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6 Verfahren zur Herstellung von neuen Aminothiocarbamaten und deren Verwendung als
Wirkstoffkomponente in Pestiziden. -

6) Neue Aminothiocarbamate der Formel I
0  CH
Rl——O—C——N< R, 0))
N
S N\
R3

worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind,

werden erhalten, indem man ein Methylcarbamat mit

a) einem Aminosulfenylchlorid in einem organischen
Lésungsmittel, oder mit

b) einem sekundiren Amin in Schwefeldichlorid in
einem organischen Ldsungsmittel umsetzt.

Diese Aminothiocarbamate werden als Wirkstoffkompo-

nente in Pestiziden verwendet.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Aminothio-

carbamaten der Formel
/ CH,
N

0
N _N/\

C Rz

worin bedeuten:
R, einen Rest der Formel

in welcher R,, R; und R gleich oder verschieden sein und
Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkylreste mit 1 bis 5 Koh-
lenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,
Alkylthioreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Dialkylamino-
reste mit gleich oder verschiedenen Alkylteilen mit jeweils

1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -N=CHN(CHy),
darstellen kénnen; oder der Formel:

x\
Y/

in welcher X und Y gleich oder verschieden sind und Alkyl-
reste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Alkylthioreste mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen, monocyanosubstituierte Alkylthioreste
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Phenylthioreste mit
einem unsubstituierten oder ein- bis dreifach substituierten
Phenylteil, wobei die Substituenten gleich oder verschieden
sind und aus Halogenatomen, Alkylresten mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Cyanoresten, Alkoxyresten mit 1 bis 5 Koh-
lenstoffatomen, Phenylresten oder Dialkylaminocarbonyl-
resten mit gleichen oder verschiedenen Alkylteilen mit je-
weils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bestehen, darstellen kénnen,
und wobei gilt, dass im Falle, dass X fiir ein Wasserstoff-
atom steht, Y einen Rest der Formel

(I'.‘-—— S— R7

C=N ~—

R8—

Rq

bedeutet, worin R, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen oder einen Phenylrest darstellt, R, fiir einen Alkyl-
rest mit 1 bis-3 Kohlenstoffatomen steht und R, einen Al-
kylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -SR,,,
mit R, gleich einem Alkylrest, der aus demselben Alkylrest
besteht wie der Alkylrest R,, bedeuten, und R, und R,, zu-
sammen mit den Atomen, an denen sie hiingen, einen zwei
Schwefelatome enthaltenden heterocyclischen Ring der For-
mel:

(@

worin n 2 oder 3 darstellt und der Alkylenteil des Rings ge-
gebenenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substituiert

. -R3 10 ist, oder in welcher X und Y zusammen mit dem Kohlen-

stoffatom, an dem sie hiingen, einen zwei Schwefelatome ent-
haltenden heterocyclischen Ring der Formel:

((,:Hz )’m

15

S
20 ’ ‘
worin m 2 oder 3 bedeutet und der Alkylenteil des Rings ge-
gebenenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substituiert
ist, R, und R;, die gleich oder verschieden sein kénnen, einen
25 Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkyl-
rest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Rest der Formel:

Q

30 ‘

Ru
in welcher Q und R;, gleich oder verschieden sein und fiir
Wasserstoff- oder Chloratome oder Methylreste stehen kon-

</ \>
4o bilden, worin D 1 oder 2 ist, oder R, und R; zusammen mit

dem Stickstoffatom, an dem sie héingen, einen Alkylenring
mit 4 oder 5 Ringkohlenstoffatomen, einen Rest der For-

meln:
/____< RI 2

und e—— N S

RXZ

(b) 35 nen; oder einen Rest der Formel:

CHy s

45

50

/—('Ru
/N -0
g

B ¥ ]

55 bilden, worin R, fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkyl-
rest mit 1 bis 3 Kohlenstofatomen steht, oder einen 4-Me-
thylpiperazinorest bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Verbindung der Formel

- 0,
RlOCN\
H
65 mit

R,

~=N-S5-Cl in einem organischen Losungsmittel,

R,

a)



oder mit
R,

b) =N-H in Schwefeldichlorid in einem organischen

R4

Lésungsmittel umsetzt.

2. Verwendung der neuen Aminothiocarbamate der For-

0 /CH3 -
R

mel

"
R— 0—C—X

1 N f;/

(@

worin bedeuten:
R, einen Rest der Formel
Rs ' R,
R‘

in welcher R, R, und R, gleich oder verschieden sein und
Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkylreste mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 5 Kohlenstoff-
atomen, Alkylthioreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Di-
alkylaminoreste mit gleich oder verschiedenen Alkylteilen
mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest
-N=CHN(CH,), darstellen konnen; oder der Formel:

X

TS
Y/

in welcher X und Y gleich oder verschieden sind und Alkyl-

reste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Alkylthioreste mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen, monocyanosubstituierte Alkylthioreste

mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Phenylthioreste mit
einem unsubstituierten oder ein- bis dreifach substituierten
Phenylteil, wobei die Substituenten gleich oder verschieden
sind und aus Halogenatomen, Alkylresten mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Cyanoresten, Alkoxyresten mit 1 bis 5 Koh-
lenstoffatomen, Phenylresten oder Dialkylaminocarbonyl-
resten mit gleichen oder verschiedenen Alkylteilen mit je-
weils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bestehen, darstellen knnen
und wobei gilt, dass im Falle, dass X fiir ein Wasserstoff-
atom steht, Y einen Rest der Formel

I.
Rg— IC— S‘— R,

Rq

bedeutet, worin R, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen oder einen Phenylrest darstellt, R, fiir einen Alkyl-
rest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht und R, einen Al-
kylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -SR,
mit R,, gleich einem Alkylrest, der aus demselben Alkylrest
besteht wie der Alkylrest R;, bedeuten, und R, und R,; zu-

N

C=N ~— (b)
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sammen mit den Atomen, an denen sie héingen, einen zwei
Schwefelatome enthaltenden heterocyclischen Ring der For-
mel:

P /(CHz)N

A
8

10

2 worin n 2 oder 3 darstellt und der Alkylenteil des Rings ge-

gebenenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substituiert
ist, oder in welcher X und Y zusammen mit dem Kohlen-

15 stoffatom, an dem sie hingen, einen zwei Schwefelatome
enthaltenden heterocyclischen Ring der Formel:

(cH, )3

"s
\_ﬁ/

worin m 2 oder 3 bedeutet und der Alkylenteil des Rings ge-
gebenenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substituiert
ist, R, und R,, die gleich oder verschieden sein kdnnen, einen
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkyl-
10 rest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Rest der Formel:

Q

.35 Rl‘

in welcher Q und R, gleich oder verschieden sein und fiir
Wasserstoff- oder Chloratome oder Methylreste stehen kén-
40 nen; oder einen Rest der Formel:

R

45 bilden, worin D 1 oder 2 ist, oder R, und R; zusammen mit
dem Stickstoffatom, an dem sie hingen, einen Alkylenring
mit 4 oder 5 Ringkohlenstoffatomen, einen Rest der For-

meln:
e
N S -
Rl 2

50

und

s
N 0
55 \'—4
R 12
bilden, worin R,, fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkyl-
eo.rest mit 1 bis 3 Kohlenstofatomen steht, oder einen 4-Me-

thylpiperazinorest bedeutet, als Wirkstoffkomponente in
Pestiziden.

65
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

neuen Aminothiocarbamaten und deren Verwendung als
Wirkstoffkomponente in Pestiziden.
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Ganz allgemein wird nach wirksamen, wirtschaftlicher
herstellbaren und applizierbaren, gegeniiber der erwiinschten
Fauna weniger toxischen und nachhaltigere Insektizide dar-
stellenden, chemischen Pestiziden geforscht.

Auch sollten im allgemeinen neue organische Chemika-
lien geschaffen werden, die sich in hochst wirksamer Weise
zur Bek#mpfung von Schadinsekten und zur Verhinderung
einer Schidigung durch Schadinsekten eignen. Diese neuen
organischen Chemikalien sollten vorzugsweise gegeniiber
Insekten stirker toxisch und gegeniiber Nutzwarmbliitern
weniger toxisch sein als bekannte Pestizide.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung von
neuen Aminothiocarbamaten der Formel

0 cH
c N/ ? R
o N

I

worin bedeuten:
R, einen Rest der Formel

(@

30

in welcher R,, R, und R, gleich oder verschieden sein und

bedeutet, worin R, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen oder einen Phenylrest darstellt, R; fiir einen Alkyl-
rest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stebt und R, einen Al-
kylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -SR,,
s mit R,, gleich einem Alkylrest, der aus demselben Alkylrest
besteht wie der Alkylrest R,, bedeuten, und R, und R,, zu-
sammen mit den Atomen, an denen sie hiingen, einen zwei
Schwefelatome enthaltenden heterocyclischen Ring der For-
mel: .

10 /(CHz)n
S

\
15 / Rs
worin n'2 oder 3 darstellt und der Alkylenteil des Rings ge-
gebenenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substituiert
ist, oder in welcher X und Y zusammen mit dem Kohilen-

20 stoffatom, an dem sie héingen, einen zwei Schwefelatome ent-

haltenden heterocyclischen Ring der Formel:

(cH, )3

S
AN C /
worin m 2 oder 3 bedeutet und der A]kylenteil des Rings
gegebenenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substi-

tuiert ist, R, und R,, die gleich oder verschieden sein kon-
nen, einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen

Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkylreste mit 1 bis 5 Koh- 35 Cycloalkylrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen einen Rest der

lenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,

Alkylthioreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Dialkylamino-

reste mit gleich oder verschiedenen Alkylteilen mit jeweils
1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -N=CHN(CH,),
darstellen kénnen; oder der Formel:

X

Y/

in welcher X und Y gleich oder verschieden sind und Al-
kylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Alkylthioreste mit
1 bis 5 Kohlenstoffatomen, monocyanosubstituierte Alkyl-

thioreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Phenylthioreste

mit einem unsubstituierten oder ein- bis dreifach substi-
tuierten Phenylteil, wobei die Substituenten gleich oder ver-
schieden sind und aus Halogenatomen, Alkylresten mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, Cyanoresten, Alkoxyresten mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen, Phenylresten oder Dialkylaminocar-
bonylresten mit gleichen oder verschiedenen Alkylteilen mit
jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bestehen, darstellen kén-
nen, und wobei gilt, dass im Falle, dass X fiir ein Wasser-
stoffatom steht, Y einen Rest der Formel

(ll‘— S—R

Rq

R8— 7

\ C:N _ o)

Formel:

Q
R

in welcher Q und R, gleich oder verschieden sein und fiir
45 Wasserstoff- oder Chloratome oder Methylreste stehen kén-
nen; oder einen Rest der Formel:

(CH:‘,LD &b

50
bilden, worin D 1 oder 2 ist, oder R, und Ry zusammen mit

dem Stickstoffatom, an dem sie hiingen, einen Alkylenring
mit 4 oder 5 Ringkohlenstoffatomen, einen Rest der For-
meln:

55 R

/_( Ry, f_< 12

—N 0 und ™ 3

60 \_4 \ {

R,.

Ry E

65 bilden, worin R, fiir ein Wasserstoffatom oder einen Al-
kylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, oder einen 4-M:
thylpiperazinorest bedeutet, ist dadurch gekennzeichnet, das
man eine Verbindung der Formel °



CH

0
n._~
OCN
\H

3

!

mit

=N-8-Cl in einem organischen Ldsungsmittel,

Ry

a)

oder mit

R,
~=N-H in Schwefeldichlorid in einem organischen

R,

Losungsmittel umsetzt.

b)

Die erfindungsgemiss herstellbaren neuen Aminothio-
derivate von N-H-Carbamatinsektiziden lassen sich beispiels-
weise als Insektizide, Milbenbekdmpfungsmittel und und Ne-
matozide zum Einsatz bringen und wirken unter bestimmten
Umgebungsbedingungen nachhaltiger, lassen sich zu den
verschiedensten, in vorteilhafter Weise applizierbaren Rezep-
turen verarbeiten und weisen ein verbessertes Wirkungsspek-
trum auf. Die neuen organischen erfindungsgemass herstell-
baren Chemikalien sind im allgemeinen selbst in niedrigen
Konzentrationen gegen die verschiedensten Schadinsekten,
beispielsweise Hausfliegen, Moskitos, Moskitolarven, Blasen-
fiisser, mexikanische Marienkifer, Blattliuse, Herrwiirmer,
Alfalfa-Blatt-Getreidekéfer, Larven von den Samenhiilsen
der Baumwolle zerstérenden Beulenfaltern, Salzsumpfraupen,
Grillen, Kiichenschaben, Liuse, Zecken, Flohe, Wurzel-
knollennematoden, Spinnmilben, Zitrusrotmilben und Colo-
rado-Kartoffelkéfer, wirksam.

Unter dem Ausdruck «Schadinsekten» sind im folgenden
iiblicherweise alle nur irgendwie gearteten schidlichen In-
sekten zu verstehen. Der Begriff «Insekt» entspricht norma-
lerweise der Bedeutung des Federal Insecticide, Fungicide und
Rodenticide Act von 1947. Im allgemeinen steht der Begriff
«Insekten» fiir der Ordnung Arthropoda angehdrende Lebe-
wesen. Beispiele hierfiir sind aus der Klasse «Insekten» bei-
spielsweise die Ordnungen Isoptera, Thysanoptera, Mallo-
phaga, Hemiptera, Anoplura, Homoptera, Coleoptera, Lepi-
doptera, Orthoptera, Diptera und Hymenoptera sowie aus
der Klasse Arachnida beispielsweise die Ordnungen Araneae
und Acarina.

Bei den neuen, gegen Insekten, Milben und Nematoden
wirksamen erfindungsgemiss herstellbaren Verbindungen
handelt es sich, wie bereits erwihnt, in charakteristischer
Weise um Aminothioderivate von N-H-Carbamatinsektiziden.
Die Mutterverbindungen, ndmlich die N-Methylcarbamate,
gehoren im allgemeinen zu einer breiten Klasse organischer
Chemikalien, die bereits auf verschiedenste Weise hergestellt
wurden.

Neue erfindungsgemiss herstellbare Aminothiocarbamate,
welche im folgenden zweckmissig als Gruppe A bezeichnet
werden, entsprechen der Formel:

]
e
N

Ra

worin bedeuten:
R, einen Rest der Formel:

5 625209
@

in welcher R,, R; und R, gleich oder verschieden sein und

10 Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkylreste mit 1 bis ein-
schliesslich 5 Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis ein-
schliesslich 5 Kohlenstoffatomen, Alkylthioreste mit 1 bis
einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen, Dialkylaminoreste mit
gleichen oder verschiedenen Alkylteilen mit jeweils 1 bis ein-

15 schliesslich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -N=CHN-
(CH,), darstellen kdnnen; oder der Formel:

X

N

C=N ==

/

Y

25 in welcher X und Y gleich oder verschiedenen sein und Al-
kylreste mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen, Al-
kylthioreste mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen,
monocyanosubstituierte Alkylthioreste mit 1 bis einschliess-
lich 5 Kohlenstoffatomen oder Phenylthioreste mit einem

30 unsubstituierten oder ein- bis dreifach substituierten Phenyl-
teil, wobei die Substituenten gleich oder verschieden sind und
aus Halogenatomen, Alkylresten mit 1 bis einschliesslich 4
Kohlenstoffatomen, Cyanoresten, Alkoxyresten mit 1 bis ein-
schliesslich 5 Kohlenstoffatomen, Phenylresten oder Di-

15 alkylaminocarbonylresten mit gleichen oder verschiedenen

20 .

(b)

_ Alkylteilen mit jeweils 1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoff-

atomen bestehen, darstellen kénnen, und wobei gilt, dass im
Falle, dass X fiir ein Wasserstoffatom steht, Y einen Rest
der Formel:

© |
Rg—C—S —Ry

45 Rg
worin R, einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlen-
stoffatomen oder einen Phenylrest darstellt, R, fiir einen
Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen steht

so und R, einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlen-
stoffatomen oder einen Rest -SR,;, mit R,, gleich einem Al-
kylrest, der aus demselben Alkylrest besteht wie der Alkylrest
R,, bedeutet, und R, und R, zusammen mit den Atomen,
an denen sie hiingen, einen zwei Schwefelatome enthaltenden

s5 heterocyclischen Ring der Formel:

AcHa);
S

/\
Re

worin n 2 oder 3 darstellt und der Alkylteil des Rings gege-
¢s benenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substituiert
ist, bilden kénnen; oder in welcher X und Y zusammen mit
dem Kohlenstoffatom, an dem sie hingen, einen zwei Schwe-
felatome enthaltenden heterocyclischen Ring der Formel:
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(CH, )3

S
\_ﬁ/

worin m 2 oder 3 bedeutet und der Alkylenteil des Rings ge-
gebenenfalls mit einem oder zwei Methylrest(en) substituiert
ist, bilden;

R, und R,( die gleich oder verschieden sein konnen) einen
Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 6 Kohlenstoffatomen,
einen Cycloalkylrest mit 3 bis einschliesslich 6 Kohlenstoff-
atomen, einen Rest der Formel:

R 11
in welcher Q und R,, gleich oder verschieden sein und fiir

Wasserstoff- oder Chloratome oder Methylreste stehen kon-
nen; oder einen Rest der Formel: .

worin D 1 oder 2 darstelit, oder

R, und R; zusammen mit dem Stickstoffatom, an dem
sie héngen, einen AlKylenring mit 4 oder 5 ngkohlenstoff—

atomen, einen Rest der Formeln:
/f‘“ﬁsz /r——<</
—N -0 und  —— N

RIZ

worin R,, fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit
1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen steht, oder einen
4-Methylpiperazinorest. -

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe B) gehoren zweckmassig die-
jenigen Verbindungen der Gruppe A, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, fiir einen Rest der Formel:

Rs

Re

steht, in welcher R, und R, Wasserstoffatome darstellen und
R, die angegebene Bedeutung besitzt und worin ferner die
Reste R, und R, die angegebene Bedeutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe C) gehéren vorzugsweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe A, welche der angegebe-
nen Formel entsprechen, worin R, einen Rest der Formel:

AN

C=N—

: e

darstellt, in der X und Y gleich oder verschieden sein und

10 aus Alkylresten mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoffato-
men, Alkylthioresten mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoff-
atomen, monocyanosubstituierten Alkylthioresten mit 1 bis
einschliesslich 5 Kohlenstofatomen, oder Phenylthioresten
mit einem gegebenenfalls ein- bis dreifach substituierten

15 Phenylteil darstellen kénnen, wobei die betreffenden Sub-
stituenten des Phenylteils gleich oder verschieden sind und
aus Halogenatomen, Alkylresten mit 1 bis einschliesslich 4
Kohlenstoffatomen, Cyanoresten, Alkoxyresten mit 1 bis ein-
schliesslich 5 Kohlenstoffatomen, Phenylresten oder Dialkyl-

20 aminocarbohylresten mit gleichen oder verschiedenen Alkyl-
teilen mit jeweils 1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen

bestehen, und in welcher im Falle, dass X fiir ein Wasser-
" “stoffatom steht, Y einen Rest der Formel:

2 I

Ra“""C""" S —-R-I

Rq

30

darstellt, in welcher R, fiir einen Alkylrest mit 1 bis ein-
schliesslich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest steht,
R, einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoff-

35 atomen bedeutet und R, einen Alkylrest mit 1 bis einschliess-
lich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -SR,, darstellt,
worin R,, fiir einen Alkylrest derselben Bedeutung wie der
Alkylrest R, steht und worin R, und R,, zusammen mit den
Atomen, an denen sie hiingen, einen zwei Schwefelatome ent-

40 haltenden heterocyclischen Ring der Formel:

mit n = 2 oder 3 und einem gegebenenfalls durch einen oder

so0 zwei Methylrest(e) substituierten Alkylenteil im Ring, bilden
konnen; und in der X und Y zusammen mit dem Kohlen-
stoffatom, an dem sie hiingen, einen zwei Schwefelatome auf-
weisenden heterocyclischen Ring der Formel:

(CHz)m
£
N

6 Il

55

mit m = 2 und einem gegebenenfalls durch einen oder zwei
Methylrest(e) substituierten Alkylenteil im Ring bilden, und
worin ferner R, un R, die angegebene Bedeutung besitzen.
Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe D) gehdren vorzugsweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe C, die der angegebenen
 Formel entsprechen, worin R, fiir einen Rest der Formel:

65



X

\
C=N e

v/

steht, in der X und Y zusammen mit dem Kohlenstoffatom,
an dem sie héingen, einen zwei Schwefelatome aufweisenden
heterocyclischen Ring der Formel:

S

= C (CHz2)
s/

mit m = 2 und einem gegebenenfalls durch einen oder zwei
Methylrest(e) substituierten Alkylenteil im Ring bilden, und
worin ferner R, und R, die angegebene Bedeutung besitzen.
Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemdss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe E) gehdren normalerweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe A, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, fiir einen Rest der Formel:

R
Rg

Re

steht, wobei R,, Ry, R,, R; und R, die angegebene Bedeu-
tung besitzen. =

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemdss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe F) gehdren vorzugsweise dieje-
nigen Verbindungen der Gruppe E, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, fiir ein Wasserstoffatom oder
einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoffato-
men steht, R, einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 5 Koh-
lenstoffatomen darstellt und R, ein Wasserstoff- oder Halo-
genatom oder einen Alkylthiorest mit 1 bis einschliesslich 5
Kohlenstoffatomen oder einen Dialkylaminorest mit gleichen
oder verschiedenen Alkylteilen mit jeweils 1 bis einschliess-
lich 3 Kohlenstoffatomen bedeutet und worin ferner R, und
R, die bei Gruppe A angegebene Bedeutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe G) gehdren normalerweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe F, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R,, Rg, R, und R;; die bei Grup-
pe ] angegebene Bedeutung besitzen und R, fiir einen Di-
alkylaminorest mit gleichen oder unterschiedlichen Alkyl-
teilen mit jeweils 1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen
steht.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe H) gehdren zweckmiissig die-
jenigen Verbindungen der Gruppe F, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin die Reste R, Rq, R, und R; die
bei Gruppe A angegebene Bedeutung besitzen und Ry fiir
einen Alkylthiorest mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoff-
atomen steht.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe I) gehdren tiblicherweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe F, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, R;, R, und R; die bei Grup-
pe F angegebene Bedeutung besitzen und R, fiir ein Halogen-
atom steht.

Zu einer weiteren Untergruppe der erfindungsgemiiss her-
stellbaren Verbindungen (Gruppe J) gehdren vorzugsweise
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diejenigen Verbindungen der Gruppe F, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R,, R,, R, und R die bei Grup-
pe F angegebene Bedeutung besitzen und R fiir ein Wasser-
stoffatom steht. :

Zu einer weiteren Untergruppe von erfindungsgeméss her-
stellbaren Verbindungen (Gruppe K) gehoren im allgemeinen
diejenigen Verbindungen der Gruppe J, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, fiir ein Wasserstoffatom steht.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-

10 baren Verbindungen (Gruppe L) gehoren zweckmissig die-

jenigen Verbindungen der Gruppe J, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, fiir einen Alkylrest mit 1 bis
einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen steht.

Bevorzugte Verbindungen der Gruppen F, G, H, I, J

1s und L sind diejenigen, bei denen sich die Alkylreste in 3- und

5-Stellungen des Phenylrings befinden.

Bevorzugte Verbindungen der Gruppe K sind diejenigen,
bei denen sich der Alkylrest in 3-Stellung des Phenylrings
befindet.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemdss herstell-
baren Verbindurigen (Gruppe O) gehdren in der Regel diejeni-
jenigen Verbindungen der Gruppe C, die der angegebenen
.Formel enfsprechen, worin X und Y gleich oder verschieden
sein und aus Alkylresfen mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlen-

25 stoffatomen, Alkylthioresten mit 1 bis einschliesslich 5 Koh-

lenstoffatomen, monocyanosubstituierten Alkylthioresten mit
1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen oder Phenythio-
resten mit einem gegebenenfalls.ein- bis dreifach substituier-
ten Phenylteil bestehen konnen, wobei die Substituenten

30 gleich oder verschieden sein und aus Halogenatomen, Alkyl-

resten mit 1 bis einschliesslich 4 Kohlenstoffatomen, Cyano-
resten, Alkoxyresten mit 1 bis einschiiesslich 5 Kohlenstoff-
atomen, Phenylresten oder Dialkylaminocarbonylresten mit
gleichen oder unterschiedlichen Alkylteilen mit jeweils 1 bis

15 einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen bestehen kdnnen, und

R, und R, die bei Gruppe C angegebene Bedeutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe N) gehdren iiblicherweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe M, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin X fiir einen Alkylrest mit 1 bis
einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen steht, Y die bei Gruppe
M angegebene Bedeutung besitzt und R, und R, die bei Grup-
pe C angegebene Bedeutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe O) gehdren in der Regel diejeni-
gen Verbindungen der Gruppe N, die der angegebenen For-
mel entsprechen, worin Y fiir einen Alkylthiorest mit 1 bis
einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylthiorest

s0 mit einem gegebenenfalls ein- bis dreifach substituierten

Phenylteil steht, wobei die Substituenten gleich oder verschie-
den sein und aus Halogenatomen, Alkylresten mit 1 bis ein-
schliesslich 4 Kohlenstoffatomen, Cyanoresten oder Alkoxy-
resten mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen bestehen,

ss und R, und R, die bei Gruppe C angegebene Bedeutung be-

sitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe P) gehéren im allgemeinen die-
jenigen Verbindungen der Gruppe N, die der angegebenen

60 Formel entsprechen, worin Y fiir einen monocyanosubsti-

tuierten Alkylthiorest mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoff-
atomen steht und R, und R, die bei Gruppe C angegebene
Bedeutung besitzen. .

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemdss herstell-

65 baren Verbindungen (Gruppe Q) gehdren zweckmdssig die-

jenigen Verbindungen der GruppeN, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin Y fiir einen Diatkylaminocarbo-
nylrest mit gleichen oder unterschiedlichen Alkylteilen mit
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-jeweils 1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen steht und
R, und R; die bei Gruppe C angegebene Bedeutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemass herstell-
baren Verbindungen (Gruppe R) geh6ren normalerweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe O, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin Y fiir einen Phenylthiorest mit
einem gegebenenfalls ein- bis dreifach substituierten Phenyl-
teil steht, wobei die Substituenten gleich oder verschieden
sein und aus Halogenatomen, Alkylresten mit 1 bis ein-
schliesslich 4 Kohlenstoffatomen, Cyanoresten oder Alkoxy-
resten mit 1 bis einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen bestehen
konnen, und R, und R, die bei Gruppe C angegebene Be-
deutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemdss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe S) gehoren in der Regel die-
jenigen Verbindungen der Gruppe O, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin Y fiir einen Alkylthiorest mit 1 bis
einschliesslich 5 Kohlenstoffatomen steht und R, und R, die
bei Gruppe C angegebene Bedeutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe T) gehoren im allgemeinen die-
jenigen Verbindungen der Gruppe C, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin der Rest R, der Formel:

A

C=N e

Y

entspricht, in welcher X und Y zusammen mit dem Kohlen-
stoffatom, an dem sie hingen, einen zwei Schwefelatome ent-
haitenden heterocyclischen Ring der Formel:

(CH2) '
s
S S .

mit m = 2 oder 3 und einem gegebenenfalls mit einem oder
zwei Methylrest(en) substituierten Alkylenteil im Ring, bil-
den und R, und Ry die bei Gruppe C angegebene Bedeutung
besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe U) gehoren iiblicherweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe C, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, der Formel:

X
N\
C=N—
/
Y

entspricht, in welcher X fiir ein Wasserstoffatom steht und Y
einen Rest der Formel:

l
Ra—c - S—"R7
S

Rs

darstellt, in welcher R, fiir einen Alkylrest mit 1 bis ein-
schliesslich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest steht,
-R; einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlenstoff-
atomen darstellt und R, einen Alkylrest mit 1 bis einschliess-
lich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Rest der Formel -SR,,,

in welcher Ry, fiir einen Alkylrest derselben Bedeutung wie
der Alkylrest R, steht, darstellt, und R, und R;, zusammen
mit den Atomen, an denen sie hiingen, einen zwei Schwefel-’
atome enthaltenden heterocyclischen Ring der Formel:

5 /(CHz)r\

mit n = 2 oder 3 und einem gegebenenfalls durch einen oder
zwei Methylrest(e) substituierten Alkylenteil im Ring, bilden

15 und ferner R, und R, die bei Gruppe C angegebene Bedeu-
tung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemass herstell-
baren Verbindungen (Gruppe V) gehéren normalerweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe U, die der angegebenen

20 Formel entsprechen, worin R, fiir einen Alkylrest mit 1 bis
einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest
steht, R einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlen-
stoffatomen darstellt und R, einen Alkylrest mit 1 bis ein-
schliesslich 3 Kohlenstoffatomen bedeutet, und ferner R,

2s und R, die bei Gruppe C angegebene Bedeutung besitzen.
> Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemiss herstell-
baren Verbindungen (Gruppe W) gehoren tiblicherweise die-
jenigen Verbindungen der Gruppe U, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, fiir einen Alkylrest mit 1 bis

30 einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest
steht, Rg einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlen-
stoffatomen darstellt und R, einen Rest -SR,,, in welchem
R, fiir einen Alkylrest derselben Bedeutung wie der Alkyl-
rest R, steht und R, und R,, zusammen mit den Atomen,

35 an denen sie hdngen, einen zwei Schwefelatome enthaltenden
heterocyclischen Ring der Formel:

,/(CHz);\\

S S
\\~—'%-—,
/Ra

45 mitn = 2 oder 3 und einem gegebenenfalls durch einen oder
zwei Methylrest(e) substituierten Alkylenteil im Ring, bilden
koénnen und ferner R, und R, die bei Gruppe C angegebene
Bedeutung besitzen.

Zu einer weiteren Gruppe von erfindungsgemdss herstell-

so baren Verbindungen (Gruppe X) gehtren zweckmissig die-
jenigen Verbindungen der Gruppe U, die der angegebenen
Formel entsprechen, worin R, fiir einen Alkylrest mit 1 bis
einschliesslich 3 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest
steht, R einen Alkylrest mit 1 bis einschliesslich 3 Kohlen-

s5 stoffatomen darstellt und R, einen Rest der Formel -SR,,
bedeutet, worin R, und R,, zusammen mit den Kohlenstoff-
atomen, an denen sie hiingen, einen zwei Schwefelatome ent-
haltenden heterocyclischen Ring der Formel:

60 ‘/(CHZ),W

& Rq

mit n = 2 oder 3 und einem gegebenenfalls durch einen oder
zwei Methylrest(e) substituierten Alkylenteil im Ring bilden,



und ferner R, und R, die bei Gruppe C angegebene Bedeu-
tung besitzen.

Unter dem Ausdruck <Alkylreste mit 1 bis einschliesslich
6 Kohlenstoffatomen» fallen beispielsweise Methyl-, Athyl-,
Propyl-, Butyl-, Pentyl- oder Hexylreste oder deren Isomere.
Alkylreste mit niedrigerem Kohlenstoffatomgehalt stehen
normalerweise fiir entsprechende Reste entsprechenden Koh-
lenstoffgehalts. Unter dem Ausdruck «Alkylthioreste» ist
iiblicherweise eine Einheit der Formel: Alkyl-S- zu verstehen,
in welcher der Rest des Molekiils an das Schwefelatom ge-
bunden ist. Der Ausdruck «Phenylthiorests lasst sich im all-
gemeinen ihnlich definieren. Unter «Dialkylaminoresten»
sind normalerweise Einheiten der Formel:

zu verstehen, worin der Rest des Molekiils an das Stickstoff-
atom gebunden ist. Unter «Halogenatomen» sind in der Re-
gel Fluor-, Chlor-, Brom- und Jodatome zu verstehen.

Die neuen erfindungsgemiss herstellbaren organischen
Verbindungen erhiilt man aus N-Methylcarbamat-Vorliufern
nach zwei verschiedenen im allgemeinen bekannten Verfah-
ren. Bei dem einen Verfahren wird vorzugsweise. die ge-
wiinschte Menge des jeweiligen N-Methylcarbamats zusam-
men mit einem Aquivalent oder gegebenenfalls einem Uber-
schuss an einem S#ureakzeptor, wie Trialkylamin, beispiels-
weise Trisithylamin, in Tetrahydrofuran geldst. Die erhaltene
Mischung wird dann zweckmissig in einem Eisbad auf eine
Temperatur von etwa 10°C gekiihit und unter Rithren mit
einem Aquivalent eines Aminosulfenylchlorids der Formel:
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versetzt. Hierauf wird normalerweise das Reaktionsgemisch
bis zur Beendigung der Umsetzung geriihrt. Das Rithren kann
sich {iber 5 bis 8 Tage erstrecken. Nach beendeter Umset-
zung wird das Reaktionsgemisch filtriert, worauf {iblicher-

5 weise das Losungsmittel aus dem Filtrat unter vermindertem
Druck abgedampft wird. Der Verdampfungsriickstand wird
durch Chromatographieren, zweckméssigerweise mittels Ad-
sorptionschromatographie auf Silikagel, gereinigt.

Bei dem anderen Verfahren wird normalerweise eine Lo-
sung eines sekundiren Amins, z.B. eines Dialkylamins, wie
Dimethylamin, in einem geeigneten organischen Losungs-
mittel, beispielsweise n-Hexan, gelost, worauf die erhaltene
Losung langsam tropfenweise in eine beispielsweise auf —5°C
gekiihlte Lésung von Schwefeldichlorid in einem #hnlichen
Losungsmittel eingetragen wird.

Das gekiihlte Reaktionsgemisch wird dann eine Zeit lang,
beispielsweise 30 min, geriihrt, um die Umsetzung vollstin-
dig ablaufen zu lassen. Hierauf wird iiblicherweise das Re-

20 aktionsgemisch filtriert, umu ausgefallene Salze abzutrennen.

Die abgetrennten Salze werden mit beispielsweise Disthyl-
dther gewaschen. Das gewiinschte sekunddre Aminosuifenyl-
chlorid erhiilt man normalerweise im Konzentrat nach Ent-
fernen des iiberschiissigen Losungsmittels durch Verdampfen.

25 Der hierbei erhaltene Verdampfungsriickstand kann dann

langsam, beispielsweise tropfenweise, in eine Losung des ge-
wiinschten N-Methylcarbamats in einem geeigneten organi-
schen Losungsmittel, beispielsweise Dimethylformamid, das
einen Séureakzeptor; zweckmissigerweise ein tertidres Amin,

30 z.B. ein Trialkylamin, wie Triithylamin, enthilt, eingetragen

werden. Die hierbei erhaltene Reaktionsmischung wird vor-
zugsweise mit Wasser abgeschreckt, worauf das gewiinschte
disubstituierte Aminothioalkylcarbamat abgetrennt und in

iiblicher bekannter Weise, beispielsweise durch Losungsmit-

R2 35 telextraktion, Waschen zur Entfernung von Salzspuren,
N N—S—C1] Trocknen und Entfernen des Extraktionsldsungsmittels ge-
S ’ reinigt wird.
Rj Die folgende Tabelle enthilt Beispiele fiir erfindungsge-
miss herstellbare Aminothiocarbamate:
R,
Rs. 2 Ry
3
Re L 6
R, Ry R, R, R,
H H . H CH, CH,
H 2-CH, 4-C,H, O CH,
3-CH, 4-iso-CH, 5-C,H; CH; i150-CgH,q
) Csz
2-C;H,, ’ H 6-is0-C5H,, —_ f\i i)
¢ 2 H H
2-C,H, 4-iso-C,H, 6-C.H, O
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R4 R5 RG R2 R3
3-C,H, 4-tert.-CH, 6-CH, CH, is0-CyH,
2.Cl H 4-Br CH z"@ "@‘Cl
3-Cl 5-Cl 6-Cl tert.-C,H, CH,
H 4F H v CeH,
/
21 4-Br 6-F -N
il \———
2-0CH, 3-0CH, 4-OCH, CH, LHCHA
o ' ' ci
3-0C,H; 5-O-tert.-CH, H O -@
4-0C,H,, ‘H 6-O-iso-CSH, is0-C,H, O
2-C.H, 5-C,H, 6-CH, CyHy -@-cu,
3-SCH, H 6-SCH, O C.H,
3-SCH, 4-S-tert.-C,H, 5-SC,H, O -CHr@
oy
H H 4-SC,H 4
54411 , H 9
3-SC,H, 5-SC,H, 6-SC,H, C.H, CH,
H H 3-N(CHy), —CH,@ CH,
2-N(C.H,), H 5-N(C3H,), _Q D
H 3N 4-N(CH,), iso-C;H, -CH,CH, '@
C.H,
’ , CHs
2N(C,Hy), H 6-N(CH,), "Q
CH,-
CH,
H H 3-N=CHN(CH,), V -Q
cr
H H 3-N=CHN(CH,), CH, CH,
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R4 R.’) RG R2 R3
3-N=CHN(CH,), H H \V/ C.H,
H 2-CH, 4-Cl @ @
3-C,H, 5-Br 6-0C;H, D C.H,
C2H5
2-iso-C.H,; 4-SCH, 5-NZ iso-CyH, iso-C3H;
CH,
3.0C,H, 5-SC,H, 6-N=CHN(CH,), —N
- CHj
2-Br 4-iso-C,H, 6-N(CH,). -@ CH,
a1
3-CH, 5-C,H; 6-1 iso-CsHy, O '
2-SC,H; 4-SC.H, 5-N(C,Hy), —~ N '
~C=N—
X Y R, R,
CH, CH, CH, CH,
C,H, C.H, tert.-C,H, C.H,

C4H9 CﬁHll D . D

C,H; tert.-C,H, — N N-CH 3

a1
- . 0O
"~ SCH, SC:H,, @ C.H;

{
-

SC,H, SC,H,
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X Y R, R,
SC,H, SCH, iso-CH, _Q_ el
S-tert.-C,H, SCH, CH, -CH
7 2
SCH,CN SC,H,(CN)C,H, -
SC,H,CN SCH, A\ © iso-CH,
SC.H; SCH; ~CH 2 GH ) _@ C,Hjy
SCH, SCgHj is0-CgHy, is0-CH,H,,
SC.H, SC.H, @ CH,
" SCgH; CH, C.H; C.H,
CH,
SCsH, SCH,CN —N S
- 2 3
beide Substi- ! \ CHa
tuenten
6%
2-CN 2-CN '(
4-C,H, 3.Cl -CH;CH:-@ -CH;CHZ-@
CH,
4-C.H, 3.0C.H, Q _D
cl
5-CoH, 2-F C.H., CH,
Vo
3-CON(CH,), 5-C,H; — N 0
3 v \___<
. 1
s . L CH,
2-CH, is0-CoH, -CH,-@ CH,
4-Cl S-C,H, CH; CH,
-0
5-CN
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X Y R, R,
4-0C,H, iso-C,H, iso-C,H, D
X=H
|
Y = R4—C—SR,
|
R,
R, L~ R, R, R, R,
CH, C.H, C,H; —N 0
C.H, C.H, iso-C,H, CoHy, . CeHys
GH, CH, CH, O ' C.H,
/—< ¢ 3 H 7
iso-C,H, C,H, C,H, —N 0
CyH,
CH iso-C;H, C,H, C.H, iso-C;H,
CH, is0-C,H, S-CH, Q CsHy,
€1~
C,H, C,H, .+ 8-C,H, tert.-C,H, tert.-C,H,
CH, CH, S-C,H, CH D D)
iso-C,H, C.H, S-iso-C,H, -N y —CH,
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P :
|
/( CH2 )ﬂ\ :
S
7 N\
Rs ,
R, n P R, R,
CH, 2 H N %
C,H, 3 H - -CHZC‘_HZD CH,
C.H; : 2 H C,H; C.H,
iso-C
e G
iso-C;H; 3 H — N S
( iso-

so'Cjﬂ7 |

CH, 2 1-CH, —O ' C.H,
CH, 2 2-CH, C.H, VA
CH, 3 1-CH, is0-CgHuy -CHZO
is0-CoH, 3 2,2-(CHy), CH, tert.-C,H,
b | ;
( | ) m P R, R, j
CH "
/ z'm 45 |
S s 2 1,1-(CH,), “( : '

N ~ .

- 50 .
m P R, Ra 3 173'(CH3)2 [ > ) lSO-C,;H!,
2 H
CH, CH, 55 3 2,2-(CH,), CH, @ )

3 H -N N-CH,

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung néher ver-
60 anschaulichen.

' Beispiel 1
2 1-CH, Herstellung von 3-Isopropylphenyl-N-[(dimethylamino)-
- thio]-N-methylcarbamat:

65 Eine Losung von 1,93 g (0,01 Mol) meta-Isopropylphe-
nyl-N-methylcarbamat in 25 ml Tetrahydrofuran wird mit

3 2-CH, -CH,CH, @ C.H; 1,01 g (0,01 Mol) Tristhylamin versetzt. Dann wird die er-
haltene Lésung auf 10°C gekiihlt und tropfenweise mit 1,115 g




(0,01 Mol) Dimethylaminosulfenylchlorid versetzt. Die aus-
gefallene Menge an Trifithylaminhydrochlorid scheint nicht
quantitativ zu sein, so dass das Reaktionsgemisch 8 Tage
lang bei einer Temperatur von 25°C stehen gelassen wird.
Dann wird der gebildete Niederschlag abfiltriert und das Fil-
trat weiterverarbeitet. Zu diesem Zweck wird zunéchst aus
dem Filtrat das Tetrahydrofuran durch Verdampfen unter
vermindertem Druck entfernt. Der hierbei angefallene Ver-
dampfungsriickstand wird auf eine Siule aus 100 g Silikagel
zur chromatographischen Reinigung aufgegeben. Das Chro-
matogramm wird mit einem Losungsmittelsystem aus 5%
Athylacetat in Benzol entwickelt. Nachdem aus dem gesam-
melten Eluat die Losungsmittel durch Verdampfen unter
vermindertem Druck entfernt worden waren, erhélt man
0,53 g 3-Isopropylpheny}-N-[(dimethylamino)thio]-N-methyl-
carbamat in Form eines Ols.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,3H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 58,18 H 7,51 N 10,44

gefunden: C 58,00 H 7,91 N 10,09

Beispiel 2

Herstellung von Methy]-’\l«{[methyl(4-morphohnylthlo)-
ammo]carbonyl}oxy,athammxdothloat '

Eine Losung von 7,8 g (0,090 Mol) Morpholin in 100 ml
Hexan wird innerhalb von 30 min tropfenweise in eine auf
~5°C gekiihlte Losung von 4,93 g (0,047 Mol) Schwefel-
dichlorid in 100 ml Hexan eingetragen. Das erhaltene Reak-
tionsgemisch wird bei einer Temperatur von —5°C 30 min
lang geriihrt und dann filtriert. Das erhaltene Filtrat wird
durch Abdampfen des Hexans unter vermindertem Druck
eingeengt. Das hierbei in Form einer orangen Fliissigkeit an-
gefallene Konzentrat wird tropfenweise innerhalb von 15 min
in eine auf eine Temperatur von —5°C gekiihlte Losung von
4,87 g (0,03 Mol) MethyI-N-{[(methylanﬁno)carbonyl]oxy}-
dthanimidothioat in 15 ml Dimethylformamid, die 5,6 ml
(0,04 Mol) Tridthylamin enthilt, eingetragen. Nach beende-
ter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 2 h lang bei einer
Temperatur von 0°C geriihrt und dann mit kaltem Wasser
verdiinnt, wobei sich ein Niederschlag bildet. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert, worauf der Filterkuchen mit Wasser
gewaschen und getrocknet wird. Hierbei erhilt man 8,35 g
(99 %ige Ausbeute) der gewlinschten Verbindung. Beim Um-
kristallisieren aus Athylacetat erhilt man reines Methyl-N-
-<{ [methyl(4-morpholmy Ithlo)ammo]carbonyl}oxy>athan-
imidothioat in Form eines weissen Feststoffs eines Fp. von
128° bis 129°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung CyH,;N,0,S, er-
gibt folgende Werte: '

berechnet: C 38,69 H 6,14 N 15,04 S 22,95

gefunden: C 3891 H 6,18 N 1525 S 22,86

Entsprechend den Beispielen 1 und 2 werden verschie-
dene Aminothiocarbamate geméss der Erfindung hergestellt
und im Vergleich zu den N-monosubstituierten Muttercarba-
maten im Hinblick auf ihre Wirksamkeit gegen die verschie~
densten Schadinsekten getestet. Als Schidlinge werden bei
den Tests siidliche Heerwurmlarven (Spodoptera eridania)
(SAW), Hausgrillen im Nymphenstadium (Acheta domesti-
cus) (HC), ausgewachsene Hausfliegen (Musca domestica)
(HF), ausgewachsene Samenkifer (Anthonomus grandis)
(BW), Gelbfiebermoskitolarven (Aedes aegypti) (YFM) und
Kohldreherlarven (Trichoplusia ni) (CL) verwendet.

Beispiel 3
Die Einzelheiten des Tests sind folgende:
Zubereitung der Testchemikalien: Analysenreine Proben
der einzelnen Chemikalien werden in Aceton geldst. Die Ace-
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tonldsungen werden als solche oder in Verdiinnung mit einem
0,132 Vol.-% eines handelsiiblichen Polyoxyidthylensorbitan-
monolaurats enthaltenden «Netzwasser» oder einem-10%
Sucrose enthaltenden «Netzwasser» appliziert.

Die Tests mit dem siidlichen Heerwurm und dem Kohl-
wickler werden mit Henderson-Buschlimabohnenblittern mit
zwei Primirblittern pro Replicat durchgefiihrt. Die Blitter
werden in eine «Netzwasser»-Emulsion der zu testenden
Chemkalie getaucht, dann trocknen gelassen und schliess-

10 lich auf eine angefeuchtete Filterscheibe eines Durchmessers
von 9 cm in einer Petri-Schale aus Kunststoff gelegt. Hier-
auf werden auf die Blitter fiinf Larven der jeweiligen Test-
insekten gesetzt, worauf die Petri-Schale abgedeckt und zur
weiteren Bewertung beiseite gestellt wird. Fiir jede Chemi-

15 kalienmenge wird der Test dreimal durchgefiihrt.

Der Test mit den Hausgrillen wird derart durchgefiihrt,
dass 5-ml-Anteile der Acetonldsung in Petri-Schalen eines
Durchmessers von 9 cm pipettiert werden, worauf das Ace-
ton verdampfen gelassen wird. Schliesslich werden in die der-
art behandelten Petri-Schalen neun Hausgrillen im Nym-
phenstadium gesetzt, worauf die Petri-Schalen abgedeckt wer-
den. Fiir jede Chemikalienmenge wird der Test dreimal
durchgefiihrt.

20

Der Test mit den Hausfliegen und Samenkéfern wird der-
art durchgefiihrt, dass zunschst ein Golfball-grosser Baum-
wollbauschen mit 10 ml einer 10% Rohrzucker enthaltenden
«Netzwasser»-Zubereitung der zu testenden Chemikalie ge-
séttigt wird, worauf der gesittigte Bauschen in einen Por-

9 tionsbecher gelegt wird. Der Portionsbecher hiingt an der
Innenwand eines 142-g-Wachspapierbechers. Dann werden
zehn ausgewachsene Hausfliegen oder Samenkifer in den
142-g-Becher gesetzt, worauf dieser zur weiteren Becb-
achtung mit einem Kunststoffverschluss bedeckt wird. Fiir

35 jede Chemikalienmenge wird der Versuch zweimal wieder-
holt.

Der Test mit den Gelbfiebermoskitolarven wird derart
durchgefiihrt, dass zunichst eine geeignete Menge Netzwas-
ser und Acetonlésung der zu testenden Chemikalie in 100 ml

40 destilliertes Wasser in einem 142-g-Wachspapierbecher ein-

getragen werden. Dann werden zehn Moskitolarven einge-

setzt. Nach 24 h wird getrocknete Hefe zugesetzt. Fiir jede

Chemikalienmenge wird der Test zweimal wiederholt.

25

Die Tests mit dem stidlichen Heerwurm, den Hausgrillen,
% den Samenkifern, den Hausfliegen und den Kohlwicklern
werden bei 22°C durchgefiihrt, der Test mit den Gelbfieber-
moskitolarven wird bei einer Temperatur von 27°C durch-
gefiibrt.

Die Testergebnisse ergeben sich daraus, wieviele Insekten
nach 24 h, 48 h und in einigen Fillen 72 h get&tet oder ster-
bend sind oder darniederliegen.

Beispiele fiir neue Aminothiocarbamate geméss der Er-
findung sind:

O-{[(Dimethylaminothio)methylamino]carbonyl}oxim des
2-Methyl-2-(methylthio)propanals, Fp. 50° bis 51°C.

Eine Elementaranalyse der Verbmdung C,H,,N,0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 40,73 H 7,22 N 1583 S 24,16

gefunden: C 40,53 H 7,73 N 15,35 S 24,51

O-{[Methyl(1-pyrrolidinylthio)amino]carbony! Yoxim des
2-Methyl-2-(methylthio)propanals, Fp. 73° bis 74°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C;;H,;N;0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 45,33 H 7,26 N 14,42 S 22,00

gefunden: C 45,23 H 7,77 N 14,22 S 22,01

O-{ [Methyl(1-piperidinylthio)amino]carbonyl }oxim des
2-Methyl-2-(methylthio)propanals, Fp. 51° bis 53°C.

50
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Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,;N;0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 47,18 H 7,59 N 13,76 S 21,00

gefunden: C 47,38 H 8,14 N 13,81 S 21,35

O-{[Methyl(4¥morpholinylthio)amino]carbonyl}oxim des
2-Methyl-2-(methylthio)propanals, Fp. 75° bis 76°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N;0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 42,97 H 6,89 N 13,69 S 20,86

gefunden: C 43,38 H 6,92 N 13,55 S 21,13

0-{ [(2,6-Dimethyl-4-morpholinylthio)methylamino]-
carbonyl }oxim des 2-Methyl-2-(methylthio)propanals. Fp. 61°
bis 62°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,;N;0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 46,54 H 7,51 N 12,53 S 19,12

gefunden: C 46,97 H 8,16 N 12,52 S 19,11

Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschilder-
ten Weise getestet, erreicht man folgende Ergebnisse:

Insekt Chemikalienmenge Mortalitdt in %
HC 10pg/Platte 100
HF - 30 ppm 90
BW 10pg/Platte 100
Beispiel 4

Ausgehend von der bekannten Verbindung Methyl-N-
-{[(methylamino)carbonyl]oxy }dthanimidothioat erhdlt man
nach entsprechenden Verfahren, wie sie iit den Beispielen 1
und 2 geschildert sind, folgende neue Aminothiocarbamat-
derivate gemdiss der Erfindung:

Methyl-N -<({[(dimethylamino)thio]methylamino}carbo-
nyl)oxy,-athanimidothioat, Fp. 68° bis 70°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C;H,;N;0,S; er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 3542 H 6,37 N 17,70

gefunden: C 3573 H 645 N 17,60

Methyl-N-«({[ (diisopropylamino)thio]methylamino }car-
bonyl)oxy,ithanimidothioat, Fp. 81° bis 82°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H»N;0,S, er-

gibt folgende Werte:
berechnet: C 45,02 H 7,90 N 14,31 S 21,85
gefunden: C 4526 H 834 N 14,08 -S 22,17

Methyl-N-.{ [methyl(1-piperidinylthio)amino]carbonyl }-
oxy,ithanimidothioat, Fp. 53° bis 54°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H;,N;0,S, er-

- gibt folgende Werte:

berechnet: C 43,39 H 6,90 N 15,15 S 23,12

gefunden: C 43,20 H 6,88 N 15,25 S 23,56

Methyl-N-¢{ [methyl(4-morpholinyithio)amino}carbonyl }-
oxy»ithanimidothioat, Fp. 128° bis 129°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C.H,,N;O,;S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 38.69 H 6,13 N 15,04 S 22,95

gefunden: C 3891 H 6,18 N 1525 S 22,86

Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschilder-
ten Weise getestet, werden folgende Ergebnisse erhalten:

-16

Insekt Chemikalienmenge Mortalitit in %
SAW 60 ppm 100
s 30 pg/Platte 63
HF 30 ppm 95
BW 30 ppm 95
" cL 180 ppm 93

Methyl-N-{ [(di-n-butylaminothio)methylamino]carbo-
nyl}oxy,dthanimidothioat als OL
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,3H;,NyO,S, er-
gibt folgende Werte:
berechnet: C 48,56 H 847 N 13,07 S 19,95
gefunden: C 48,26 H 9,06 N 1295 S 19,93
Methyl-N-{ [(2,6-dimethyl-4-morpholinylthio)methyl-
20 amino]-carbonyl}oxy;ﬁthaninﬁdothioat, Fp. 65° bis 67°C.
Eine Elémentaranalyse der Verbindung C,;H;,N30,S, er-
gibt folgende Werte: )
berechnet: C 42,97 H 6,89 N 13,67 S 20,85
gefunden: C 4292 H 6,85 N 13,45 S 20,91

15

Beispiel 5 .
Ausgehend von der bekannten Verbindung 3,5-Diisopro-
pylphenyl-N-methylcarbamat erhilt man nach entsprechen-
30 den Verfahren, wie sie in den Beispielen 1 und 2 geschildert
sind, folgende neue Aminothiocarbamatderivate gemdss der
Erfindung:
3,5-Diisopropylphenyl-N-methyl-N-(dimethylamino)-
* carbamat als Ol
35 Eine Elementaranalyse der Verbindung C,H,;N,0,S er-
gibt folgende Werte:
berechnet: C 61,90 H 844 N 9,03 S 10,33
gefunden: C 61,68 H 881 N 891 S 10,27
Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschilder-
40 ten Weise getestet, erhilt man folgende Ergebnisse:

Insekt Chemikalienmenge Mortalitit in %
4s HC 30 pg/Platte ' 97

HF 90 ppm 95

YFM 0,6 ppm 100
50

3,5-Diisopropylphenyl-N-methyl-N-(1-piperidinylthio)-
carbamat als OL

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 65,10 H 8,63 N 7,99 S 9,15

gefunden: C 64,94 H 880 N 7,66 S 10,05

3,5-Diisopropylphenyl-N-methyl-N-(4-morpholinylthio)-
carbamat als OL

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,gH,sN,O,S er-
60 gibt folgende Werte:

berechnet: C 61,33 H 8,01 N 7,95 S 9,10

gefunden: C 61,04 H 830 N 7,83 S 9,25

3,5-Diisopropylphenyl-N-(dibutylaminothio)-N-methyl-
carbamat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,;sN,0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 66,96 H 9,71 N 7,10 S 8,13

gefunden: C 66,86 H 10,06 N 7,07 S 9,85
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3,5-Diisopropylphenyl-N-(diisopropylaminothio)-N-me-
thylcarbamat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,H;,N,0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 65,53 H 9,35 N 7,64 S 875

gefunden: C 6529 H 9,07 N 7,36 S 13,40

Beispiel 6

Unter Verwendung der bekannten Verbindung meta-Iso-
propylphenyl-N-methylcarbamat erhilt man nach entspre-
chenden Verfahren, wie sie in den Beispielen 1 und 2 be-
schrieben sind, folgende Aminothiocarbamatderivate gemass
der Erfindung:

3-Isopropylphenyl-N-methyl-N-(1-piperidinylthio)carba-
mat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 62,30 H 7,84 N 9,08 S 10,40

gefunden: C 62,33 H 8,05 N 894 S 1031

3-Isopropylphenyl-N-methyl-N-(4-morpholinylthio)-
carbamat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 58,03 H 7,15 N 9,03 S 10,33

gefunden: C 57,96 H 6,95 N 9,15 S 10,18

3-Isopropylphenyl-N-(dibutylaminothio)-N-methylcarba-
mat als OL. :

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,O,S er-

gibt folgende Werte:
berechnet: C 64,73 H 9,15 N 7,95 S 9,10
gefunden: C 64,45 H 881 N 7,71 S 9,29

3-Isopropylphenyl-N-(diisopropylaminothio)-N-methyl-
carbamat als Ol “

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,sN,0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 62,92 H 870 N 8,64 S 9,88

gefunden: C 62,79 H 8,67 N 833 S 11,61

Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschil-
derten Weise getestet, erhiilt man folgende Ergebnisse:

Insekt Chemikalienmenge Mortalitit in %
SAW 300 ppm 100
HC 3,3 pg/Platte 100
BW 30 ppm 95
YFM 0,067 ppm 100
3-Isopropylphenyl-(dimethylaminothio)-N-methylcarbamat
als OL
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,0.S er-
gibt folgende Werte:
berechnet: C 58,18 H 7,51 N 10,44
gefunden: C 58,00 H 7,91 N 10,09

Beispiel 7

Ausgehend von der bekannten Verbindung o-Isopropoxy-
phenyl-N-methylcarbamat erhdlt man nach entsprechenden
Verfahren, wie sie in den Beispielen 1 und 2 beschrieben sind,
folgende Aminothioderivate gemiss der Erfindung:

o-Isopropoxyphenyl-N-(di&thylaminothio)-N-methyl-
carbamat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,,N.O,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 57,66 H 7,74 N 8,97

gefunden: C 57,91 H 7,57 N 9,05

17 625209

o-Isopropoxyphenyl-N-methyl-N-(1-piperidinylthio)-

carbamat als Ol.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H.,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

5 berechnet: C 59,22 H 7,46 N 8,64 S 9,88
gefunden: C 59,81 H 7,51 N 852 S 9,58
o-Isopropoxyphenyl-N-(ithyl-n-butylaminothio)-N-me-

thylcarbamat als Ol.
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,3N,O,S er-

10 gibt folgende Werte:
berechnet: C 59,97 H 8,79 N 823 S 9,42
gefunden: C 59,88 H 8,09 N 7,92 S 9,19
Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschilder-

ten Weise getestet, erhilt man folgende Ergebnisse:

15

Insekt Chemikalienmenge Mortalitdt in %
HC 30 pg/Platte 100
2 HF 90 ppm 85
BW 30 ppm 80
YFM 0,067 ppm 100
25

o-Isopropoxyphenyl-N-(diisobutylaminothio)-N-methyl-
carbamat als Ol.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H;,N,0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 61,92 H 8,75 N 7,60 S 8,70

gefunden: C 61,76 H 9,08 N 7,53 S 8,18

o-Isopropoxyphenyl-N-(dimethylaminothio)-N-methyl-
carbamat als Ol.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,,N.0,S er-
35 gibt folgende Werte:

berechnet: C 54,90 H 7,09 N 9,85 S 11,28

gefunden: C 54,71 H 7,08 N 9,61 S 1L11

o-Isopropoxyphenyl-N-methyl-N-(o-morpholinylthio)-
carbamat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,,N,O,S er-

30

40

gibt folgende Werte:
berechnet: C 55,19 H 6,79 N 8,58 S 9,82
gefunden: C 55,10 H 693 N 8,55 S 9,62

o-Isopropoxyphenyl-N-(di-n-butylaminothio)-N-methyl-

45 carbamat als Ol.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,sHgN,O;S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 61,92 H 8,75 N 7,60 S 8,70

gefunden: C 62,26 H 8,67 N 7,37 S 8,65

o-Isopropoxyphenyl-N-(diisopropylaminothio)-N-methyl-
carbamat, Fp. 32° bis 34°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 59,97 H 8,29 N 8,23 S 9,42

gefunden: C 60,24 H 8,30 N 8,04 S 9,42

50
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Beispiel 8
Unter Verwendung der bekannten Verbindung O-{[Me-
thylamino]carbonyl }oxim von 1,3-Dithiolan-2-on erhilt man
60 nach entsprechenden Verfahren, wie sie in den Beispielen 1
und 2 beschrieben sind, folgende Aminothioderivate geméss
der Erfindung:
O-{ [(Dimethylaminothio)methylamino]carbonyl }oxim
des 1,3-Dithiolan-2-ons, Fp. 85° bis 86,5°C.
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,H;3N,O,S, er-
gibt folgende Werte:
berechnet: C 31,44 H 490 N 1571 S 35,98
gefunden: C 31,74 H 500 N 15,54 S 3591
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O-{ [Methyl(1-piperidinylthio)amino]carbonyl }oxim des
1,3-Dithiolan-2-ons, Fp. 99° bis 99,5°C.
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,H,,N30,S, er-

gibt folgende Werte: :
berechdet: C 39,06 H 5,57 N 13,67 S 31,29

gefunden: C 39,13 H 591 N 13,57 S 31,05
Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschilder-
ten Weise getestet, erreicht man folgende Ergebnisse:

Insekt Chemikalienmenge Mortalitit in %
SAW 100 ppm 100
HF 3,3 ppm 95
BW 10 ppm 100
“CL 300 ppm 93
YEM 0,6 ppm 100

O-{[Methyl(4-morpholinylthio)amino]carbonyl }oxim des
1,3-Dithiolan-2-ons, Fp. 124° bis 126°C. .

Eine Elementaranalyse der Verbindung CoH;;N,0,S; er-
gibt folgende Werte:

berechnet: ~C 34,93 H 4,89 N 13,58 S 31,09

gefunden: C 35,08 H 5,15 N 13,39 S 30,81

O-{[(Di-n-butylaminothio)methylamino]carbonyl } oxim
des 1,3-Dithiolan-2-ons, Fp. 39° bis 41°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,;N,;0,S; er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 44,41 H 7,17 N 11,95 S 27,36

gefunden: C 4442 H 7,29 N 12,05 S 27,55

O-{[(2,6-Dimethyl-4-morpholinylthio)methylamino]carbo-
nyl}oxim des 1,3-Dithiolan-2-ons, Fp. 81° bis 83°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,;H,,N,0,S; er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 39,15 H 5,67 N 1245 S 28,51

gefunden: C 39,42 H 586 N 12,17 S 28,62

Beispiel 9 -

Ausgehend von der bekannten Verbindung 3-tert.-Butyl-
phenyl-N-methylcarbamat erhilt man nach entsprechenden
Verfahren, wie sie in den Beispielen 1 und 2 beschrieben sind,
folgende Aminothioderivate gemiss der Erfindung:

3-tert.-Butylphenyl-N-methyl-N-(dimethylaminothio)-
carbamat als OL _

Eine Elementaranalyse der Verbindung C, ,H,,N,0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 59,54 H 7,85 N 9,92

gefunden: C 59,77 H 7,57 N 9,73

Wird diese Verbindung in der im Beispiel 3 geschilder-
ten Weise getestet, erreicht man folgende Ergebnisse:

Insekt Chemikalienmenge Mortalitiit in %
HC 30 pg/Platte 100
YFM 0,6 ppm 100

3-tert.-Butylphenyl-N-methyl-N-(1-piperidinylthio)carba-
mat als Ol ’

Eine Elementaranalyse der Verbindung C, H,;N,O.S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 63,33 H 8,13 N 869 S 995

gefunden: C 63,33 H 8,09 N 8,57 S 10,33

18

3-tert.-Butylphenyl-N-methyl-N-(4-morpholinylthio)-
carbamat als OL

Eine Elementaranalyse der Verbindung C, H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

5 berechnet: C 59,23 H 7,46 N 8,64 S 9,838
gefunden: C 59,00 H 7,08 N 8,56 S 9,82
3-tert.-Butylphenyl-N-(di-n-butylaminothio)-N-methyl-

carbamat als Ol
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,O,S er-
10 gibt folgende Werte:
berechnet: C 65,53 H 9,35 N 7,64 S 8,75
gefunden: C 65,89 H 9,47 N 747 S 9,08
3-tert.-Butylphenyl-N 1(diisopropylaminothio)-N-methyl-

carbamat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 63,86 H 8,93 N 8,28 S 9,47

gefunden: C 63,50 H 9,32 N 8,18 S 9,72

15

2 a Beispiel 10 .
Ausgehend von der bekannten Verbindung 3,5-Dimethyl-
-4-dimethylaminophenyl-N-methylcarbamat erhilt man nack
entsprechenden Verfahren, wie sie in den Beispielen 1 und 2
beschrieben sind, folgende Aminothioderivate gemiss der
25 Erfindung: :
3,5-Dimethyl-4-dimethylaminophenyl-N-(diisobutylphe-
nylthio)-N-methylcarbamat als Ol. -
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,HysN;0,S er-
gibt folgende Werte:
berechnet: C 62,95 H 9,25 N 11,01 S 840
gefunden: C 62,61 H 9,60 N 10,75 S 8,58
3,5-Dimethyl-4-dimethylaminophenyl-N-(diithylamino-
thio)-N-methylcarbamat als OL
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,H,,N,O,S er-
35 gibt folgende Werte:
berechnet: C 59,04 H 8,36 N 1291 S 9,85
gefunden: C 59,03 H 843 N 12,81 S 10,10
3,5-Dimethyl-4-dimethylaminophenyl-N-(2,6-dimethyl-4-
-morpholinylthio)-N-methylcarbamat als OL
Eine Elementaranalyse der Verbindung C, H,,N;O,S er-

30

40
gibt folgende Werte:
berechnet: C 58,82 H 7,95 N 11,43 S 8,73
gefunden: C 58,58 H 7,82 N 11,34 S 8,96

Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschilder-
45 ten Weise getestet, erreicht man folgende Ergebnisse:

Insekt Chemikalienmenge Mortalitét in %
50 SAW 100 ppm 100

BW 30 ppm 95

YFM 0,6 ppm 75

CL 100 ppm 80

55

3,5-Dimethyl-4-dimethylaminophenyl-N-(dimethylamino-
thio)-N-methylcarbamat als 1.
Eine Elementaranalyse der Verbindung C, H,,N,0O,S er-
60 gibt folgende Werte:
berechnet: C 56,53 H 7,70 N 14,13 S 10,78
gefunden: C 56,48 H 8,01 N 14,28
3,5-Dimethyl-4-dimethylaminophenyl-N-methyl-N-(1-
-piperidinylthio)carbamat als OL
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,0,S er-
gibt folgende Werte:
berechnet: C 60,50 H 8,07 N 12,45 S 9,50
gefunden: C 60,51 H 8,25 N 12,56 S 9,89
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3,5-Dimethyl-4-dimethylaminophenyl-N-methyl-N-(4-
-morpholinylthio)carbamat, Fp. 74° bis 75°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C, H,;N;0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 56,61 H 742 N 12,38 S 9,45

gefunden: C 56,30 H 7,54 N 12,12 S 9,20

3,5-Dimethyl-4-dimethylamincphenyl-N-(di-n-butyl-
aminothio)-N-methylcarbamat als Ol.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C;,HgsN,0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 62,95 H 9,25 N 11,01 S 8,40

gefunden: C 62,84 H 9,51 N 10,75 S 8,73

3,5-Dimethyl-4-dimethylaminophenyl-N-(diisopropy!l-
aminothio)-N-methylcarbamat als Ol

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,gH;;NgO,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 61,15 H 8,84 N 11,89 S 9,07

gefunden: C 60,93 H 9,25 N 11,64 S 9,14

Beispiel 11

Ausgehend von der bekannten Verbindung 2-Cyano-
iithyl-N-{ [(methylamino)carbonyl] oxy}éithanimidothioat er-
hilt man nach entsprechenden Verfahren, wie sie in den Bei-
spielen 1 und 2 beschrieben sind, folgende Aminothioderivate
gemiss der Erfindung:

2-Cyanoithyl-N- <,{ [(dimethylaminothio)methylamino]-
carbonyl }-oxy,4thanimidothioat, Fp. 78,5° bis 80°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,H,;N,O,S, er-
gibt folgende Werte: ’

berechnet: C 39,11 H 5,84 N 20,27 S 23,20

gefunden: C 3896 H 5,81 N 19,87 S 23,34

2-Cyanodthyl-N-¢ { [methyl(1-piperidinylthio)amino]car-
bonyl}oxy,4dthanimidothioat, Fp. 118° bis 119°C. .

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 45,54 H 6,37 N 17,71 S 20,27

gefunden: C 45,36 H 639 N 17,71 S 20,36

2-Cyanoithyl-N-{[methyl(4-morpholinylthio)amino]car-
bonyl}oxy>dthanimidothioat, Fp. 121° bis 123°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,;N,O,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 41,49 H 5,70 N 17,60 S 20,14

gefunden: C 41,35 H 599 N 17,15 S 19,91

2-Cyanoithyl-N-{[(2,6-dimethyl-4-morpholinylthio)me-
thylamino]carbonyl }oxy,adthanimidothioat, Fp. 64,5° bis
65,5°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 45,06 H 6,40 N 16,17 S 18,51

gefunden: C 4473 H 6,75 N 16,09 S 18,52

2-Cyano§thyl—N-({ [(di-n-butylaminothio)methylamino]-
carbonyl }oxy»4thanimidothioat, Fp. 59,5° bis 60,5°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,;H,:N,0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 49,97 H 7,83 N 15,54 S 17,79

gefunden: C 49,68 H 7,83 N 15,16 S 17,73

Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschil-
derten Weise getestet, erreicht man folgende Ergebnisse:

Insekt Chemikalienmenge Mortalitét in %
SAW 33 ppm 100
HF 10 ppm 100
BW 10 ppm 85
YFM 0,02 ppm 100
CL 100 ppm 73
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Beispiel 12
O—{[(Dimethylamino)thio]methylcarbamoyl}oxim des

2-Methyl-1,3-dithiolan-2-carboxaldehyds, Fp. 66° bis 68°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung CyH,;N;O,S; er-
5 gibt folgende Werte:

berechnet: C 36,59 H 5,80 N 14,22

gefunden: C 3643 H 5,89 N 14,19

O-{[(Di’zithylamino)thio] methylcarbamoyl}oxim des 2-Me-
thyl-1,3-dithiolan-2-carboxaldehyds als OL.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H;N;0,S, er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 40,84 H 6,54 N 12,99

gefunden: C 40,99 H 6,61 N 13,10

Eine Verbindung von besonderem Interesse ist Methyl-N-
15 -«{ [methyl(4-morpholinylthio)amino] carbonyl }oxy,dthan-

imidothioat.

Diese Verbindung wirkt bei einem Vergleichslabortest in
unerwartet nachhaltiger Weise gegen den siidlichen Heer-
wurm. So erreicht man beispielsweise bei Applikation von

20 200 ppm dieser Verbindung nach 14 bzw. 49 Tagen eine Ab-

tétung von 100%. Andere Verbindungen dieser Unterklasse

besitzen dieselbe oder eine dhnliche Aktivitit gegen Schad-
insekten und dariiber hinaus eine relativ niedrige Phytotoxi-
zitit gegeniiber Pflanzen, wie Baumwolle. :

Die neuen erfindungsgemiss herstellbaren Aminothio-
carbamate lassen sich normalerweise als reine Verbindungen
(vgl. die Beispiele), als technisch reine Verbindungen aus der
grosstechnischen Herstellung oder als Mischungen einzelner
reiner Verbindungen zur Einsatz bringen. Aus praktischen
30 Gesichtspunkten werden jedoch die erfindungsgeméss her-

stellbaren Verbindungen vorzugsweise mit einem verdiinnen-
den Triger gegebenenfalls zusammeén mit weiteren Mitteln

gegen Insekten, Milben und Nematoden verschnitten. Es gibt
cine Reihe von zur Zubereitung fiir Pestizide geeigneten ver-

35 diinnenden Trigern, z.B. dispergierbare Triger, wie sie iib-

licherweise zum Einsatz gelangen. Derartige Triger kénnen

gegebenenfalls noch Hilfsmittel, wie Netzmittel, Emulgatoren, -

Haftsubstanzen und sonstige Bestandteile, die auf indirek-

tem Wege die Wirksamkeit f6rdern, enthalten.

Die neuen erfindungsgemiss herstellbaren Aminothio-
carbamate sind beispielsweise gegen Insekten, Nematoden und
Milben in den verschiedensten Zubereitungen, z.B. als Staub,
benetzbare Pulver, emulgierbare Konzentrate, wéssrige Di-
spersionen, Losungen und fliessfihige Cremes zur Applikation
45 auf einen Situs, auf den Boden, auf Pflanzen, Blattwerk,

Saatgut und sonstige Teile von Pflanzen wirksam. Kornige
Zubereitungen bzw. Granulate lassen sich normalerweise
ebenfalls herstellen und auf den Boden oder auf Oberflichen
applizieren. Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemass

so herstellbaren Verbindungen den einzigen aktiven Bestandteil
in einer Rezeptur bilden oder mit sonstigen Insektiziden,
Milbenvernichtungsmitteln oder Nematoziden kombiniert
werden.

Aus den in fester Form vorliegenden erfindungsgemass

s5 herstellbaren Verbindungen lassen sich beispielsweise ohne
weiteres staubfdrmige Zubereitungen durch gemeinsames Ver-
mahlen eines Gemischs derselben und eines pulverformigen
Trigers herstellen. Das Vermahlen erfolgt iiblicherweise in
einer Kugelmiihle, einer Hammermiihle oder durch Luftstrom-

60 mikronisierung. Eine geeignete Endteilchengrosse liegt unter
60 Mikron. Vorzugsweise besitzen 95% der Teilchen eine
Teilchengrdsse von unter 50 Mikron und etwa 75% der Teil-
chen eine Teilchengrosse von 5 bis 20 Mikron. Staubférmige
Applikationsformen eines derartigen Mahlgrades sind iibli-

65 cherweise freifliessend und kénnen zur griindlichen Verteilung
und Bedeckung auf Lebewesen, unbelebtes Material, Obst-
biume, Erntepflanzen und den Boden appliziert werden.
Staubférmige Applikationsformen eignen sich besonders gut
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zur wirksamen Bekdmpfung bzw. Abtétung von Insekten und
Milben auf grossen Flichen bei Applikation durch ein Flug-
zeug. Ferner sind solche Aplikationsformen beispielsweise
zur Anwendung auf die Unterseite von Blatiwerk angezeigt.

Geeignete pulverformige Tréger sind beispielsweise na-
tiirlich vorkommende Tone, wie China-, Georgia-, Barden-,
Attapulgit-, Kaolin- und Bentonittone, Mineralstoffe in ihrer
natlirlichen Form, wie sie aus dem Boden gewonnen werden
konnen, z.B. Talkum, Pyrophyllit, Quarz, Diatomeenerde,
Fuller-Erde, Kreide, Phosphatgestein und Sulfatgestein,
Schwefel, Siliziumdioxid und Silikate, chemisch modifizierte
Mineralstoffe, wie gewaschener Bentonit, und kolloidales
Siliziumdioxid, sowie organische Mehle, wie Holzmehl,
Walnussschalenmehl, Sojabohnenmehl, Baumwollsaatmehl
und Tabakmehl, sowie freifliessende hydrophobe Stirken.

Staubformige Zubereitungen erhilt man beispielsweise
auch durch Auflosen der erfindungsgemiss herstellbaren
Aminothiocarbamate in einem fliichtigen Lésungsmittel, wie
Methylenchlorid, Vermischen der erhaltenen Lésung mit
einem pulverférmigen Tréger und Verdampfen des Losungs-
mittels.

Die Mengenanteile an pulverférmigem Triger und aktiver
Verbindung konnen je nach dem Gebrauchszweck, der zu
bekidmpfenden schddlichen Nematoden oder Milben und den
Behandlungsbedingungen iiber einen weiten Bereich variieren.
In der Regel konnen staubformige Zubereitungen bis zu etwa
90 Gew.-% an aktivem Bestandteil enthalten. Vorzugsweise
betrdgt der Gehalt an aktivem Bestandteil etwa 0,50 bis etwa
20%.

Dispergierbare Pulver- oder Puderzubereitungen erhélt
man beispielsweise durch Einarbeiten eines oberflichenakti-
ven Mittels bzw. Netzmittels in eine in der geschilderten
Weise hergestellte staubformige Zubereitung. Durch Einar-
beiten von 0,1 bis etwa 12% oberflichenaktives Mittel bzw.
Netzmittel in eine staubférmige Zubereitung erhilt man nor-
malerweise ein dispergierbares Pulver bzw. einen dispergier-
baren Puder. Dieses bzw. dieser eignet sich besonders gut
zum weiteren Vermischen mit Wasser zum Bespriihen von
leblosen Materialien und Produkten, Obstbiumen, Feld-
friichten, des Bodens und des Viehbestands. Solche disper-
gierbaren Pulver konnen mit Wasser auf eine beliebige Kon-
zentration an der erfindungsgemass herstellbaren aktiven
Verbindung gemischt bzw. verdiinnt werden, worauf die er-
haltene Mischung in einer zur Gewihrleistung einer gege-
benen Applikationsmenge und einer gleichmissigen Vertei-
lung ausreichenden Menge appliziert wird. Unter diesen
Gesichtspunkten kénnen die dispergierbaren Pulver oder
Puder gemiss der Erfindung vorzugsweise etwa 5 bis etwa
80% an aktivem Bestandteil enthalten.

Beispiele fiir iiblicherweise bei der Zubereitung disper-
gierbarer Pulverformen verwendbare oberflachenaktive Mit-
tel bzw. Netzmittel sind Alkylsulfate und -sulfonate, Alkyl-
arylsulfonate, Sulfosuccinatester, Polyoxyithylensulfate,
Polyoxydthylensorbitanmonolaurat, Alkylarylpoly#thersul-
fate, Alkylarylpolyitheralkoholate, Alkynaphthalinsulfonate,
quaternire Alkylammoniumsalze, sulfatierte Fettsduren und
deren Ester, sulfatierte Fettsiureamide, Glyzerinmannitan-
laurat, Polyalkyldtherkondensate von Fettsduren, Ligninsul-
fonate und dergleichen. Bevorzugte oberflichenaktive Mittel
bzw. Netzmittel sind Mischungen aus sulfonierten Olen und
Polyalkoholcarbonsdureestern (Emcol H-77), Mischungen
aus Polydthoxyithanolen (Triton X-151, X-161, X-171), z.B.
etwa gleiche Teile Natriumkervibenzolsulfonat und Isooctyl-
phenoxypolyithoxyithanol mit etwa 12 Athoxygruppen, und
Mischungen aus Calciumalkylarylsulfonaten und polydthoxy-
lierten Pflanzendlen (Agrimul N,S). Selbstverstindlich wer-
den die Sulfat- und Sulfonatnetzmittel des beschriebenen
Typs vorzugsweise in Form ihrer 1slichen Salze, beispiels-
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weise ihrer Natriumsalze, zum Einsatz gebracht. Sdmtliche
genannten oberfldchenaktiven Mittel bzw. Netzmittel eignen
sich im allgemeinen zur Erniedrigung der Oberfldchenspan-
nung von Wasser in Konzentrationen von etwa 1% oder dar-

5 unter. Die dispergierbaren Pulver- oder Puderzubereitungen
lassen sich auch gegebenenfalls unter Verwendung von Mi-
schungen aus den genannten oberflichenaktiven Mitteln her-
stellen.

Eine geeignete dispergierbare Pulver- bzw. Puderzube-

10 reitung erhilt man durch Vermischen und Vermahlen von
148,3 kg Georgia-Ton, 2,04 kg Isooctylphenoxypolyithoxy-
dthanol (Triton X-100) als Netzmittel, 4,08 kg eines polyme-
risierten Natriumsalzes einer substituierten benzolischen lang
kettigen Sulfonsdure (Daxad 27) als Dispergiermittel und

15 51,25 kg des aktiven Bestandteils, beispielsweise einer Ver-
bindung der Beispiele 2 und 5. Die erhaltene Zubereitung
besitzt folgende prozentuale Zusammensetzung:

2 N Gew.-

aktiver Bestandteil 25
Isooctylphenoxypolyithoxyithanol

2 polymerisiertes Natriumsalz einer substituierten
benzolischen langkettigen Sulfonsiure 2

Georgia-Ton 72

30
Wenn diese Zubereitung in einer Menge von 4,54 kg in

378,5 1 Wasser dispergiert wird; erhélt man eine versprithbarc
Zubereitung mit etwa 0,3% (3000 ppm) an aktivem Bestand-
teil. Diese ldsst sich beispielsweise auf Insekten, Milben,

15 Pflanzen, Ostbdume oder sonstige Lebensriume (der Schad-
insekten) applizieren oder auf den Boden gegen Nematoden
spriihen.

Gegebenenfalls kénnen den Pulver- oder Puderzuberei-
tungen gemiss der Erfindung Dispergiermittel, wie Methyl-

40 cellulose, Polyvinylalkohol, Natriumligninsulfonate und der-
gleichen, einverleibt werden. Weitere Zusétze sind beispiels-
weise Klebe- oder Haftmittel, wie Pflanzendle, natiirlich vor-
kommende Gummis, Kasein und dergleichen. Schliesslich
konnen die Zubereitungen auch noch Korrosionsinhibitoren,

45 wie Epichlorhydrin, und Antischaummittel, z.B. Stearinsiure
enthalten.

Die neuen erfindungsgemiss herstellbaren Aminothio-
carbamate konnen auf Insekten, Milben, Gegenstinde oder
einen Situs auch ohne festen Triger in Form wissriger Sprays

sp appliziert werden. Da jedoch die Verbindungen als solche in
Wasser relativ unldslich sind, werden sie vorzugsweise in
einem geeigneten inerten organischen Losungsmittel geldst.
Zweckmissigerweise solite der Losungsmitteltréiger mit Was-
ser nicht mischbar sein, so dass man eine Emulsion des Lo-

55 sungsmitteltrigers in Wasser herstellen kann. Wenn beispiels-
weise ein mit Wasser mischbarer Losungsmitteltriger, wie
Athanol, verwendet wird, geht der Losungsmitteltréiger in
Wasser in Ldsung, wobei dann ein Uberschuss an der erfin-
dungsgemiss herstellbaren Verbindung aus der Losung aus-

6o fallt. In einer Ol-in-Wasser-Emulsion ist die Losungsmittel-
phase in der wissrigen Phase im allgemeinen dispergiert, wo-
bei die dispergierte Phase den aktiven Bestandteil enthilt.
Auf diese Weise lisst sich iiblicherweise eine gleichmissige
Verteilung des in Wasser unldslichen aktiven Bestandteils in

¢5 einem wiissrigen Spray sicherstellen. Zweckméssigerweise
verwendet man Losungsmitteltriiger, in denen sich grosse
Mengen der erfindungsgemiss herstellbaren Aminothiocar-
bamate l6sen, so dass man an dem aktiven Bestandteil relatis



hochkonzentrierte L8sungen zubereiten kann. In einigen Fil-
fen kann man auch einen oder mehrere Losungsmitteltriger
mit oder ohne Col8sungsmittel zum Einsatz bringen, um kon-
zentrierte Losungen des aktiven Bestandteils zuzubereiten.
Die Haupterwigung hierbei ist, zweckmissig ein mit Wasser
nicht mischbares Lésungsmittel fiir den aktiven Bestandteil
zu verwenden, dass dieser {iber den zur Applikation auf In-
sekten und Milben geeigneten Konzentrationsbereich in L6-
sung gehalten wird.

Die emulgierbaren Konzentrate erhilt man folglich im
allgemeinen durch Aufl6sen des aktiven Bestandteils und
eines oberflichenaktiven Mittels bzw. Netzmittels in einem
praktisch mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteltréger,
z.B. einem Lésungsmitteltriger, der bei Temperaturen im
Bereich von 20° bis 30°C in Wasser in einer Menge von we-
niger als 2,5 Vol.-% lGslich ist, z.B. Cyclohexanon, Methyl-
propylketon, Sommerdlen, Athylendichlorid, aromatischen
Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Toluol und Xylol, sowie

hochsiedenden Erdélkohlenwasserstoffen, wie Kerosin, Diesel-

81 und dergleichen. Gegebenenfalls kann man dem Losungs-
mitteltriger ein ColSsungsmittel, wie Methyldthylketon,
Aceton, Isopropanol und dergleichen, einverleiben, um die
Léslichkeit des aktiven Bestandteils zu erhhen. Wissrige
Emulsionen erhilt man dann vorzugsweise durch Vermischen
dér erhaltenen Losung mit Wasser und Beachtung der ge-
wiinschten Konzentration an aktivem Bestandteil. Als ober-
flichenaktive Mittel bzw. Netzmittel kénnen dieseiben ober-
flichenaktiven Mittel bzw. Netzmittel oder Mischungen der-
selben verwendet werden, wie sie bereits genannt wurden.

Zweckmissigerweise sollte die Konzentration an aktivem
Bestandteil in den emulgierbaren Konzentraten im Bereich
von etwa 5 bis 50, vorzugsweise im Bereich von etwa 10 bis
etwa 40 Gew.-% liegen. Ein Konzentrat mit 20 Gew.-% der
in einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel des

beschriebenen Typs gelosten Verbindung kann in einer Menge

von 13 ml mit 3,79 1 eines wissrigen Mediums gemischt wer-
den, wobei man dann ein Gemisch mit 700 Teilen an aktivem
Bestandteil pro eine Million Teile fliissiger Tréger erhlt. In
entsprechender Weise liefern beispielsweise 0,946 1 eines
20%igen Konzentrats mit 151,4 | Wasser eine Mischung

mit etwa 1200 ppm an aktivem Bestandteil. In entsprechen-
der Weise lassen sich iiblicherweise auch noch stéirker kon-
zentrierte Losungen des aktiven Bestandteils zubereiten. -

Die Konzentrate zur Verwendung in Form wissriger
Dispersionen oder Emulsionen kénnen ein Feuchthaltemit-
tel, d.h. ein Mittel, das das Trockenwerden der Zubereitung
in Berithrung mit dem Material, auf das es appliziert ist, ver-
zdgert, enthalten. Geeignete Feuchthaltemittel sind Glyzerin,
Disthylenglykol, 18slich gemachte Lignine, wie Calcium-
ligninsulfonat, und dergleichen.

Wenn eine Dauerwirkung gewiinscht wird, eignen sich
zur Applikation auf den Boden besonders gut kdrnige Zu-
bereitungen bzw. Granulate. Solche Zubereitungen lassen sich
ohne Schwierigkeiten beispielsweise durch Breitsihmaschinen
oder lokal, z.B. in einer Furche, applizieren. Die einzelnen
Kérnchen kdnnen eine beliebige Grosse zwischen 0,246 und
1,651 mm, zweckmiissigerweise 0,417 bis 0,833 mm, aufwei-
sen. Die Kérnchen bzw. das Granulat erhidlt man vorzugs-
weise durch Auflosen der aktiven Verbindung in einem Lo-
sungsmittel, wie Methylenchlorid, Xylol oder Aceton, und
Applikation der Losung auf eine bestimmte Menge eines
kornigen absorptionsfihigen Trigers. Beispiele fiir kornige
Absorptionsfahige Tréger sind gemahlene Maiskolben, ge-
nahlene Walnussschalen, gemahlene Erdnussschalen und der-
zleichen. Gewiinschtenfalls kann der imprignierte kornige
ibsorptionsfihige Triger mit einem Beschichtungsmittel, das
lie Unversehrtheit des Korns bzw. Granulats bis zur Appli-
<ation auf einen Gegenstand oder Situs, der sich zur Freigabe

21

625209

des aktiven Bestandteils eignet, sicherstellt, beschichtet wer-
den.

Die Applikationsmenge auf Insekten, Milben, den Boden
oder einen sonstigen Situs hingt beispielsweise von der Art

s des zu bekimpfenden Schidlings, der Anwesenheit oder Ab-
wesenheit einer erhaltenswerten Fauna, den Temperaturbedin-
gungen bei der Behandlung und der Art und Wirksamkeit
der Applikation ab. In der Regel erreicht man eine Aktivitdt
gegen Insekten oder Milben bei Applikation der erfindungs-

10 gemiiss herstellbaren Verbindungen in Konzentrationen von
etwa 5 bis etwa 2000 ppm, vorzugsweise von etwa 30 bis
etwa 1000 ppm. Fiir Nematoden sind normalerweise 45,4 bis
226,8 kg/0,4046 ha an aktiver Verbindung erforderlich.

Die die erfindungsgemiiss herstellbaren Aminothiocarba-

15 mate enthaltenden Zubereitungen konnen in iiblicher be-
kannter Weise auf Insekten, Milben, Nematoden, den Boden
oder einen sonstigen Situs appliziert werden. So kénnen bei-
spielsweise eine Bodenfléiche, ein Gebiude oder Pflanzen
aus Pulverspriihgeriten oder von Hand betitigten Tornister-

20 sprilhgeriten mit benetzbaren Pulvern bespriiht werden. Fiir
den Viehbestand eignen sich iiblicherweise Bader. Staubfdr-
mige Zubereitungen lassen sich gewdhnlich mittels Pulver-
sprithgeriten oder von Hand betitigten Zerstiubern applizie-

_ren. Creme- und salbenf6rmige Zubereitungen kénnen zum

25 lingeren Schutz gegen Insekten oder Milben auf die Haut
oder Gegenstiinde appliziert werden. .

Die aktiven Verbindungen kénnen auch in relativ stark
verdiinnter Form in einem dispergierbaren Insektizidentré-
ger zur Applikation im Haushalt zubereitet werden. So kon-

30 nen die aktiven Bestandteile beispielsweise als staubférmige
Zubereitungen mit etwa 0,1 bis 5,0% an aktivem Bestand-
teil mit desodoriertem Kerosin zur Aerosolapplikation her-
gestellt werden. a

Die fiir die Praxis jeweils geeigneten Applikationsbedin-

35 gungen auszuwihlen, diirfte dem Fachmann im allgemeinen
keine Schwierigkeiten bereiten. Zu den Variablen, die in Be-
tracht gezogen werden miissen, gehdren beispielsweise der
Grad des Schidlingsbefalls, die jeweils zu bekimpfende

*Schidlingsart, der speziell zu behandelnde Situs, die Pflanzen-

40 arten, die Wettervorhersage beziiglich Temperatur, relativer
Feuchtigkeit, Regen, Tau und dhnlicher Umweltbedingungen

. und dergleichen.

Die erfindungsgemiss herstellbaren Verbindungen stellen
i allgemeinen wirksame Pestizide zur Bekdmpfung wirbel-

45 loser Schidlinge in der Landwirtschaft, Industrie und im
Haushalt dar. Die Verbindungen haben sich als wirksam ge-
gen wirbellose Tiere, beispielsweise aus der Klasse Insekten,
z.B. gegen die Ordnung Coleoptera, insbesondere den Baum-
wollsamenkifer (Anthonomus grandis Boheman), eine Art

so Mehlkiifer (Tribolium confusum Jacquelin deVal) und den
mexikanischen Bohnenkifer (Epilachna varivestis Mulsant),
der Ordnung Diptera, insbesondere die Hausfliege (Musca
domestica Linnaeus), die Ordnung Orthoptera, insbesondere
die Hausgrille (Acheta domesticus Linnaeus) und die Kiichen-

ss schabe (Blatella germanica Linnaeus), sowie die Ordnung
Lepidoptera, insbesondere den siidlichen Heerwurm (Pro-
denia eridania Cramer), besonders die Doppelpunkt-Spinnen-
milbe (Tetranychus urticae Koch), erwiesen.

Die Wirksamkeit gegen wirbellose Schidlinge wurde ge-
6 shnlich fiir Konzentrationen von 100, 500, 75, 40 und so-
gar 10 ppm entsprechend dem jeweiligen Insekt bzw. der
jeweiligen Milbe bestitigt. Einige wirbellose Schidlinge sind
beispielsweise gegeniiber den erfindungsgemiss herstellbaren
Verbindungen stirker emfindlich als andere, wieder andere
koénnen sogar vollstindig resistent sein.

Weitere erfindungsgemiiss herstellbare Verbindungen sind
beispielsweise solche der Formel:
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worin R, und R, die angegebene Bedeutung besitzen. Diese
Verbindungen erhilt man gewdhniich in analoger Weise wie
die vorher beschriebenen Verbindungen, d.h. man erhilt, aus-
gehend von der Grund-Furadan®-Verbindung, das jeweilige
Aminothioderivat. Diese Verbindungen lassen sich iiblicher-
weise in entsprechender Weise wie die vorher beschriebenen
Verbindungen zum Einsatz bringen. Beispiele fiir letztere Ver-
bindungen sind:

Beispiel 13

Ausgehend von der bekannten Verbindung 2,3-Dihydro-
-2,2-dimethyl-7-benzofuranylmethylcarbamat lassen sich die
folgenden neuen Aminothiocarbamatderivate herstellen:

2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranylmethyl(1-piperi-
dinylthio)carbamat, Fp. 62° bis 63°C. -

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,O;S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 63,71 H 7,55 N 8,74 S 10,01

gefunden: C 63,75 H 7,32 N 861 S 9,87

2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl-N-methyl(4-
-morpholinylthio)carbamat, Fp. 80° bis 81°C.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte: = -

berechnet: C 56,78 H 6,55 N 8,28 S 9,48

gefunden: C 56,60 H 6,84 N 8,13 S 9,58

2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl(dibutylamino-
thio)-methylcarbamat als OL.

Eine Elementaranalyse der Verbindung C,,H;,N,0,S er-
gibt folgende Werte:

berechnet: C 63,12 H 848 N 7,36 S 843

gefunden: C 62,87 H 871 N 7,30 S 8,69
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2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl{(didthylamino)-
thiolmethylcarbamat als 6L
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,H,,N,O,S er-
gibt folgende Werte:
5 berechnet: C 59,23 H 7,46 N 8,63
gefunden: C 59,14 H 7,21 N 8,65
Wird letztere Verbindung in der im Beispiel 3 geschil-
- derten Weise getestet, erhilt man folgende Ergebnisse:

10

Insekt Chemikalienmenge Mortalitit in %
SAW 100 ppm 87 -

5 me 1,3 pg/Platte 97 "
HF 30 ppm 100 7\
BW 10 ppm v 100

» YFM = 0,67 ppm 100
CL 100 ppm - ‘ 93 ‘
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2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl(diisopropyl- -
amino-thio)methylcarbamat, Fp. 67° bis 69°C.
Eine Elementaranalyse der Verbindung C,gH,N,O,S er-

gibt folgende Werte:
j0  berechnmet: C 61,33 H 8,01 N 7,95 § 9,10
gefunden: C 61,27 H 815 N 7,98 § 9,38

Selbstverstindlich konnen simtliche Verbindungen ge-
miss allgemeiner-Definition oder gemiss den angegebenen
s Unterklassen zu geeigneten Zubereitungen mit pestizider
Aktivitit rezeptiert werden:
- -Im Beispiel 12 werden die Aminothioderivate aus der be-
kannten Vérbindung O-[Methylcarbamoyljoxim des 2-Me-
thyl-1,3-dithiolan-2-carboxaldehyds nach entsprechenden Ver-

* 4 fahrensmassnahmen, wie sie in den Beispielen 1 und 2 be-

* schrieben sind, hergestellt.
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