenylbenzol, Methylstyrol,
Butenylbenzol, Methyl-propenylbenzol, Trimethylstyrole.

Als entziindungshemmende Zusétze bevorzugt werden
beispielsweise Mesytilen(1,3,5-Trimethylbenzol), Pseudo-
cumol (1,2,4-Trimethylbenzol), 1,3-Didthylbenzol sowie p-
Cymol (1-Isopropyl-4-methylbenzol). Selbstverstiindlich
konnen simtliche genannte Substanzen in reiner Form oder
auch als Isomerengemisch eingesetzt werden. Die erfin-
dungsgemiss verwendeten Kohlenwasserstoffe werden den
Phosphiden, vorzugsweise in an sich bekannter Weise ad-
sorptiv an ein Trigermittel gebunden, zugemischt. Solche
Trigermaterialien sind z. B. hochdisperse Kieselsiuren, Mo-
lekularsiebe und Aluminiumoxide. Sie sind inert und dienen
lediglich als Depot- und Reglersubstanz fiir den entziin-
dungshemmenden Zusatz. Wie festgestellt wurde, geniigt in
der Regel ein Zusatz von etwa 1 bis 5% entziindungshem-
mendem Zusatz, bezogen auf das Phosphid. Nach inniger
Vermischung mit den entziindungshemmenden Zusitzen
und sonstigen iiblichen Zusatzstoffen sind die Phosphide di-
rekt applizierbar. Sie konnen auch — evtl. nach Zusatz geeig-
neter Hilfsstoffe — in Granulat- oder Tablettenform einge-
setzt werden. Ein zusédtzlicher interessanter Aspekt ist dabei,
dass einige entziindungshemmende Zusétze gleichzeitig die
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Funktion des Losungsmittels fiir bestimmte Granulierhilfs-
mittel iibernehmen kénnen.

Die erfindungsgeméssen verwendeten entziindungshem-
menden Zusdtze sind allgemein toxikologisch unbedenklich.
Thre Anwendung wirft daher keine besonderen Riickstands-
probleme auf. Sie ermdglichen eine ungefihrliche Herstel-
lung, Lagerung und Applikation der phosphidhaltigen
Schidlingsbekdmpfungsmittel. Eine besondere Hydro-
phobierung des Phosphids ist nicht unbedingt erforderlich;
mit den erfindungsgeméssen Formulierungen kdnnen wich-
tige neue Anwendungsgebiete erschlossen werden. Dies ist
besonders wichtig im Hinblick auf eine kurze Durchgasungs-
dauer.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung des oben beschriebenen Schidlingsbekimp-
fungsmittels, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den
bzw. die entziindungshemmenden Zusétze vorzugsweise mit
einem pordsen Trégerstoff aufnimmt und mit dem ggf. hy-
drophobierten Metallphosphid und gegebenenfalls anderen
Zusatzstoffen vermischt.

Bei einer bevorzugten Ausfithrungsform der Herstellung
des Schidlingsbekdmpfungsmittels wird das eben genannte
Gemisch durch Aufbringen eines Bindemittels granuliert.

Zur Beurteilung der Wirkung des entziindungshemmen-
den Zusatzes der erfindungsgeméissen Substanzen wurden
Presskdrper aus Phosphid, adsorbiertem entziindungshem-
mendem Zusatz, Harnstoff als Presshilfe und zum Teil mit
Hydrophobierungsmittel hergestellt und diese unter ver-
schiedenen Bedingungen gelagert und dem Einfluss der Luft-
und Getreidefeuchtigkeit ausgesetzt bzw. mit fliissigem Was-
ser behandelt. Dabei zeigte sich, dass die beschriebenen ent-
ziindungshemmenden Zusétze thren Zweck in jedem Fall er-
fiillten, wihrend Vergleichsversuche ohne entziindungshem-
mende Zusitze hiufig zu Ziindungen fiihrten. Besonders
hervorzuheben ist, dass die durch die entziindungshemmen- -
den Zysitze geschiitzten Tabletten auch nach lingerer An-
gasungszeit beim anschliessenden Behandeln mit Wasser
nicht ziindeten.

Die erfindungsgeméssen Schidlingsbekimpfungsmittel
kommen vorzugsweisg in Form von Presskérpern bzw. in
Beuteln, Béndern oder Strips in an sich bekannter Weise zur
Anwendung.

Beispiel 1

140 Teile techn. Aluminiumphosphid wurden durch Zu-
mischen von § Teilen Hartparaffin hydrophobiert.

Zu 74 Teilen dieses hydrophobierten Phosphids wurden 2
Teile 1-Methyl-4-isopropylbenzol, welches adsorptiv an 1
Teil hochdisperse Kieselsdure gebunden ist, sowie 23 Teile
Harnstoff gegeben und intensiv gemischt.

Die restlichen 74 Teile des hydrophobierten Phosphids
wurden nur mit 26 Teilen Harnstoff vermischt.

Aus beiden Ansétzen wurden anschliessend Tabletten &

3 g hergestelit.

Um die Wirkung des entziindungshemmenden Zusatzes
zu priifen, wurden beide Tablettensorten zwei gleichartigen
Tests unterworfen:

a) Jeweils 10 dieser Tabletten wurden in einem 400-ml-Be-
cherglas mit je 5 ml Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit
entziindete sich der aus den Tabletten ohne entziindungs-
hemmenden Zusatz entwickelte Phosphorwasserstoff,
wiéhrend bei den Tabletten, die den entziindungshem-
menden Zusatz enthielten, keine Ziindung beobachtet
wurde.

In einem anderen Versuch wurden jeweils 20 Tabletten in
ein dicht schliessendes Tablettenréhrchen gegeben und
einem Lagerversuch bei 70 °C unterworfen. Nach 1 Tag
Lagerzeit erfolgte in den Rohrchen ohne entziindungs-

b)
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hemmenden Zusatz eine Ziindung, wogegen in den
Rohrchen, die die erfindungsgeméssen Tabletten enthiel-
ten, keine Entziindung beobachtet werden konnte.

Beispiel 2

74 Teile eines nach Beispiel 1 hydrophobierten Phosphids
wurden nach Zusatz von 20 Teilen Harnstoff und 6 Teilen ei-
nes Gemisches von 1,3,5-Trimethylbenzol und hochdisperser
Kieselsdure im Verhiltnis 4:2 und intensiver Mischung zu
Formkorpern von 3 g mit einem Durchmesser von 18 mm
verpresst.

Diese Tabletten wurden mit einem unter dem Namen
«Phostoxin» handelsiiblichen Phosphidpriparat, welches
ebenfalls in Tablettenform mit dhnlichen Abmessungen und
gleichem Gewicht vorliegt, verglichen.

Jeweils 10 Tabletten wurden hierzu in einem 250 ml fas-
senden Becherglas 3 Stunden bei 30 °C angasen gelassen.
Danach wurde in jedes Becherglas 15 m]l Wasser gegeben.

Dieser Versuch wurde jeweils dreimal durchgefiihrt.

Wihrend bei den mit dem entziindungshemmenden Zu-
satz geschiitzten Tabletten in keinem Fall eine Entziindung
zu beobachten war, erfolgte bei den «Phostoxin»-Tabletten
in zwei Fillen eine Ziindung.

Beispiel 3
70 Teile technisches Magnesiumphosphid, 15 Teile Harn-
stoff und 10 Teile Ammoniumstearat wurden mit 5 Teilen ei-
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nes Gemisches von 1,2,4-Trimethylbenzol und hochdisperser
Kieselsdure im Verhéltnis 4:2 vermischt und zu Formkér-
perna 3 g verpresst. )

Zum Vergleich wurden entsprechende Tabletten ohne
entziindungshemmenden Zusatz mit der Zusammensetzung
70 Teile Magnesiumphosphid, 20 Teile Harnstoff und 10
Teile Ammoniumstearat hergestellt. Jeweils 10 Tabletten
wurden in einem 400 ml fassenden Becherglas mit 30 mt
Wasser iibergossen.

Wihrend sich in dem Becherglas, welches die den entziin-
dungshemmenden Zusatz nicht enthaltenden Tabletten ent-
hielt nach kurzer Zeit eine heftige Ziindung ereignete, trat
bei den erfindungsgeméssen Tabletten keine Selbstentziin-
dung auf.

Beispiel 4

70 Teile technisches Aluminiumphosphid, 24 Teile Harn-
stoff und 3 Teile 1,3,5-Trimethylbenzol wurden gemischt
und mit 30 Teilen einer 10%igen Losung aus Polyvinyl-
pyrrolidin in CH,Cl, granuliert.

Das nach dem Verdunsten des Lésungsmittels erhaltene
Granulat entwickelt beim Zusammenbringen mit Wasser
bzw. unter dem hydrolytischen Einfluss der Luftfeuchtigkeit
Phosphin, welches keine Neigung zur Selbstentziindung auf-
weist. Die Riickstinde des Granulats kénnen nach der Aus-
gasung auf einfache Weise mit Wasser vollstindig benetzt
und beseitigt werden.
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