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69 Schidlingsbekimpfungsmittel.

@ Das Schidlingsbekimpfungsmittel enthilt einen

Thiono- bzw. Thionothiolphosphor- sowie Thiono-
phosphonsiureester der Formel I. In der Formel haben
die Substituenten die im Patentanspruch 1 angegebene
Bedeutung. Die Verbindungen der Formel I sind neu. Sie
kdénnen durch Umsetzung eines entsprechend substituier-
ten Phosphorsiurechlorids mit 2,5-Dichlor-4-cyanophe-
nol in Form eines Phenolats oder in Gegenwart eines

sdurebindenden Mittels hergestelit werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Schidlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch

einen Gehalt an einem Thiono- bzw. Thionothiolphosphor-
sowie Thionophosphonsiureester der Formel I als Wirkstoff

R,0 S Cl
DN o
N
R, 0 CN (1),
C1
worin
R; einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; und

R, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, einen Phe-
nylrest, einen Alkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
oder einen Alkylthiorest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

bedeuten.

2. Verwendung von Thiono- bzw. Thionothiolphosphor-

sowie Thionophosphonsiureesten der Formel 1

R,0 S Cl

1 \P/

R, o CN (1),
c1

worin .

R; einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; und

R, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, einen Phe-
nylrest, einen Alkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
oder einen Alkylthiorest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

bedeuten, zur Schidlingsbekdmpfung.

3. Verfahren zur Herstellung von Thiono- bzw. Thionothiol- 4

phosphor- sowie Thionophosphonséureestern der Formel I

R10 S Cl
N, P
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Cl1
worin o
R; einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; und
R, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, einen Phe-
nylrest, einen Alkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
oder einen Alkylthiorest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
der Formel II
R
1

0, S

PR (11)
RZ Cl

mit 2,5-Dichlor-4-cyanophenol in Form eines Phenolats oder in
Gegenwart eines sidurebindenden Mittels umsetzt.
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Die Erfindung betrifft ein Schidlingsbekdmpfungsmittel, ent-
haltend einen Thiono- bzw. Thionothiolphosphor- sowie Thiono-
phosphonsiureester der Formel I
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die Verwendung der Verbindung zur Schidlingsbekdmpfung und
Verfahren zu ihrer Herstellung.
In der Formel Iundim folgenden haben die Substituenten Ry
und R, die nachstehende Bedeutung:
R; bedeutet einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen;
R, bezeichnet einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen,
einen Phenylrest, einen Alkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen oder einen Alkylthiorest mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen.
Hervorzuheben sind diejenigen Verbindungen der Formel I,
in denen die Alkyl-, Alkoxy-und Alkylmercaptogruppen 1 bis 2
C-Atome enthalten. _
Die Verbindungen der Formel I erhélt man nach iiblichen
Methoden durch Umsetzung eines Phosphorséurechlorids der
Formel

(11)
N

mit 2,5-Dichlor-4-cyanophenol
Cl

HO CN

Cl

in Form eines Phenolats oder in Gegenwart eines siurebinden-
den Mittels.

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem geeigneten orga-
nischen Lésungsmittel, z. B. Toluol, Dioxan, Tetrahydrofuran,
Methylathylketon, oder auch in Wasser bei Temperaturen von
etwa 30 bis 90°C. Die geeigneten Phenolate kénnen sichz. B.
von Alkalibasen oder von organischen Basen, wie Tridthylamin,
Athylpiperidin, Trimethylamin, ableiten.

Die rohen Ester werden in der Regel zur Reinigung in einem
geeigneten organischen Losungsmittel aufgenommen und die
Losung mit verdiinnter Natronlauge und Wasser gewaschen,
getrocknet und gegebenenfalls mit Aktivkohle behandet und
eingeengt. .

_ Dieneuen Verbindungen bieiben als farblose bis hellgelbe
Ole von geniigender Reinheit zuriick. Teilweise sind die Ester
kristallin. Im allgemeinen sind die Verbindungen im Hochva-
kuum ohne merkliche Zersetzung destillierbar.

Soweit die Ausgangsstoffe noch nicht beschrieben wurden,
konnen sie nach an sich bekannten Verfahren gewonnen werden.
— Die Ester der Formel I kdnnen als Wirkstoffe in Schadlingsbe-
kampfungsmitteln verwendet werden. sie wirken stark insektizid
und akarizid, beispielsweise auch gegen resistente Spinnmilben,




ausserdem haben sie eine fungizide Wirkung, insbesondere
gegen echten Mehltau.
Die gute Wirksamkeit der neuen Verbindungen zeigt sich
z. B. beim Vergleich zwischen dem Handelsprodukt
0,0-Diéthyl-O-(4-brom-2,5-dichlorpheny!)-thionophosphat
(A) und der erfindungsgemissen Verbindung
0,0-Didthyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thionophosphat
(®)
an orientalischen Schaben (Kontrolle nach 2 Tagen, Abto-
tung in %):

Wirkstoff 0,6 ppm 1,0 ppm 2,5 ppm
A 0 10 30
B 60 90 100

Fiir die Anwendung werden Verbindungen der Formel I zu
den iblichen Formulierungen verarbeitet, z. B. zu Emulsionen,
Suspensionen, Streu- und Stiubemitteln. Die Anwendungskon-
zentrationen liegen im allgemeinen zwischen etwa 0,01 und 5
Gew.-%. Sie konnen jedoch auch hoher gewihlt werden, z. B.
fiir die Anwendung der Wirkstoffe in ULV-Formulierungen, die
bis zu etwa 90 Gew.-% Wirkstoff enthalten konnen.

Formulierungsbeispiele

a) Emulsionskonzentrate

20 Gew.-Teile eines Wirkstoffs gemdss der Erfindung werden
in75 Gew.-Teilen Xylol gelost und mit 5 Gew.-Teilen Nonylphe-
nolpolyglycoldther versetzt. Diese Losung wird fiir die Anwen-
dung mit Wasser emulgiert. Der Wirkstoffgehalt der Emulsionen
betrigt im allgemeinen zwischen 0,01 und 0,1 Gew.-%.

b) Staubemittel

2 Gew.-Teile 0,0-Diithyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-
thionophat werden auf 98 Gew.-Teile Kaolin aufgediist und mit
diesem homogen vermahlen.

c) Suspensionspulver

25 Gew.-Teile eines erfindungsgemissen Wirkstoffs werden
auf 73 Gew.-Teile Kieselgur aufgediist und nach Zusatz von 2
Teilen Natrium-naphthalinsulfonat homogen vermahlen. Fiir die
Anwendung wird das erhaltene Suspensionspulver mit Wasser
bis zur gewiinschten Konzentration (vorzugsweise 0,01—0,1
Gew.-% Wirkstoff) vermischt.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel List in den
folgenden Beispielen néher erldutert.

Beispiel 1
0,0-Didthyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thionophosphat

18,8 g2,5-Dichlor-4-cyanophenol werden in 100 ml Tetrahy-
drofuran gelost und mit 14,0 g Kaliumcarbonat versetzt. Hierbei
bildet sich das Kaliumsalz des Phenols. Unter Riihren wird bei
50-60°C langsam 0,0-Diéthyl-thionophosphorséurechlorid ein-
getropft und anschliessend 3 Stunden im Wasserbad unter Riick-
fluss erhitzt. Die Reaktionslésung wird filtriert und eingeengt.
Der Riickstand wirdin 1,2-Dichlorithan geldst und mit verdiinn-
ter Natronlauge ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der
Dichlor-
dthanldsung mit Natriumsulfat wird filtriert und das Losungs-
mittel im Vakuum vollstindig entfernt.

Ausbeute 33,5 g (98,5% d. Th.).

Die Substanz ist diinnschichtchromatographisch einheitlich.
Aus einer Mischung von Cyclohexan und Methanol kann die
Verbindung kristallin erhalten werden; Fp 58°C.

Beispiel 2
0,0-Diithyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thionophosphat

132 g(0,7Mol) 2,5-Dichlor-4-cyanophenol werden in 200 m
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(0,75 Mol) 15%iger wissriger Natronlauge gelést, mit 150 ml
Dichlorithan versetzt und bei einer Temperatur von 60~65°C
unter kréftigem Rithren mit 170 g 0,0-Diéthyl-thionophosphor-
sdurechlorid umgesetzt. Nach etwa 1,5 Stunden ist die Reaktion
5 beendet. Die organische Phase wird abgetrennt und mit 1 n
Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels wird das iiberschiissige Phosphorsaurechlorid
bei ca. 1 Torr abgezogen.
Die Ausbeute betrigt 228 g (96% d. Th.).
Die Verbindung wird entsprechend Beispiel 1 zur Kristallisa-
tion gebracht, Fp. 58°C.

10

Beispiel 3
15 0,0-Dimethyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thionophosphat

Die Verbindung wird entsprechend Beispiel 1 oder Beispiel 2
aus 0,0-Dimethyl-thionophosphorsiurechlorid und 2,5-Dichlor-
4-cyanophenol hergestellt.

20 Brechungsindex: n%, 1,6032; Ausbeute: 82% d. Th.
Beispiel 4
2 0,0-Di-n-propyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thionophosphat

Analog Beispiel 1 wird durch Umsetzung von 0,0-Di-n-
propyl-thionophosphorséurechlorid mit 2,5-Dichlor-4-cyano-
phenol die Titelverbindung hergestellt.

Brechungsindex: n% 1,5834; Ausbeute 81% d. Th.

Beispiel 5

O-Athyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-:':ithylthionophosphonat
% DieTitelverbindung wird entsprechend Beispiel 1 oder Bei-
spiel 2aus 2,5-Dichlor-4-cyanophenol und O-Athyl-4thyl-thio-
nophosphonséurechlorid hergestellt.

Brechungsindex: n%, 1,5983; Ausbeute 74% d. Th.
@ Beispiel 6
O-Isopropyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-methylthionophos-
phonat
4 AnalogBeispiel 1 oder Beispiel 2 erhilt man aus 2,5-Dichlor-
4-cyanophenol und O-Isopropyl-methylthionophosphonsiure-
chlorid die Titelverbindung.

Brechungsindex: n% 1,6023; Ausbeute 78% d. Th.
50 Beispiel 7
O-Athyxl-O-(Z,S-dichlor—4—cyanophenyl)-phenylthionophos-
phonat
55 DieTitelverbindung wird analog Beispiel 1 oder 2 aus O-
Athyl-phenylthionophosphonsé’mrechlorid und 2,5-Dichlor-4-
cyanophenol erhalten.

Brechungsindex: n%, 1,5221; Ausbeute 87% d. Th.
60 Beispiel 8
O-Athyl-S—n-propyl—O-(Z,5-dichlor-4-cyaﬁophenyl)-thionothiol-
phosphat
65 Die Titelverbindung wird entsprechend Beispiel 1 durch
Umsetzung von O-Athyl-S-n-propyl-thionothiolphosphorséu-
rechlorid mit 2,5-dichlor-4-cyanophenol erhalten.

Brechungsindex: n%, 1,5703; Ausbeute 78% d. Th.
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Entsprechend den obigen Beispielen konnen ferner erhalten
werden:

0,S-Dimethyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thionothiol-
phosphat;

0,S-Diithyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thionothiolpho- 3
sphat;

0,S-Diisopropyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thiono-
thiolphosphat;

O-Athyl-S-n-isopropyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thio-
nothiolphosphat;

O-Athyl-S-n-butyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thiono-
thiolphosphat;

O-Athyl-S-tert.-butyl-O-(2,5-dichlor-4-cyanophenyl)-thio-
nothiolphosphat.
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