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Jusammensetzung zur Bekdmpfung von Insekien und Nematoden -

Anwendungsegebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen zur Bekdmpfung von
Insekten und Nematoden mit einem Gehalt an O A1y 1mSwmr= ver-
zweigten Alkyl-alkyl-phosphondithioat-Verbindungen, ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Inseke

“tizide und Nematozide.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Einige Insektizide auf Basis von Alkylphosphondithioaten
sind aus der US=PS 3 209 020 bekannt. Keine der in diesef.
US~PS beschriebenen Verbindungen entspfiChtvder Formel

der erfindungsgemifen Verbindungen, ﬁorin R2 verzweigtes
Alkyl iste.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Zusam=
mensetzungen zur Bek#&mpfung von Insekten und Nematoden mit
einem breiten Bereich insektizider Wirksamkeit und niedriger
Phytotoxizitdt, die insbegondere zur Bekampfung des Getreide-

- wurzelwurms geelvnet sind.

Darlegung des Vegens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Alkylphos-

'phondlthloate mit den gewilinschten Eigenschaften aufzufinden,

die als Wirkstoff in Zusammensetzungen zur Bekédmpfung. von

Insekten und Nematoden,'iﬁsbesondere des Getreidewurzelwurms
‘geeignet sind,
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Erfindungsgeméﬁ werden in den neuen Zusammensetzungen als

Virkstoff O»Alkylmsmmrverzweigte‘Alkylualkylmphosphondim
thioat=Verbindungen angewandte. -

Die erfindungsgemifen Verbindungen entsprechen dexr allge~
meinen Formel

8 ‘
’ 'L /031
Nen,

R

worin R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; R1 Alkyl mit
1 bis 8 Kohlenstoffatomen und RQ alphe~verzweigtes Alkyl mit
4 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellt.

Brfindungsgemél besteht das Verfahren Zur'Hérstellung_vbn'
Verbindungen der Formel
S

R-p? .
N
SR,

worin R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Ry Alkyl mit
1 bis 8 KohlenstofTetomen und R2 alpha-verzweigtes Alkyl
mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, darin, dal men ein
S-#~Alkylphosphondithiohalogenid der allgemeinen Formel

S ;
j_—%
R~ P ~
\ ‘ ?
SR,

worin R und R2 die obhen angefﬁhrte Bedeutung haben und X
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Hélogen darstellt, mit einem Alkohol der‘allgemeinen Formel
RTOH, worin R1gdie oben genannte Bedeutung hat, in Gegen-
wart- einer Base umsetzt. ’

Die erfindungsgemdfen Verbindungen weisen einen breiten Be-
reich ingektizider Virksamkeit auf und sind insbesondere vonl
Interesse bei der Bek&mpfung des Getreilewurzelwurms, da sie
vgegen diesen Schédiing eine ausgezeichnete Wirkung bei nied-
riger Phy%otoxizitét in Getreidepflanzen entwickeln,

Ein’wesenfliches strukturelles Merkmal der erfindungsgemifen
Verbindungen ist, daB R2 in der oben angefilihrten Formel
td-verzwelgtes Alkyl ist, d. h., die Verzwelgung erfolgt am
Kohlenstoff, der direkt an den Schwefel gebunden ist.

Es wurde gefunden, daB die verzweigten Verbindungen der vor-
liegenden Erfindung unerwartet vorteilhafte Eigenschaftén |
aufweisen. Insbesondere zeigen sie eine niedrige Phytotoxi-
zitdt bei Getreide. Daher igt die Wirksamkeit der verzweig-
ten -Verbindungen gegen den Getreidewurzelwurm gut, und ihre
Phytotoxizitédt gegen Getreide ist niedrig. Die Verbindungen
der vorliegenden Brfindung sind deshalb von besonderem
Interesse flir die Bekimpfung des Getreidewurzelwurms.

‘Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung konnen durch
Verfahren hergestellt werden, die in der US-PS 3 209 020°
begchrieben worden sind. Vorzugsweise werden die Verbindungen
der vorliegéndeﬁ‘Erfindung aus einem Ausgangsmatgrial herge-
stellt, das ein S;Alkyl-alkylphosphondithiohalogenid_ist,
wobei die Herstellung im Beispiel 1 erléutert wird. Das
S=-Alkyl-alkylphosphondithiohalogenid wird mit-einem Alkohol
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in Gegenwart einer Base umgesetzt, .um zu den, Verbindungen
der vorliegenden Erfindung zu gelangen.

Der bgvorzugte Reaktionsablauf ist folgender:

5 o ;
f~X Base . F - OR
R~P + Ry0H ey -

+ Base , HCL.
e | 2 |

Dabei ist R Alkyl mit 1 bis 8 Xohlens toffatomen, R, ist Alkyl
mit 1 big 8 - Kohlenstof ffatomen, R ist alpha-verzweigtes Alkyl
mit 4 bis 8: Kohlenstoffatomen und X ist Halogen, vorzugswelse
Chlor.

Die Reaktion wird voruellhafierwelse durchgefihrt bei einer
Temperatar von O bis 100°C in einem orgenischen Lisungsmittel
in Gegenwart eines tertifiren Aming oder einer- wéfrigen Base,
wie wdlirige NaOH, oder durch Ausbilden des Alkalisalzes des
Alkphols unter Verwendung von Alkallmeuallen wie Natrium,

.Geelgnete organlsdhe Losungsmltuel sind beispielsweise Benzol,
Toluol, Cyclohexan und 2+Butanon oder der Alkohol selbst.

Geeignete tertitire Amine sing Trlmethylamln, Triethylamin,
Dlmethylanllln, DleuhyTanllln und Pyridln.

Die Alkylphosphondlthloat~Verb1n%ungan der vorliegenden Er—

findung sing als Insektizide und/oder Nematozide bei niedri-
gen Konzentratlonen wirksam, Da fiir eine wirksame Bekampfung
nur geringe Mengen der Verbindungen einzusetzen s1nd, ist es
im allgemeinen untunlich, die Verbindungen alsg solche anzu-

wenden. Die Verblndungen werden dsher vorzugsweise als

Tliissige ZusGmmensetzungen oder in Verbindung mit anderen
Trégerstoffen angewandt

Die Zusammensetzungen mit den Verblndungen der vorliegenden
Erfindung als wirksame Komponente kidnnen als Dispersionen
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oder Emulsionen vorliegen. Da die wirksamen Verbindungen im
wesentlichen wa .sserunlgslich sind, sollte eine geringe Menge
eines inerten, nicht-phytotoxischen organischen Lisungsmibtels
hlnzugegeben werden, das leicht in wiBrigem Medium dlsperm
giert werden kenn, um zu einer gleichmifBigen Dispersion der
wirksamen Komponenta zu gelangen. Belsplelswelse_kann eine.
effektive flissige Zusammensetzung hergestellt werden mit
~der aktiven Komponente, Aceton oder Ethanol, Wasser und einem
oberflichenaktiven Mittel wie Tween -20 (Polyoxy-ethylensorbit-
monolaureat) oder irgendeinem anderen bekannten oberflichen-
alktiven Mittel.

Die Zussmmensetzungen mit den aktiven Verbindungen k@hnen

auch als Puder oder Granulat vorliegen. So kann die wirk-

~ game Verbindung zum Beispiel mit einem geeigneten festen

Trigerstoff wie Kaolinit, Bentonit oder .Talkum in Mengen von
5 Gew.~% bis 20 Gew.~% vermischt werden.

Piir die Insektenbekémpfung werden die aktiven Bestandteile

bei Konzentrationen von 0,01 bis etwa 1 Gew.,~% der gesamten’
Pormulierung eingesetzt. Als Nemat021d ist die aktive Verblndung
im Bereich von 0,56 bis 5, 60 kg/ha (0,5-5 pounds/acre) wirksam.
Unter idealen Bedingungen, abhﬁngig von dem zu bekdmpfenden
Schudling, bietet die'hiedrige Avufwandmenge adéQuaten Schutz.
Andererseits kinnen unglinstige Wettérverhaltnisse, Resistenz

des Schidlings und andere Faktoren dazu fﬁhren, dafl der wirk-

‘same Bestandteil in héheren Verhéltnissen‘einggset%ﬁ werden
muf~

Wenn es sich um einen bodengebundenen Schidling handelt,
wird die die aktive Verbindung enthalteqa Formullerung
gleichnifig in iiblicher Weise iiher die. zu ‘behandelnde Fliche
verteilt. Die aktive Verblndung,kann in den Boden gespiilt
werden durch Wasserversprifiung iiber der Fliche oder dem
natiirlichen Werdegang (Regen) iiberlassen Werden. Nach der
Appllkatlon kann die Formullerung im Boden duroh Pfligen
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oder Drillen bzw. Eggen vertelilt werden. Die Applikation
kenn vor dem Pflanzen, nach dem Pflanzen, sber bevor das.

‘Keimen eingesetzt hat, oder nach dem Keimen erfolgen.

Ausfibhrunegsbheispiel

_Die folgenden Beispiele dienen zur Erliuterung der vorlie-
genden Erfindung. ‘

Beispiel 1 _
Herstellung von Smtertambutylmethylphosphondithioohlorid’
(Zwischenprodukt) : '

7u einer Losung von 80 g (0,5 Nol) Ethylphosphonthiochlorid
in 500 ml trockenem Toluol wurden 50 g (0,5 Mol) 2-Methyl-
2=-propanethiol gegebeno Die Losung wurde unter tropfenweiser
Zugabe von 60 g (0,6 Mol) .Triethylamin gerihrt. Nach voll=-
stindiger Zugabe des Amins wurde das Gemisch gerlihry,

fur 3 Stunden auf 80 O¢ erhitzt und iiber Nacht stehen ge-~
lassen. Das Reaktionsgemisch wurde mit 5 %iger kalter HCle
Losung (100 nil) gewaschen, anschlieBend mit 5 %iger kalter
NeOH-Losung (100 ml) gewaschen und denn noch zweimal mit
jeweils 100 ml Wasser gewasschen., Nach dem Trocknen iiber

v Magnesiumsulfat wurde das Toluol unter Wasserstrahl-Vakuum
verdampft und der 8lige Rest bei 78 bis 80 0C/O,2 mm de=-
stilliert. Die Ausbeute betrug 60 g (55,4 % der Theorie).
Die Struktur wurde durch das NMR-Spektrum bestdtigt.

- Beigpiel 2
Herstellung von OmEthylcsmtert.«bﬁtylaethylphosphondithioat

;1,0 g (0,043vg/Atom) Natrium wurden in 50 ml wasserfreiem
Ethanol geldst. Zu dieser Losung warden 8,0 g (0,037 Mol)
S-tert,-Butyl-ethylphosphondithiochlorid auf einmal gegeben.
Das Gemisch wurde zwei Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt.
AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung unter Vekuum ein-
geengt und der Rest mit Ether sufgenommen. Die Etherlosung
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wurde mlt Wasser gewaschen und iiber ﬂasserfrelem Natrivm~
sulfat gebroc?net Der Ether, wurde unter Vakuum abgetrieben
und die verbliebene Fliissigkeit destllllert Man erhielt
6,5 g des Produkts, Siedepunict 71-72° C /0,1 mm (77,7 %

Ausbeute) Die Strulktur wurde durch das NMRmSpektrum be-
Statlgt

|

o
Beispiele 3 - 12

Anzlog Balsplel 2 wurden die Tolgenden Verbindungen herge-
stellt
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Beispiel 15

Versuche hinsichtlich der GeﬁreidewurzelwurmaulgenPki1v1tat,
Getreidephytotoxizitdt und Wirksamkeit gegen den Sudllchen
Heereswurm.

A, GétreideWurielwurm - Eigenaktivi%é% (CRW)

Die Testverﬁindung wurde in eine einprozentige Ldsung mit
Aceton cder Bthanol gegeben. Die Stammlésung wurde dann mit
giner waﬁrlgen Losung von Tween 20 und Wasser bis zur ent-
sprechenden Konzentration verdinnt (z. B 100, 10, 1, 0,1,
0,05 ppm). Zwei ml dieser Losung wurden anschlieBend in

eine 9 cm-Petrischale plpettlert die zwei Sohlchten Filter-
papler enthilt. :

Larven im 2. Stadium (instar) wurden in die Schale gegegen
vnd die Schale zugedeckt. Nachdem die Larven 2 Tage (18
Sﬁuhden) dieser Umwelt ausgesetzt waren, wurden die abgett—
“teten und im Sterben liegenden Larven festgestellt., Die in-
sektizide Wirksamkeit ist in erster Linie guf direkten Kon-
takt und Binwirkung der Dimpfe bei minimsler Einnahme zurtick-
zufithren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

B. Getreidephytotoxizitit

Die Testverblndungen wurden in Aceton gelogt, um zu Konzen-

% tratlonen von 0,5 und 1 O % aktivem Wirkstoff zu gelangen.

Getreidesamen wurde in Doppelreihen in ca. 23 x 18 cm Pflan~
zenschalen mit pasteurisiertem Boden gegeben, Fiinf Samenksrner
wurden in Jede Furche gesit und leicht mit Erde- zugedeckt.

- Die Behandlung erfolgte durch Elnsatz von 5 ml/Reihe der
Testlosung direkt iiber den Getreldesamen auf den Boden der
Furche. Die 0,5 mlge und 1,0 %igen Lbsungen entsprachen einer
Aufwgndmenge von 1,12 unad 2,24 kg/ha aktiver Wirkstoff. Nach
dem Schlieflen der Furéhen wurden die Schalen im Treibhaus
gewdssert und dort fiir die Beobachtung und Ernte
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belassen. Fir jede Behandlung wurden drei Hhnliche Schalen
(Parallelfall) verwendet.

- Bine Einsohétzung'ﬁer Getreidetoleranz nach 11 Tagen er-
folgte durch Bestimmen der Vertrsglichkeit der Einzel-
pflanzen nach einer Bewertungstabelle von 0 bis 10 (0 =
keine Wirkung; 10 = vollsténdige'VerniChﬁung}. Bine Gesamt-~
einschitzung erfolgte zwei Wochen nach der Behandlung fir
“Jede #hnliche Schale. Die Binschitzung der Getreldetoleranz
basiert ebense auf dem Fr1schgew1oht der Keime, die nach
der visuellen nlnuchatzung nach zwel Wochen geerntet wurden.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefithrt.

C. Stdlicher Heemurm ~ Eigenaktivitst (SAW)

Die Stammlésung (1 % ) des Testmaterials wurde mit Aceton
hergestellt und bis zur gewlinschten Konzentrat¢on mit einer
500 ppm wilBrigen Tween 20 L sung verdunﬂt° Limabohnen~Blitter
wurden in die Losung kurz eingetaucht und in Retrischalen
€100 x 15 mm) gegeben, die zwei Filterpapiere enthielten,

die mit 2 ml Wasser angefeuchtet waren. Jede Petrischale ent-
hielt ein Blatt und wurde offen gelassen, um die Losung auf
dem Blatt abtrocknen zu lassen. Finf Larven im 3. Stadium
(instar) des Siidlichen Heereswurmes (Spodoptera eridania)
wurden auf des Blatt gesetzt, und die Petrischale wurde zu-
letzt zugedeckt. Die Insekten wurden bei 25° ¢ fiir 72 Stunden
gehalten und der Grad der Abtstung aufgezeiohﬂet. Die Er-
gebnisse sind der Durchschnitt von zwel Versuchen.

- Die wirtschaftlich bedeutendste Verblndung velst folgende

Struktur asuf
' 0 o v
ﬁ S-n-Propyl
Ethyl 0 - p" :
. \

S=n~Propyl
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Tgbelle 1 -
- % Abtdbhung
CR . SEW
Aufwand~- ' ' '
‘ menge (ppul) , ,
Verbindung 1 0.1 0.05 500 100
. von , ! )
‘Beispiel | »
R 7 ? 100 100 55 100 65
) 3 e 100 100 100 100~ 100
- b 100: 100 85 100 100
5 100 85 65 100 95
6 100 90 60 ° . 100 10
7 95 ' 50 - - 60 0
10 - 100 100 100 90 10
11 95 55 - 60 -
Tabelle'2_.
Getreidephytotoxizitit
Prozent Aufwand~ Eingchidtzung Parallel-
~ Verbindung Sichtbarwerden - menge ) der Pflanze fall
P ' : ' kg/ha
wirtschaft- 53 1,12 6,2 6,0
lichste 59 . 2,24 6,9 6,7
. Beispiel 2. 87 - 4,12 0.7 2.0
- 87 2,2 0.9 2.3

unbehandelt 93¢ - 0 0
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Erfindungsanspruch

Te

2o

3,

4o

Zusamnensetzung zur Bekdmpfung von Insekten oder Nems~
toden, gekenngzeichnet dadurch, daB als aktiver Bestandteil
eine Verbindung der allgemeinen Formel -
s .-
Al //,OR1 |
R“"P : $
SR2

worin R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, R1 Alkyl

mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R2 ein-alphamverzweigtes
Alkyl mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellt, enthalten
ist sowie ein inmertes, nicht phytotoxisches organisches
Lﬁsungsmittel oder ein fester Trigerstoff, wobel die
wirkseme Substanz in einer fir die Wirksamkeif erforder-
lichen'Mengevals Insektizid oder Nematozid vorliegt.

Zusammensetzung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,

da8 R, tertidres Alkyl darstellt,

Zusammensetzuﬁg nach Punkt 1, gekeﬂnzeichnet dadurch,.
daB R2 tert.~Butyl darstellt. '

Verfahren zur Bek#mpfung von Insekten und Nematoden,

- gekennzeichnet dadurch, daB man eine pestizid wirksanme

Menge einer Verbindung der Formel

2]

P
S

SR

R =

av)
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einsetzt, in der R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffetomen,
R1 Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R alpha-verzwelg-
tes Alkyl mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen ddrsucllen.

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, da8
Ry vnverzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
13”30

Verfahren nach Punkt 4 und S,Fgekennzeichnet dadvurch,

daB R, tertiéres Alkyl- darstellte.

Verfahren nach Punkt 6, gekennzelchnet dadurch, daB |

R

> tert =Butyl 1st.

Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daB
R Methyl oder Ethyl darstellt.

Verfahren nach Punkt 7, gekennzelchnet dadurch, daB
R und Ry Ethyl darstellen. : '

Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daf
R Ethyl und R, Nethyl derstellen. |

Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daf

R und R1 Methyl darstellen.-

‘12,‘Verfhhreﬁ?nach Punkt 7, gakennzelchnet dadurch, dan

I{Metbylund R1 n-Propyl darstellen.
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13o Verfahren nach Punkt 7, gekemngzeichnet deduvrch, dah
R Bthyl und R, n-Fropyl darstellen.

14, Verfahren nach Punkt 4 zur Bekdmpfung des. Getreide-
wurzelwurms, gekennzeichnet dadurch, daf man eine
pestizid wirksame Menge einexr Verblndung der Formel

. ' o S
: ' ll///

R P
\SR2

in ‘der R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Ry Alkyl
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und I qz alpha=-verzweigtes

Alkyl mit 4 bis. 8 Kohlenstoffatomen darstellen, in den

Boden einbringt.

15 Verfahren nach Punkt 14, gekennzelchnet dadurch, daB
R2 tertlares Alkyl iste

16, Verfahren nach Punkt 6 oder 5, gekennzelchnet dadurch, .

dal R2 tert.-Amyl ist.
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