
J   

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Office  ©  Veröffentlichungsnummer:  0   O O O   8 8 7  

Office  europeen  des  brevets  ^ 1  

g>  E U R O P Ä I S C H E   P A T E N T A N M E L D U N G  

£)  Anmeldenummer:  78100599.6  @  Int.  Cl.2:  C  07  F  9/65,  A  01  N  9 / 3 6  

Anmeldetag:  07.08.78 

®  Priorität:  19.08.77  DE  2737401 

@  Veröffentlichungstag  der  Anmeldung:  07.03.79 
Patentblatt  79/5 

@  Benannte  Vertragsstaaten:  BE  CH  DE  FR  GB  NL 

@  Anmelder:  Bayer  Aktiengesellschaft,  Zentralbereich 
Patente.Marken  und  Lizenzen  Bayerwerk,  D-5090 
Leverkusen  1  (DE) 

@  Erfinder:  Maurer,  Fritz,  Dr.,  Roeberstrasse  8,  D-5600 
Wuppertal  1  (DE) 
Erfinder:  Hammann,  ingeborg,  Dr.,  Beifortstrasse  9, 
D-5000  Köln  (DE) 
Erfinder:  Behrenz,  Wolfgang,  Dr.,  Untergründemlch  14, 
D-5063  Overath  (DE) 
Erfinder:  Stendel,  Wilhelm,  Dr.,  In  den  Birken  55, 
D-5600  Wuppertal  1  (DE) 

@  Cyclopropylsubstituierte  Pyrimidin(4)yl(thiono)-(thiol)-phosphor(phosphon)-säureester  bzw.  -esteramlde,  Verfahren 
zu  ihrer  Herstellung  und  ihre  Verwendung  als  Insektizide  und  Akarlzide. 

Cyclopropylsubstituierte  Pyrimidin-(4)yl(thiono)(thiol)- 
phosphor(phosphon)-säureester  bzw.  -esteramide  der 
Formel 

in  welcher 
R  für  Alkyl, 
R1  für  Alkyl,  Alkoxy,  Alkylthio,  Monoalkylamino  oder 

Phenyl, 
R2  für  Alkyl, 
R3  für  Wasserstoff,  Halogen  oder  Alkyl  und 
X  für  Sauerstoff  oder  Schwefel  stehen. 
Diese  Verbindungen  besitzen  insektizide  und  akari- 

zide Wirkung. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   neue  c y c l o p r o p y l s u b s t i t u -  
i e r t e   P y r i m i d i n ( 4 ) y l ( t h i o n o ) ( t h i o l ) - p h o s p h o r ( p h o s p h o n ) - s ä u r e -  
e s t e r   bzw.  - e s t e r a m i d e ,   welche  i n s e k t i z i d e   und  a k a r i z i d e  
E i g e n s c h a f t e n   b e s i t z e n   sowie  ein  V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g .  

Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   daß  0 , 0 - D i a l k y l - O - p y r i m i d i n y l t h i o n o -  
p h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,   z.B.  0 , 0 - D i m e t h y l - 0 - [ 2 - ä t h y l - 4 - ä t h o x y -  
p y r i m i d i n ( 6 ) y l ] -   bzw.  0 , 0 - D i ä t h y l - 0 - [ 2 - i s o p r o p y l - 4 - m e t h y l -  
p y r i m i d i n ( 6 ) y l J - t h i o n o p h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,   i n s e k t i z i d e   und  
a k a r i z i d e   E i g e n s c h a f t e n   haben  ( v e r g l e i c h e   U S - P a t e n t s c h r i f t e n  
2  754  243  und  3  862  1 8 8 ) .  

Es  wurden  nun  die  neuen  c y c l o p r o p y l s u b s t i t u i e r t e n   P y r i m i d i n -  
( 4 ) y l ( t h i o n o ) ( t h i o l ) - p h o s p h o r ( p h o s p h o n ) - s ä u r e e s t e r   bzw.  - e s t e r -  
amide  der  F o r m e l  



s y n t h e t i s i e r t ,  

in  w e l c h e r  

R  für  A l k y l ,  

R  für  Alkyl ,   Alkoxy,  A l k y l t h i o ,   Monoalky lamino   oder  P h e n y l ,  

R2  für   A l k y l ,  

R3  für   W a s s e r s t o f f ,   Halogen  oder  Alkyl  und  

X  für   S a u e r s t o f f   oder  Schwefe l   s t e h e n .  

Diese  neuen  Verb indungen   b e s i t z e n   e ine   a u s g e z e i c h n e t e   i n s e k -  
t i z i d e   und  a k a r i z i d e   Wirkung .  

W e i t e r h i n   wurde  ge funden ,   daß  man  die  c y c l o p r o p y l s u b s t i t u i e r -  
ten  P y r i m i d i n ( 4 ) y l ( t h i o n o ) ( t h i o l ) - p h o s p h o r ( p h o s p h o n ) - s ä u r e e s t e r  
bzw.  - e s t e r a m i d e   der  Formel  (I)  e r h ä l t ,   wenn  man  ( T h i o n o ) -  
( T h i o l ) P h o s p h o r ( p h o s p h o n ) - s ä u r e e s t e r -   bzw.  - e s t e r a m i d h a l o g e -  
nide  der  F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R,  R1  und  X  die  oben  angegebene   Bedeutung   haben  und  

Hal  für   Halogen,   v o r z u g s w e i s e   Chlor ,   s t e h t ,  

mit  2 - C y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n e n   der  F o r m e l  



in  w e l c h e r  

R2  und  R3  die  oben  angegebene   Bedeutung  haben,   g e g e b e n e n f a l l s  
in  Gegenwart   e i ne s   S ä u r e a k z e p t o r s   oder  g e g e b e n e n f a l l s   in  Form 
der  A l k a l i - ,   E r d a l k a l i -   oder  Ammoniumsalze  und  g e g e b e n e n f a l l s  
in  Gegenwart   e i ne s   Lösungs-   oder  V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   u m s e t z t .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   ze igen   die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   c y c l o p r o p y l -  
s u b s t i t u i e r t e n   P y r i m i d i n ( 4 ) y l ( t h i o n o ) ( t h i o l ) - p h o s p h o r ( p h o s -  
p h o n ) - s ä u r e e s t e r   bzw.  - e s t e r a m i d e   e ine  b e s s e r e   i n s e k t i z i d e  
und  a k a r i z i d e   Wirkung  a ls   die  b e k a n n t e n   P y r i m i d i n ( 6 ) y l - t h i o n o -  
p h o s p h o r s ä u r e e s t e r   a n a l o g e r   K o n s t i t u t i o n   und  g l e i c h e r   W i r k u n g s -  
r i c h t u n g .   Die  Verb indungen   v o r l i e g e n d e r   E r f i n d u n g   s t e l l e n  
somit   eine  ech te   B e r e i c h e r u n g   der  Technik   d a r .  

Verwendet  man  b e i s p i e l s w e i s e   0 - Ä t h y l - S - n - p r o p y l - t h i o n o t h i o l -  
p h o s p h o r s ä u r e d i e s t e r c h l o r i d   und  2 - C y c l o p r o p y l - 5 - m e t h y l - 6 -  
i s o p r o p y l o x y - 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n   a l s   A u s g a n g s s t o f f e ,   so  k a n n  
der  R e a k t i o n s v e r l a u f   durch  das  f o l g e n d e   Formelschema  w i e d e r -  
gegeben  w e r d e n :  



Die  zu  ve rwendenden   A u s g a n g s s t o f f e   s ind  durch  die  F o r m e l n  

( I I )   und  ( I I I )   a l l g e m e i n   d e f i n i e r t .   Vorzugswe i se   s t e h e n   d a r i n  

j e d o c h  

R  für  g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   Alkyl  mit  1  b is   6 ,  

i n s b e s o n d e r e   1  b is   4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

R  für   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   Alkyl   bzw.  A l k o x y ,  

A l k y l t h i o   oder  Monoalkylamino   mit  1  bis   6,  i n s b e s o n d e r e  

1  bis   4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n   je  A l k y l r e s t   oder  P h e n y l ,  

R2  für   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   Alkyl   mit  1  b is   6 ,  
i n s b e s o n d e r e   1  bis   4,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

R3  für   W a s s e r s t o f f ,   Chlor ,   Brom,  oder  g e r a d k e t t i g e s   o d e r  

v e r z w e i g t e s   Alkyl  mit  1  b is   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   i n s -  
b e s o n d e r e   Methyl  oder  Äthy l ,   und  

X  für   S c h w e f e l .  

Die  a l s   A u s g a n g s s t o f f e   zu  ve rwendenden   ( T h i o n o ) ( T h i o l ) P h o s p h o r -  
( p h o s p h o n ) - s ä u r e e s t e r - b z w .   - e s t e r a m i d h a l o g e n i d e   ( I I )   s i n d  
bekann t   und  nach  l i t e r a t u r b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   auch  t e c h n i s c h  
gut  h e r s t e l l b a r .   Als  B e i s p i e l e   d a f ü r   s e i e n   im  e i n z e l n e n  
g e n a n n t :  
0 , 0 - D i m e t h y l - ,   0 , 0 - D i ä t h y l - ,   0 , 0 - D i - n - p r o p y l - ,   0 , 0 - D i - i s o -  
p r o p y l - ,   0 , 0 - D i - n - b u t y l - ,   0  0 - D i - i s o - b u t y l - ,   0 , 0 - D i - s e k . - b u t y l - ,  
0 - M e t h y l - O - ä t h y l - ,   0 - M e t h y l - O - n - p r o p y l - ,   0 - M e t h y l - O - i s o - p r o p y l - ,  
0 - M e t h y l - O - n - b u t y l - ,   0 - M e t h y l - O - i s o - b u t y l - ,   0 - M e t h y l - O - s e k . -  
b u t y l - ,   O - Ä t h y l - O - n - p r o p y l - ,   0 - Ä t h y l - 0 - i s o - p r o p y l - ,   O - Ä t h y l - O -  
n - b u t y l - ,   0 - Ä t h y l - 0 - s e k . - b u t y l - ,   O - Ä t h y l - O - i s o - b u t y l - ,   0 - n -  
P r o p y l - O - b u t y l -   bzw.  O - i s o - P r o p y l - O - b u t y l p h o s p h o r s ä u r e d i e s t e r -  
c h l o r i d   und  die  e n t s p r e c h e n d e n   T h i o n o a n a l o g e n ,   f e r n e r  



O , S - D i m e t h y l - ,   O , S - D i ä t h y l - ,   O , S - D i - n - p r o p y l - ,   O , S - D i - i s o -  
p r o p y l - ,   O , S - D i - n - b u t y l - ,   O , S - D i - i s o - b u t y l - ,   O - Ä t h y l - S - n -  

p r o p y l - ,   0 - Ä t h y l - S - i s o - p r o p y l - ,   0 - Ä t h y l - S - n - b u t y l - ,   0 - Ä t h y l -  

S - s e k . - b u t y l - ,   0 - n - P r o p y l - S - ä t h y l - ,   0 - n - P r o p y l - S - i s o - p r o p y l - ,  
0 - n - B u t y l - S - n - p r o p y l -   und  0 - s e k . - B u t y l - S - ä t h y l t h i o l p h o s p h o r -  
s ä u r e d i e s t e r c h l o r i d   und  die  e n t s p r e c h e n d e n   T h i o n o a n a l o g e n ,  
f e r n e r  

0 - M e t h y l - ,   O - Ä t h y l - ,   0 - n - P r o p y l - ,   0 - i s o - P r o p y l - ,   0 - n - B u t y l - ,  
0 - i s o - B u t y l -   bzw.  0 - s e k . - B u t y l - m e t h a n -   bzw.  - ä t h a n - ,   - n - p r o p a n - ,  
- i s o - p r o p a n - ,   - n - b u t a n - ,   - i s o - b u t a n - ,   - s e k . - b u t a n -   bzw.  - p h e n y l -  
p h o s p h o n s ä u r e e s t e r c h l o r i d   und  die  e n t s p r e c h e n d e n   T h i o n o a n a l o g e n ,  
und 

O , N - D i m e t h y l - ,   0 - M e t h y l - N - ä t h y l - ,   0 - M e t h y l - N - n - p r o p y l - ,  
0 - M e t h y l - N - i s o - p r o p y l - ,   0 - Ä t h y l - N - m e t h y l - ,   O , N - D i ä t h y l - ,  
0 - Ä t h y l - N - n - p r o p y l - ,   0 - Ä t h y l - N - i s o - p r o p y l - ,   0 - n - P r o p y l - N -  
m e t h y l - ,   0 - n - P r o p y l - N - ä t h y l - ,   O , N - D i - n - p r o p y l - ,   0 - n - P r o p y l -  
N - i s o - p r o p y l - ,   0 - i s o - P r o p y l - N - m e t h y l - ,   0 - i s o - P r o p y l - N - ä t h y l - ,  
0 - i s o - P r o p y l - N - n - p r o p y l - ,   O , N - D i - i s o - p r o p y l - ,   0 - n - B u t y l - N -  
m e t h y l - ,   0 - n - B u t y l - N - ä t h y l - ,   0 - n - B u t y l - N - n - p r o p y l - ,   0 - n - B u t y l -  
N - i s o - p r o p y l - ,   0 - i s o - B u t y l - N - m e t h y l - ,   0 - i s o - B u t y l - N - ä t h y l - ,  
0 - i s o - B u t y l - N - n - p r o p y l - ,   0 - i s o - B u t y l - N - i s o - p r o p y l - ,   0 - s e k . -  

B u t y l - N - m e t h y l - ,   0 - s e k . - B u t y l - N - ä t h y l - ,   0 - s e k . - B u t y l - N - n -  
p r o p y l -   und  0 - s e k . - B u t y l - N - i s o - p r o p y l p h o s p h o r s ä u r e m o n o e s t e r -  
a m i d c h l o r i d   und  die  e n t s p r e c h e n d e n   T h i o n o a n a l o g e n .  

Die  w e i t e r h i n   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   zu  ve rwendenden   2 - C y c l o p r o p y l -  
4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n e   ( I I I )   können  nach  l i t e r a t u r b e k a n n t e n   Ve r -  
f ah ren   h e r g e s t e l l t   werden,   indem  man  z.B.  2 - C y c l o p r o p y l - 4 , 6 -  
d i h y d r o x y - p y r i m i d i n   a l k y l i e r t ,   z.B.  mit  D i m e t h y l s u l f a t ,   und  
g e g e b e n e n f a l l s   die  e r h a l t e n e n   P roduk te   h a l o g e n i e r t ,   z.B.  m i t  
Brom. 

Als  B e i s p i e l e   da fü r   s e i en   im  e i n z e l n e n   g e n a n n t :  
6 -Methoxy- ,   6 -Äthoxy,   6 - n - P r o p o x y - ,   6 - i s o - P r o p o x y - ,   6 - n - B u t -  



oxy-,  6 - s e k . - B u t o x y - ,   6 - i s o - B u t o x y -   und  6 - t e r t . - B u t o x y - 2 -  

c y c l o p r o p y l , 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n ,   f e r n e r  

5 - C h l o r - 6 - m e t h o x y - ,   5 - C h l o r - 6 - ä t h o x y - ,   5 - C h l o r - 6 - n - p r o p o x y - ,  

5 - C h l o r - 6 - i s o - p r o p o x y - ,   5 - C h l o r - 6 - n - b u t o x y - ,   5 - C h l o r - 6 - s e k . -  

b u t o x y - ,   5 - C h l o r - 6 - i s o - b u t o x y -   und  5 - C h l o r - 6 - t e r t . - b u t o x y -  

2 - c y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n ,   f e r n e r  
5 - B r o m - 6 - m e t h o x y - ,   5 - B r o m - 6 - ä t h o x y - ,   5 - B r o m - 6 - n - p r o p o x y - ,  
5 - B r o m - 6 - i s o - p r o p o x y - ,   5 - B r o m - 6 - n - b u t o x y - ,   5 - B r o m - 6 - s e k . -  

b u t o x y - ,   5 - B r o m - 6 - i s o - b u t o x y -   und  5 - B r o m - 6 - t e r t . - b u t o x y - 2 -  

c y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n ,   f e r n e r  

5 - M e t h y l - 6 - m e t h o x y - ,   5 - M e t h y l - 6 - ä t h o x y - ,   5 - M e t h y l - 6 - n - p r o p o x y - ,  

5 - M e t h y l - 6 - i s o - p r o p o x y - ,   5 - M e t h y l - 6 - n - b u t o x y - ,   5 - M e t h y l - 6 - s e k . -  

b u t o x y - ,   5 - M e t h y l - 6 - i s o - b u t o x y -   und  5 - M e t h y l - 6 - t e r t . - b u t o x y -  
2 - c y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n ,   f e r n e r  
5 - Ä t h y l - 6 - m e t h o x y - ,   5 - Ä t h y l - 6 - ä t h o x y - ,   5 - Ä t h y l - 6 - n - p r o p o x y - ,  
5 - Ä t h y l - 6 - i s o - p r o p o x y - ,   5 - Ä t h y l - 6 - n - b u t o x y - ,   5 - ä t h y l - 6 - s e k . -  

b u t o x y - ,   5 - Ä t h y l - 6 - i s o - b u t o x y -   und  5 - Ä t h y l - 6 - t e r t . - b u t o x y - 2 -  
c y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n .  

Das  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n -  

dungen  wird  b e v o r z u g t   u n t e r   Mi tverwendung  g e e i g n e t e r   L ö s u n g s -  
oder  V e r d ü n n u n g s m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t .   Als  so l che   kommen  p r a k -  
t i s c h   a l l e   i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   S o l v e n t i e n   i n f r a g e .   H i e r z u  
gehören   i n s b e s o n d e r e   a l i p h a t i s c h e   und  a r o m a t i s c h e ,   g e g e b e n e n -  
f a l l s   c h l o r i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  Benzol ,   T o l u o l ,   X y l o l ,  
Benzin,   M e t h y l e n c h l o r i d ,   Ch lo ro fo rm,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,  
C h l o r b e n z o l ,   oder  Äther ,   z.B.  D i ä t h y l -   und  D i b u t y l ä t h e r ,  -  
Dioxan,  f e r n e r   Ketone,   b e i s p i e l s w e i s e   Aceton,   M e t h y l ä t h y l - ,  
M e t h y l i s o p r o p y l -   und  M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,   außerdem  N i t r i l e ,  
wie  Aceto-   und  P r o p i o n i t r i l .  

Als  S ä u r e a k z e p t o r e n   können  a l l e   ü b l i c h e n   S ä u r e b i n d e m i t t e l  
Verwendung  f i n d e n .   Besonder s   bewähr t   haben  s ich   A l k a l i c a r b o -  



nate   und  - a l k o h o l a t e ,   wie  Na t r ium-   und  K a l i u m c a r b o n a t ,  
- m e t h y l a t   bzw.  - ä t h y l a t ,   f e r n e r   a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a t i s c h e  
oder  h e t e r o c y c l i s c h e   Amine,  b e i s p i e l s w e i s e   T r i ä t h y l a m i n ,  
T r i m e t h y l a m i n ,   D i m e t h y l a n i l i n ,   D i m e t h y l b e n z y l a m i n   und  P y r i d i n .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   kann  i n n e r h a l b   e ines   g r ö ß e r e n   B e r e i c h s  

v a r i i e r t   werden.  Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  zwischen   0  und 
loo°C,  v o r z u g s w e i s e   bei  2o  b is   6 0 0 c .  

Die  Umsetzung  l ä ß t   man  im  a l l g e m e i n e n   bei  Normaldruck   a b l a u f e n .  

Zur  Durch füh rung   des  V e r f a h r e n s   s e t z t   man  die  A u s g a n g s m a t e r i -  
a l i e n   me i s t   in  ä q u i v a l e n t e m   V e r h ä l t n i s   e in .   Ein  Ü b e r s c h u ß  
der  e inen   oder  ande ren   Komponente  b r i n g t   ke ine   w e s e n t l i c h e n   Vor -  
t e i l e .   Die  R e a k t i o n s p a r t n e r   werden  me i s t   in  einem  der  o b e n  
angegebenen   L ö s u n g s m i t t e l   in  Gegenwart   e i ne s   S ä u r e a k z e p t o r s  
v e r e i n i g t   und  bei  e r h ö h t e r   Tempera tu r   zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g  
der  R e a k t i o n   eine  oder  mehrere  Stunden  g e r ü h r t .   Danach  v e r -  
s e t z t   man  die  Mischung  mit  einem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,  
z.B.  T o l u o l ,   und  a r b e i t e t   die  o r g a n i s c h e   Phase  in  ü b l i c h e r  
Weise  durch  Waschen,  Trocknen  und  A b d e s t i l l i e r e n   des  L ö s u n g s -  
m i t t e l s   a u f .  

Die  neuen  Verb indungen   f a l l e n   of t   in  Form  von  Ölen  an,  d i e  
s ich  me i s t   n i c h t   u n z e r s e t z t   d e s t i l l i e r e n   l a s s e n ,   jedoch  d u r c h  
s o g e n a n n t e s   " A n d e s t i l l i e r e n " ,   d .h .   durch  l ä n g e r e s   E r h i t z e n  
u n t e r   v e r m i n d e r t e m   Druck  auf  mäßig  e r h ö h t e   T e m p e r a t u r e n   von  
den  l e t z t e n   f l ü c h t i g e n   A n t e i l e n   b e f r e i t   und  auf  d i e s e   Weise  
g e r e i n i g t   werden.  Zu  i h r e r   C h a r a k t e r i s i e r u n g   d i e n t   d e r  
B r e c h u n g s i n d e x .   E in ige   Verb indungen   f a l l e n   in  k r i s t a l l i n e r  
Form  an  und  werden  durch  i h r en   Schmelzpunk t   c h a r a k t e r i s i e r t .  

Wie  b e r e i t s   mehr fach   e rwähn t ,   z e i c h n e n   s ich   die  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  c y c l o p r o p y l s u b s t i t u i e r t e n   P y r i m i d i n ( 4 ) y l ( t h i o n o ) -  



( t h i o l ) - p h o s p h o r ( p h o s p h o n ) - s ä u r e e s t e r   bzw.  - e s t e r a m i d e   d u r c h  

eine  h e r v o r r a g e n d e   i n s e k t i z i d e   und  a k a r i z i d e   Wirkung  a u s .  
Sie  wirken  gegen  P f l a n z e n - ,   Hygiene-   und  V o r r a t s s c h ä d l i n g e  
und  auf  dem  v e t e r i n ä r - m e d i z i n i s c h e n   S e k t o r .   Sie  b e s i t z e n  
bei  g e r i n g e r   P h y t o t o x i z i t ä t   sowohl  e ine  gute  Wirkung  g e g e n  
saugende  a l s   auch  f r e s s e n d e   I n s e k t e n   und  M i l b e n .  

Aus  diesem  Grunde  können  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n  
mit  E r f o l g   im  P f l a n z e n s c h u t z   sowie  auf  dem  H y g i e n e - ,   V o r r a t s -  
s c h u t z -   und  V e t e r i n ä r s e k t o r   a l s   S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l  
e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



Die  W i r k s t o f f e   e ignen  s ich  bei  gu te r   P f l a n z e n v e r t r ä g l i c h k e i t  

und  g ü n s t i g e r   W a r m b l ü t e r t o x i z i t ä t   zur  Bekämpfung  von  t i e r i s c h e n  

S c h ä d l i n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   I n s e k t e n   und  S p i n n t i e r e n ,  
die  in  der  L a n d w i r t s c h a f t ,   in  F o r s t e n ,   im  V o r r a t s -   und  M a t e r i a l -  

schu tz   sowie  auf  dem  H y g i e n e s e k t o r   vorkommen.  Sie  sind  g e g e n  
normal  s e n s i b l e   und  r e s i s t e n t e   Arten  sowie  gegen  a l l e   o d e r  

e i n z e l n e   E n t w i c k l u n g s s t a d i e n   wirksam.  Zu  den  oben  e r w ä h n t e n  

S c h ä d l i n g e n   g e h ö r e n :  

Aus  der  Ordnung  der  Isopoda  z.  B.  Oniscus  a s e l l u s ,   A r m a d i l l i -  

dium  v u l g a r e ,   P o r c e l l i o   s c a b e r .  
Aus  der  Ordnung  der  Diplopoda  z.  B.  B l a n i u l u s   g u t t u l a t u s .  
Aus  der  Ordnung  der  Chi lopoda  z.  B.  Geophi lus   c a r p o p h a g u s ,  
S c u t i g e r a   s p e c .  
Aus  der  Ordnung  der  Symphyla  z.  B.  S c u t i g e r e l l a   i m m a c u l a t a .  
Aus  der  Ordnung  der  Thysanura  z.  B.  Lepisma  s a c c h a r i n a .  
Aus  der  Ordnung  der  Col lembola   z.  B.  Onychiurus  a r m a t u s .  
Aus  der  Ordnung  der  O r t h o p t e r a   z.  B.  B l a t t a   o r i e n t a l i s ,  
P e r i p l a n e t a   amer i cana ,   Leucophaea  maderae,   B l a t t e l l a   g e r m a n i c a ,  
Acheta  d o m e s t i c u s ,   G r y l l o t a l p a   spp . ,   Locusta   m i g r a t o r i a  
m i g r a t o r i o i d e s ,   Melanoplus   d i f f e r e n t l a l i s ,   S c h i s t o c e r c a  
g r e g a r i a .  
Aus  der  Ordnung  der  Dermaptera   z.  B.  F o r f i c u l a   a u r i c u l a r i a .  
Aus  der  Ordnung  der  I s o p t e r a   z.  B.  R e t i c u l i t e r m e s   s p p . .  
Aus  der  Ordnung  der  Anoplura  z.  B.  P h y l l o x e r a   v a a t a t r i x ,  
Pemphigus  spp. ,   Ped icu lus   humanus  c o r p o r i s ,   Haematooinus  s p p . ,  
Linognathus  s p p .  
Aus  der  Ordnung  der  Mallophaga  z.B.  T r i c h o d e c t e s   spp . ,   D a m a l i n e a  
spp .  
Aus  der  Ordnung  der  Thysanopte ra   z.B.  H e r c i n o t h r i p s   f e m o r a l i s ,  
Thrips  t a b a c i .  
Aus  der  Ordnung  der  H e t e r o p t e r a   z.B.  Eu rygas t e r   s p p . ,  
Dysdercus  i n t e r m e d i u s ,   Piesma  q u a d r a t a ,   Cimex  l e c t u l a r i u s ,  
Rhodnius  p r o l i x u s ,   Triatoma  spp .  
Aus  der  Ordnung  der  Homoptera  z.B.  Aleurodes   b r a s s i c a e ,  
Bemisia  t a b a c i ,   T r i a l e u r o d e s   vapora r io rum,   Aphis  g o s s y p i i ,  
Brev icoryne   b r a s s i c a e ,   Cryptomyzus  r i b i s ,   Dora l i s   f a b a e ,  



Dora l i s   pomi,  Eriosoma  lan igerum,   Hya lop te rus   a r u n d i n i s ,   Macro-  
siphum  avenae,  Myzus  spp. ,   Phorodon  humuli,   Rhopalosiphum  p a d i ,  
Empoasca  spp. ,   Eusce l i s   b i l o b a t u s ,   N e p h o t e t t i x   c i n c t i c e p s ,   L e c a -  
nium  co rn i ,   S a i s s e t i a   o leae ,   Laodelphax  s t r i a t e l l u s ,   N i l a p a r v a t a  
lugens ,   A o n i d i e l l a   a u r a n t i i ,   Asp id io tus   hederae ,   Pseudococcus  s p p .  
Psy l l a   s p p . .  
Aus  der  Ordnung  der  Lep idop te ra   z.  B.  Pec t i nophora   g o s s y p i e l l a ,  
Bupalus  p i n i a r i u s ,   Cheimatobia   brumata,   L i t h o c o l l e t i s  
b l a n c a r d e l l a ,   Hyponomeuta  p a d e l l a ,   P l u t e l l a   m a c u l i p e n n i s ,  
Malacosoma  n e u a t r i a ,   Eup roc t i s   c h r y s o r r h o e a ,   Lymantria  a p p . ,  
B u c c u l a t r i x   t h u r b e r i e l l a ,   P h y l l o c n i s t i s   c i t r e l l a ,   Agro t i s   a p p . ,  
Euxoa  app. ,   F e l t i a   app. ,   Ear ias   i n a u l a n a ,   H e l i o t h i s   s p p . ,  
Laphygma  exigua,   Mamestra  b r a s s i c a e ,   Panol is   f l ammea,  
Prodenia  l i t u r a ,   Spodoptera   spp. ,   T r i c h o p l u s i a   n i ,  
Carpocapaa  pomonella ,   P i e r i s   app. ,   Chilo  app. ,   P y r a u s t a  
n u b i l a l i s ,   Ephes t i a   k u e h n i e l l a ,   G a l l e r i a   m e l l o n e l l a ,  
Cacoecia  podana,  Capua  r e t i c u l a n a ,   C h o r i s t o n e u r a   f u m i f e r a n a ,  
Clyaia  amb igue l l a ,   Homona  magnanima,  T o r t r i x   v i r i d a n a .  
Aus  der  Ordnung  der  Co leop te ra   z.  B.  Anobium  p u n c t a t u m ,  
Rh izope r tha   dominica,   Bruchid iua   o b t e c t u s ,   A c a n t h o s c e l i d e s  
o b t e c t u s ,   Hylo t rupes   ba ju lus ,   A g e l a s t i c a   a l n i ,   L e p t i n o t a r s a  
d e c e m l i n e a t a ,   Phaedon  c o c h l e a r i a e ,   D i a b r o t i c a   s p p . ,  
P s y l l i o d e s   c h r y s o c e p h a l a ,   Epi lachna   v a r i v e s t i s ,   Atomaria  s p p . ,  
Oryzaephi lua   s u r i n a m e n s i s ,   Anthonomus  app. ,   S i t o p h i l u s   a p p . ,  
O t io r rhynchus   s u l c a t u s ,   Cosmopol i tes   s o r d i d u s ,   C e u t h o r r h y n c h u a  
a s s i m i l i s ,   Hypera  p o a t i c a ,   Dermestes  spp . ,   Trogoderma  a p p . ,  
Anthrenus  app. ,   At tagenus   app. ,   Lyctua  app. ,   M e l i g e t h e s  
aeneus,   Pt inua  app. ,   Niptua  h o l o l e u c u a ,   Gibbium  p a y l l o i d e a ,  
Tr iba l ium  app. ,   Tenebrio  m o l i t o r ,   Agr io t e s   spp . ,   Conoderus  s p p . ,  
Melolontha  me lo lon tha ,   Amphimallon  s o l s t i t i a l i s ,  
C o s t e l y t r a   z e a l a n d i c a .  
Aus  der  Ordnung  der  Hymenoptera  z.  B.  Dipr ion   spp . ,   Hoplocampa 
spp. ,   Laaiua  spp. ,   Monomorium  p h a r a o n i s ,   Vespa  s p p .  
Aus  der  Ordnung  der  Diptera   z.B.  Aëdes  spp. ,   Anopheles  s p p . ,  
Culex  spp.,   Drosophi la   me lanogas te r ,   Musca  spp. ,   Fannia  s p p . ,  
Ca l l iphora   e r y t h r o c e p h a l a ,   Luc i l i a   spp. ,   Chrysomyia  s p p . ,  
Cuterebra   spp. ,   Gas t roph i lu s   spp. ,   Hyppobosca  spp. ,   Stomoxys 
spp. ,   Oestrus  spp. ,   Hypoderma  spp. ,   Tabanus  spp. ,   Tannia  s p p . ,  



Bibio  h o r t u l a n u s ,   Osc ine l l a   f r i t ,   Phorbia  spp. ,   Pegomyia 
hyoscyami,  C e r a t i t i s   c a p i t a t a ,   Dacus  o leae ,   Tipula  p a l u d o s a .  

Aus  der  Ordnung  der  S iphonaptera   z.B.  Xenopsylla  c h e o p i s ,  
Ce ra tophy l lu s   s p p . .  
Aus  der  Ordnung  der  Arachnida  z.B.  Scorpio  maurus ,  
La t rodec tus   mac tans .  
Aus  der  Ordnung  der  Acarina  z.B.  Acarus  s i ro ,   Argas  s p p . ,  
Orni thodoros   spp.,   Dermanyssus  g a l l i n a e ,   Eriophyes  r i b i s ,  
P h y l l o c o p t r u t a   o l e i v o r a ,   Boophilus  spp. ,   Rhip icepha lus   s p p . ,  
Amblyomma  spp. ,   Hyalomma  spp.,   Ixodes  spp. ,   Psoroptes   s p p . ,  
Chor ioptes   spp. ,   Sarcoptes   spp. ,   Tarsonemus  spp.,   Bryob ia  
p r a e t i o s a ,   Panonychus  spp.,   Tetranychus  s p p . .  

Die  W i r k s t o f f e   können  in  die  ü b l i c h e n   F o r m u l i e r u n g e n   ü b e r g e -  
f ü h r t   werden,  wie  Lösungen,  Emuls ionen ,   S p r i t z p u l v e r ,   S u s p e n -  
s ionen ,   Pu lve r ,   S t ä u b e m i t t e l ,   Schäume,  P a s t e n ,   l ö s l i c h e   P u l v e r ,  
G r a n u l a t e ,   A e r o s o l e ,   S u s p e n s i o n s - E m u l s i o n s k o n z e n t r a t e ,   S a a t g u t -  
p u c e r ,   W i r k s t o f f - i m p r ä g n i e r t e   Na tu r -   und  s y n t h e t i s c h e   S t o f f e ,  

F e i n s T v e r k a p s e l u n g e n   in  polymeren  S t o f f e n   und  in  Hül lmassen   f ü r  
S a a t g u t ,   f e r n e r   in  F o r m u l i e r u n g e n   mit  B r e n n s ä t z e n ,   wie  R a u c h e r -  
p a t r o n e n ,   -dosen ,   - s p i r a l e n   u .ä .   sowie  ULV-Kalt-  und  Warmnebe l -  
F o r m u l i e r u n g e n .  
Diese  F o r m u l i e r u n g e n   werden  in  b e k a n n t e r   Weise  h e r g e s t e l l t ,  
z.B.  durch  Vermischen  der  W i r k s t o f f e   mit  S t r e c k m i t t e l n ,   a l s o  
f l ü s s i g e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   u n t e r   Druck  s t ehenden   v e r f l ü s s i g t e n  
Gasen  und /ode r   f e s t e n   T r ä g e r s t o f f e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   V e r -  
wendung  von  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   M i t t e l n ,   a l so   E m u l g i e r m i t t e l n  
und /ode r   D i s p e r g i e r m i t t e l n   u n d / o d e r   s chaumerzeugenden   M i t t e l n .  
Im  Fa l l e   der  Benutzung  von  Wasser  als   S t r e c k m i t t e l   können  z . B .  
auch  o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   als   H i l f s l ö s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t  
werden.  Als  f l ü s s i g e   L ö s u n g s m i t t e l   kommen  im  w e s e n t l i c h e n   i n -  
f r a g e :   Aromaten,  wie  Xylol ,   To luo l ,   oder  A l k y l n a p h t h a l i n e ,   c h l o -  
r i e r t e   Aromaten  oder  c h l o r i e r t e   a l i p h a t i s c h e   K u b l e n w a s s e r s t o f f e ,  
wie  C h l o r b e n z o l e ,   C h l o r ä t h y l e n e   oder  M e t h y l e n c h l o r i d ,  
a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  Cyclohexan  oder  P a r a f -  



f i n e ,   z.B.  E r d ö l f r a k t i o n e n ,   A lkoho l e ,   wie  B u t a n o l  o d e r   G l y c o l  
sowie  deren  Äther  und  E s t e r ,   Ketone,   wie  Aceton,   M e t h y l -  
ä t h y l k e t o n ,   M e t h y l i s o b u t y l k e t o n   oder  Cyc lohexanon ,   s t a r k  
po la re   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  D ime thy l fo rmamid   und  D i m e t h y l -  
s u l f o x i d ,   sowie  Wasser;   mit  v e r f l ü s s i g t e n   g a s f ö r m i g e n   S t r e c k -  
m i t t e l n   oder  T r ä g e r s t o f f e n   s ind  so lche   F l ü s s i g k e i t e n   g e m e i n t ,  
welche  bei  no rma le r   Tempera tu r   und  u n t e r   Normaldruck   gas . -  
förmig  s ind ,   z.B.  A e r o s o l - T r e i b g a s e ,   wie  H a l o g e n k o h l e n w a s -  
s e r s t o f f e   sowie  Butan,   Propan,   S t i c k s t o f f   und  K o h l e n d i o x i d ;  
als   f e s t e   T r ä g e r s t o f f e :   n a t ü r l i c h e   G e s t e i n s m e h l e ,   w ie  

Kao l ine ,   Tonerden,   Talkum,  Kre ide ,   Quarz,  A t t a p u l g i t ,  
M o n t m o r i l l o n i t   oder  Dia tomeenerde   und  s y n t h e t i s c h e   G e s t e i n s -  

mehle,  wie  h o c h d i s p e r s e   K i e s e l s ä u r e ,   Aluminiumoxid  und  

S i l i k a t e ;   als   f e s t e   T r ä g e r s t o f f e   für   G r a n u l a t e :  
gebrochene   und  f r a k t i o n i e r t e   n a t ü r l i c h e   Ges t e ine   w i e  
C a l c i t ,   Marmor,  Bims,  S e p i o l i t h ,   Dolomit   sowie  s y n t h e t i s c h e  
G r a n u l a t e   aus  a n o r g a n i s c h e n   und  o r g a n i s c h e n   Mehlen  s o w i e  
G r a n u l a t e   aus  o rgan i schem  M a t e r i a l   wie  Sägemehle ,   K o k o s -  
n u ß s c h a l e n ,   Maiskolben   und  T a b a k s t e n g e l ;   a ls   E m u l g i e r -  
und /ode r  s chaumerzeugende   M i t t e l :   n i c h t i o n o g e n e   und  a n i o n i s c h e  
Emulga to ren ,   wie  P o l y o x y ä t h y l e n - F e t t s ä u r e - E s t e r ,   P o l y o x y -  
ä t h y l e n - F e t t a l k o h o l - Ä t h e r ,   z.B.  A l k y l a r y l - p o l y g l y k o l - ä t h e r ,  
A l k y l s u l f o n a t e ,   A l k y l s u l f a t e ,   A r y l s u l f o n a t e   sowie  E i w e i ß -  
h y d r o l y s a t e ;   als   D i s p e r g i e r m i t t e l :   z.B.  L i g n i n - S u l f i t a b -  
laugen  und  M e t h y l c e l l u l o s e .  

Es  können  in  den  F o r m u l i e r u n g e n   H a f t m i t t e l   wie  C a r b o x y m e t h y l -  
c e l l u l o s e ,   n a t ü r l i c h e   und  s y n t h e t i s c h e   p u l v e r i g e ,   k ö r n i g e  
oder  l a t e x f ö r m i g e   Polymere  ve rwende t   werden,   wie  Gummi- 
a rab icum,   P o l y v i n y l a l k o h o l ,   P o l y v i n y l a c e t a t .  

Es  können  F a r b s t o f f e   wie  a n o r g a n i s c h e   P igmente ,   z.B.  E i s e n -  
oxid,   T i t a n o x i d ,   F e r r o c y a n b l a u   und  o r g a n i s c h e   F a r b s t o f f e ,  
wie  A l i z a r i n - ,   A z o - M e t a l l p h t h a l o c y a n i n f a r b s t o f f e   und  
S p u r e n n ä h r s t o f f e   wie  Salze  von  E i sen ,   Mangan,  Bor,  K u p f e r ,  
Koba l t ,   Molybdän  und  Zink  verwende t   w e r d e n .  



Die  Fo rmul i e rungen   e n t h a l t e n   im  a l l g e m e i n e n   zwischen  0 , 1  
und  95  G e w i c h t s p r o z e n t   W i r k s t o f f ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  
0,5  und  90  %. 

Die  Anwendung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   e r f o l g t   i n  
Form  i h r e r   h a n d e l s ü b l i c h e n   Fo rmu l i e rungen   und /ode r   den  a u s  
d iesen   Fo rmu l i e rungen   b e r e i t e t e n   Anwendungsformen.  

Der  W i r k s t o f f g e h a l t   der  aus  den  h a n d e l s ü b l i c h e n   F o r m u l i e r u n g e n  
b e r e i t e t e n   Anwendungsformen  kann  in  wei ten   Be re i chen   v a r i i e r e n .  
Die  W i r k s t o f f k o n z e n t r a t i o n   der  Anwendungsformen  kann  von  
0,0000001  bis  zu  100  Gew.-%  W i r k s t o f f ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  

0,01  und  10  Gew.-%  l i e g e n .  

Die  Anwendung  g e s c h i e h t   in  e i n e r   den  Anwendungsformen  a n g e p a ß t e n  
ü b l i c h e n   W e i s e .  

Bei  der  Anwendung  gegen  Hygiene-  und  V o r r a t s s c h ä d l i n g e  
ze ichnen   s ich   die  W i r k s t o f f e   durch  eine  h e r v o r r a g e n d e   R e s i d u a l -  
wirkung  auf  Holz  und  Ton  sowie  durch  eine  gute  A l k a l i -  
s t a b i l i t ä t   auf  g e k ä l k t e n   U n t e r l a g e n   a u s .  

Die  Anwendung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W i r k s t o f f e   g e s c h i e h t  
im  V e t e r i n ä r s e k t o r   in  b e k a n n t e r   Weise,  wie  durch  o r a l e  
Anwendung  in  Form  von  b e i s p i e l s w e i s e   T a b l e t t e n ,   K a p s e l n ,  
Tränken,   G r a n u l a t e n ,   durch  dermale   Anwendung  in  Form  b e i s p i e l s -  
weise  des  Tauchens  (Dippen) ,   Sprühens   ( S p r a y e n ) ,   A u f g i e ß e n s  
(pour -on   and  s p o t - o n )   und  des  E i n p u d e r n s   sowie  durch  p a r e n t e r a l e  
Anwendung  in  Form  b e i s p i e l s w e i s e   der  I n j e k t i o n .  



B e i s p i e l   A 

P h a e d o n - L a r v e n - T e s t  

L ö s u n g s m i t t e l :   3  G e w i c h t s t e i l e   A c e t o n  
Emulgator :   1  G e w i c h t s t e i l   A l k y l a r y l p o l y g l y k o l ä t h e r  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   zweckmäßigen  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g  
v e r m i s c h t   man  1  G e w i c h t s t e i l   W i r k s t o f f   mit  der  a n g e g e b e n e n  
Menge  L ö s u n g s m i t t e l   und  der  angegebenen  Menge  Emulga tor   und 
ve rdünn t   das  K o n z e n t r a t   mit  Wasser  auf  die  gewünschte   Kon- 
z e n t r a t i o n .  

Mit  der  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   b e s p r ü h t   man  K o h l b l ä t t e r  
( B r a s s i c a   o l e r a c e a )   t r o p f n a ß   und  b e s e t z t   sie  mit  M e e r -  
r e t t i c h b l a t t k ä f e r - L a r v e n   (Phaedon  c o c h l e a r i a e ) .  

Nach  bes t immten   Ze i ten   wird  die  Abtötung  in  %  b e s t i m m t .  
In  diesem  Test   z e i g t e n   z.B.  die  V e r b i n d u n g e n   der  B e i s p i e l e  
1,  3,  6,  9  und  14  e i n e  a u s g e z e i c h n e t e   Wirkung,  die  d e r  
Wirkung  der  aus  dem  Stand  der  Technik  bekann ten   V e r b i n -  
dungen  d e u t l i c h   ü b e r l e g e n   i s t .  



B e i s p i e l   B 

T e t r a n y c h u s - T e s t   ( r e s i s t e n t )  

L ö s u n g s m i t t e l :   3  G e w i c h t s t e i l e   A c e t o n  
Emulgator :   1  G e w i c h t s t e i l   A l k y l a r y l p o l y g l y k o l ä t h e r  

Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   zweckmäßigen  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   v e r -  
mischt   man  1  G e w i c h t s t e i l   W i r k s t o f f   mit  der  a n g e g e b e n e n  
Menge  L ö s u n g s m i t t e l   und  der  angegebenen  Menge  Emulgator   und 

ve rdünn t   das  Konzen t r a t   mit  Wasser  auf  die  gewünschte  Konzen-  
t r a t i o n .  

Mit  der  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   werden  Bohnenpf l anzen   ( P h a s e o l u s  
v u l g a r i s ) ,   die  s t a r k   von  a l l e n   E n t w i c k l u n g s s t a d i e n   der  g e -  
meinen  Spinnmilbe  oder  Bohnenspinnmi lbe   (Te t r anychus   u r t i c a e )  
b e f a l l e n   s ind ,   t r o o f n a ß   b e s p r ü h t .  

Nach  bes t immten   Ze i t en   wird  die  Abtötung  in  %  b e s t i m m t .  
In  diesem  Test   ze igen  z .B.   die  V e r b i n d u n g e n   der  B e i s p i e l e   2 , 3 ,  
4  und  5  eine  a u s g e z e i c h n e t e   Wirkung,  die  d e r j e n i g e n   d e r  
aus  dem  Stand  der  Technik  bekann ten   Verb indungen   d e u t -  
l i c h   ü b e r l e g e n   i s t .  



B e i s p i e l  

LD100-Tes t  

T e s t t i e r e :   S i t o p h i l u s   g r a n a r i u s  
L ö s u n g s m i t t e l :   A c e t o n  

2  G e w i c h t s t e i l e   W i r k s t o f f   werden  in  1000  V o l u m e n t e i l e n  

L ö s u n g s m i t t e l   aufgenommen.  Die  so  e r h a l t e n e   Lösung  wird  m i t  

wei terem  L ö s u n g s m i t t e l   auf  die  gewünschten   K o n z e n t r a t i o n e n  
v e r d ü n n t .  

2,5  ml  W i r k s t o f f l ö s u n g   werden  in  eine  P e t r i s c h a l e   p i p e t t i e r t .  
Auf  dem  Boden  der  P e t r i s c h a l e   b e f i n d e t   s ich  ein  F i l t e r p a p i e r  
mit  einem  Durchmesser   von  etwa  9,5  cm.  Die  P e t r i s c h a l e   b l e i b t  
so  lange  offen  s t ehen ,   bis  das  L ö s u n g s m i t t e l   v o l l s t ä n d i g  
v e r d u n s t e t   i s t .   Je  nach  K o n z e n t r a t i o n   der  W i r k s t o f f l ö s u n g  
i s t   die  Menge  W i r k s t o f f   pro  m2  F i l t e r p a p i e r   v e r s c h i e d e n  
hoch.  Ansch l i eßend   g ib t   man  etwa  25  T e s t t i e r e   in  die  P e t r i -  
s cha le   und  bedeckt   sie  mit  einem  G l a s d e c k e l .  

Der  Zustand  der  T e s t t i e r e   wird  3  Tage  nach  Ansetzen  d e r  
Versuche  k o n t r o l l i e r t .   Bestimmt  wird  die  Abtötung  in  %. 

In  diesem  Test   ze igen  z.B.  die  Verbindungen  der  B e i -  
s p i e l e   1,  2,  3  und  4  eine  a u s g e z e i c h n e t e   Wi rkung ,  
die  d e r j e n i g e n   der  aus  dem  Stand  der  Technik  b e k a n n t e n  
Verb indungen   d e u t l i c h   ü b e r l e g e n   i s t .  



B e i s p i e l   D 

Test  mit  p a r a s i t i e r e n d e n   F l i e g e n l a r v e n  

Emulgator :   80  G e w i c h t s t e i l e   Cremophor  EL 

Zur  H e r s t e l l u n g   e ine r   zweckmäßigen  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g  
v e r m i s c h t   man  20  G e w i c h t s t e i l e   der  b e t r e f f e n d e n   a k t i v e n  
Substanz  mit  der  angegebenen  Menge  des  Emulga tors   und  v e r -  
dünnt  das  so  e r h a l t e n e   Gemisch  mit  Wasser  auf  die  g e w ü n s c h t e  
K o n z e n t r a t i o n .  

Etwa  20  F l i e g e n l a r v e n   ( L u c i l i a   cupr ina )   werden  in  ein  m i t  

W a t t e s t o p f e n   e n t s p r e c h e n d e r   Größe  b e s c h i c k t e s   T e s t r ö h r c h e n  
g e b r a c h t ,   welches  ca.  3  ml  e i n e r   20  %igen  E i g e l b p u l v e r - S u s -  
pens ion   in  Wasser  e n t h ä l t .   Auf  d i e se   E i g e l b p u l v e r - S u s p e n -  
sion  werden  0,5  ml  der  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   g e b r a c h t .   Nach 
24  Stunden  wird  der  Ab tö tungsg rad   in  %  b e s t i m m t .  

In  diesem  Test  z e i g t e n   z.B.  die  Verbindungen  die  B e i s p i e l e  
1  bis  7,  9  und  11  eine  a u s g e z e i c h n e t e   Wi rkung .  



B e i s p i e l   E 

Test  mit  p a r a s i t i e r e n d e n   a d u l t e n   R inde rzecken   ( B o o p h i l u s  

m ic rop lu s   r e s . )  

L ö s u n g s m i t t e l :   Cremophor  

Zur  H e r s t e l l u n g   e ine r   zweckmäßigen  W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   v e r -  
mischt   man  die  b e t r e f f e n d e   a k t i v e   Subs tanz   mit  dem  a n g e g e b e n e n  

L ö s u n g s m i t t e l   im  V e r h ä l t n i s   1:2  und  ve rdünn t   das  so  e r h a l t e n e  

Konzen t r a t   mit  Wasser  auf  die  gewünschte   K o n z e n t r a t i o n .  

10  a d u l t e   R inde rzecken   (B .mic rop lus   r e s . )   werden  in  der  zu 
t e s t e n d e n   W i r k s t o f f z u b e r e i t u n g   1  Min.  g e t a u c h t .   Nach  Ü b e r -  

führung  in  P l a s t i k b e c h e r   und  Aufbewahrung  in  einem  k l i m a -  
t i s i e r t e n   Raum  wird  der  A b t ö t u n g s g r a d   in  P rozen t   b e s t i m m t .  

In  diesem  Test   z e ig t   z.B.  die  Verbindung  des  B e i s p i e l s   4 
eine  a u s g e z e i c h n e t e   Wirkung .  



H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l e  

B e i s p i e l   1 :  

Eine  Mischung  aus  16,6  g  (o,1  Mol)  2 - C y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y -  
6 - m e t h o x y - p y r i m i d i n ,   2o,7  g  (o,15  Mol)  K a l i u m c a r b o n a t ,   16  g 
(o,1  Mol)  0 , 0 - D i m e t h y l t h i o n o p h o s p h o r s ä u r e d i e s t e r c h l o r i d  
und  3oo  ml  A c e t o n i t r i l   wird  4  Stunden  bei  50°C  g e r ü h r t .  
Dann  k ü h l t   man  den  Ansatz  auf  Raumtempera tu r   ab  und  s c h ü t t e l t  
ihn  nach  Zugabe  von  4oo  ml  To luo l   zweimal  mit  je  300  ml 
Wasser  aus.  Die  o r g a n i s c h e   Phase  wird  a b g e t r e n n t ,   ü b e r  
N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t ,   im  Vakuum  vom  L ö s u n g s m i t t e l  
b e f r e i t   und  der  Rücks tand   a n d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   so  
22,6  g  (78  %  der  Theo r i e )   O , O - D i m e t h y l - O - [ 2 - c y c l o p r o p y l - 6 -  
m e t h o x y - p y r i m i d i n ( 4 ) y l ]  - t h i o n o p h o s p h o r s ä u r e e s t e r   in  Form 
e ines   ge lben   Öles  mit  dem  B r e c h u n g s i n d e x   n23 D:  1 , 5 4 4 1 .  

Analog  B e i s p i e l   1  können  die  f o l g e n d e n   Verb indungen   d e r  
F o r m e l  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  









Die  als   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   zu  ve rwendenden   2 - C y c l o p r o p y l -  
4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n e   können  z.B.  wie  f o l g t   h e r g e s t e l l t   w e r -  
d e n :  

B e i s p i e l   a :  

Zu  e i n e r   Lösung  von  76  g  (o,5  Mol)  2 - C y c l o p r o p y l - 4 , 6 - d i h y d r o x y -  
p y r i m i d i n   in  25o  ml  2  n  N a t r o n l a u g e   t r o p f t   man  bei  50°C  76  g  
(o,6  Mol)  D i m e t h y l s u l f a t .   Durch  g l e i c h z e i t i g e   Zugabe  von  2  n  
N a t r o n l a u g e   wird  der  pH-Wert  der  R e a k t i o n s l ö s u n g   auf  8  b i s  
8,2  g e h a l t e n .   Dann  wird  2  Stunden  u n t e r   w e i t e r e r   p H - K o n t r o l l e  
bei  50°C  n a c h g e r U h r t .   A n s c h l i e ß e n d   k ü h l t   man  das  Gemisch  a u f  
0°C  ab  und  saugt   das  a u s g e f a l l e n e   P roduk t   ab.  Man  e r h ä l t   a u f  
d i e se   Weise  33  g  (40  %  der  Theor i e )   2 - C y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y -  
6 - m e t h o x y p y r i m i d i n   in  Form  f a r b l o s e r   K r i s t a l l e   mit  dem  S c h m e l z -  
punkt   186°C.  

In  a n a l o g e r   Weise  können  die  f o l g e n d e n   Verb indungen   der  F o r m e l  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  



B e i s p i e l   i :  

Eine  Lösung  von  12,4  g  (0 ,075  Mol)  2 - C y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y -  
6 - m e t h o x y p y r i m i d i n   in  loo  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   wird  bei   Raum- 
t e m p e r a t u r   mit  12  g  (0 ,075  Mol)  Brom  v e r s e t z t .   Man  r ü h r t   d a s  
Gemisch  1  Stunde  bei  R a u m t e m p e r a t u r   nach,   wäsch t   es  dann  m i t  
loo  ml  2 , 5 % i g e r   N a t r i u m h y d r o g e n c a r b o n a t l ö s u n g   und  mit  loo  ml 
Wasser  und  t r o c k n e t   die  o r g a n i s c h e   Phase  über   N a t r i u m s u l f a t .  
Nach  A b d e s t i l l i e r e n   des  L ö s u n g s m i t t e l s   b l e i b e n   6,7  g  ( 36  % 
der  T h e o r i e )   2 - C y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y - 5 - b r o m - 6 - m e t h o x y - p y r i m i -  
din  a l s   f a r b l o s e s   P u l v e r   mit  dem  Schmelzpunk t   174°C  (Z)  z u r ü c k .  



1.  Verbindungen  der  Formel  

in  w e l c h e r  
R  für  A l k y l ,  
R1  für  Alkyl ,   Alkoxy,  A l k y l t h i o ,   Monoalkylamino  o d e r  

Pheny l  
R2  für  A l k y l ,  
R3  für  W a s s e r s t o f f ,   Halogen  oder  Alkyl  und 
X  für  S a u e r s t o f f   oder  Schwefel  s t e h e n .  

2.  Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  Verbindungen  der  Formel  ( I ) ,  
dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  ( T h i o n o ) - ( T h i o l ) p h o s p h o r -  
( p h o s p h o n ) - s ä u r e e s t e r -   bzw.  - e s t e r a m i d h a l o g e n i d e   der  Formel  

in  w e l c h e r  

R,  R1 und  X  die  in  Anspruch  1  angegebene  Bedeutung  haben  
und 

Hal  für  Halogen,  v o r z u g s w e i s e   Chlor ,   s t e h t ,  

mit  2 - C y c l o p r o p y l - 4 - h y d r o x y - p y r i m i d i n e n   der  Formel  

in  w e l c h e r  



R2 und  R  die  in  Anspruch  1  angegebene  Bedeutung  h a b e n ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart  e ines   S ä u r e a k z e p t o r s   oder  g e -  
g e b e n e n f a l l s   in  Form  der  A l k a l i - ,   E r d a l k a l i -   oder  Ammonium- 
sa l ze   und  g e g e b e n e n f a l l s   in  Gegenwart  e ines   Lösungs-   o d e r  

V e r d ü n n u n g s m i t t e l s   u m s e t z t .  

3.  I n s e k t i z i d e   und  a k a r i z i d e   M i t t e l ,   g e k e n n z e i c h n e t   durch  e i n e n  
Gehalt   an  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1. 

4.  Ver fah ren   zur  Bekämpfung  von  I n s e k t e n   und  S p i n n t i e r e n ,  
dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  Verbindungen  gemäß  An- 
spruch  1  auf  die  genannten   S c h ä d l i n g e   oder  deren  L e b e n s -  
raum  e inwi rken   l ä ß t .  

5.  Verwendung  von  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1  zur  Be-  
kämpfung  von  I n s e k t e n   und  S p i n n t i e r e n .  

6.  Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  i n s e k t i z i d e n   und  a k a r i -  
z iden  M i t t e l n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  V e r b i n d u n g e n  
gemäß  Anspruch  1  mit  S t r e c k m i t t e l n   und /ode r   o b e r f l ä c h e n -  
a k t i v e n   M i t t e l n   m i s c h t .  
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