
da jetzt jede konjugierte Dreifachbindung einen Elektro- 
nenzug auf die benachbarte ausubt. E:s resultiert schlieb- 
lich eine Tendenz z u r  Verschiebung der 7-Elektronen zur 
Mitte der Molekel hin, so daO k u m u l e n a r t i g e  G r e n z -  
s t r u k t u r e n  bei der Beschreihung der Mesoinerie wichtig- 
werden : 

n n S. - 
c - C ~ C - C ~ C - C  ++ - ( C  C),=C-c- X X X l l  

Dadurch wird zwanglos die Leichtigkeit der nucleophilen 
Reaktionen an Polyinen erklart. Ein Elektronendonator 
miiBte dagegen diesen Effekt wieder etwas abschwachen. 
Das wird schon durch eine C=C-Bindung erreicht, wie aus 
der Geschwindigkeit der Alkohol-Addition an die beiden 
folgenden Polyine hervorgeht : 

OCH.  

X X X I I l  reagiert 5mal  schneller als XXXIV. 

Der elektrophile Charakter der Acetylen-C-Atome be- 
dingt zwangslaufig auch die Aciditat der Acetylen-Wasser- 
stoffe. Das positive C-Atom wirkt als Elektronen-Acceptor 
auf die C-H-Bindung, was z u  einer Erleichterung der Pro- 
tonen-Abspaltung fiihrt. Die Verstarkcing dieses Effektes 
bei Polyinen zeigt sich beim Vergleich von Acetylen und 
Diacetylen. Wahrend Acetylen nu r  unter AiisschluB von 
Wasser in Gegenwart von Kaliumhydroxyd mit Ketonen 
kondensiert werden kann, gelingt diese Reaktion beim Di- 
acetylen auch in waSriger Losung, was zweifellos rnit einer 
Erhohung der Aciditat des H-Atoms im Diacetylen zu er- 
klaren ist. 

Zweifellos bleiben damit noch manche Feinheiten im Re- 
aktionsverhalten der Acetylen- und Polyacetylen-Verbin- 
dungen ungeklart, doch durften die oben angefuhrten Ge- 
dankengange das Verstandnis des rcaktiven Verhaltens der 
C-C-Bindung erleichtern. 
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Die insektiziden Phosphorsaureester 
Vori Dr. G. S C H R A D E R  

Ails dern Pllanzenschutz-Laboratorium der Farbenfabriken B a y e r  A .  G., W e r k  Elberfeld 

Nach einem Plenarvortrag auf der  GDCh- Vorfragstagung in Hamburg am 22. Sept .  1956 

Alle als lnsektizide verwendbaren organischen Phosphorsaureester wie ,,E 6OSc' oder  ,,Gusathion" ent- 
sprechen einem ganz bestirnmten Aufbauschema. Von besonderem lnteresse sind die ,,systernisch" 
wirkenden ,,Systox-PrZparate". Die neu entwickelten lnsektizide zeigen die Tendenz, die allgemein- 

giftigeren Phosphor-Verbindungen durch biologisch selektiv wirkende zu ersetzen. 

Seit dem zweiten Weltkrieg werden organische Phos- 
phor-Verbindungen in aller Welt auf den1 Gebiet des Pflan- 
zenschutzes verwendet. Die Wirkung der organischen 
Phosphor- urrd Thiophosphorsaureester auf bestimmte En- 
zyme in  lebenden Organismen') ist in vielen Veroffent- 
1 i  c h ti n gen be h an d e 1 t wo r den. 

,,E 605" 
Unter den heute im Handel bcfindlichen Phosphorsaure- 

estern mit insektiziden Eigenschaften nimmt der unter der 
Bezeichnung ,,E 605" bekanntgewordene 0,O-Diathyl-O-p- 
nitrophenylester der Thiophosphorsaure (Diathyl-p-nitro- 
phenyl-thiophosphat): 
C,H,O S 

\li ,-, 
/ 

P-O-.{- k - N O ?  F p  6 ° C ;  Kp 122 C / O , !  inin Ilg 

C, H 5O 

als polyvalentes Koiitaktinsektizid eine dorninierende 
Stellung ein. Der Ester wurde in den Laboratorien der Far- 
benfabriken Bayer Elberfeld 1944 von G. Schraderz)  im 
Rahmen einer systematischen Bearbeitung der Phosphor- 
Verbindungen erstmalig synthetisiert. ,,E 605" hat  als 
synthetisches Kontaktinsektizid in land- und forstwirt- 
schaftlichen Betrieben brcite Anwendung gefunden. Bei 
der Toxizitat3) dieses Phos1,horsiiureesters ist es nicht aus- 
geblieben, daB, die Substanz in den Hiinden Unberufener 
hier und da z u  Vergiftungcn init tiidlichem Ausgang4) ge- 

~ -~ 

I) Th. Wagner-ulauregg, Arzneimittel-r;orscti. 4 ,  527-531 [I9541 ; 
F .  Meypr ,  C .  Beggerow, K .  Hardebeck, U.  Augustiny,  ebenda  5 ,  
109, 285, 380 [1955]. 

2, Die Entwicklung tieuer Insektizide auf Grundlajir  organischer 
Fluor- und Pho3pilor-Verhindungen. Alonographie Nr. 62,  Ver- 
lag Ciiemie G. 111. b. H . ,  Weinheirn 1952, S. 50. 

A j  DL,, R a t t e  per 0 s :  6,3 nig/kg, W .  W i r t h ,  Dtsr.11. nicd. M'schr. 
79, 1207 [1954]. 

I )  Vgl. .I. Derltuscl!, / j .  Janscii, R. Leutner ti. F .  S. ,ll.layer, .\lli. 
Chem. 85, 684-ti52 [ 19541; vgl. F. Barrmanrt, Kriminalist ik,  
Heft 5 ,  Ma1 1956; 0 Piibil la,  Arcb. Toxik.  15, 710-284 [1955]. 

fuhrt  hat .  Daraufhin setzte eine intensive Arbeit von Che- 
mikern, Medizinern und Pharmakologen ein, die zu einer 
Fiille von Ergebnissen auf dern Gebiete des N a c h w e i ~ e s ~ ) ,  
des Schicksals6) im lebenden Organismus und der gesam- 
ten Toxikologie gefuhrt hat .  Es  diirfte heute feststehen, 
dal3 ,,E 605" im Warmbluterorganismus und wahrschein- 
lich auch in der lcbenden Pflanze zu der entsprechenden 
Sauerstoff-Verbindung7) oxydiert wird: 

C,H,O S 
\ ,: 

P - 0 - q  ;-NO, i 2 0, + HzO + 
C,H,O 

C,H,O 0 

'!-O-<=)-NO, i- H,SO, 
/ - 

C,H,O 
(Paroxon,  E 600) 

Wahrend ,,E 605" i n  rcinem Zustand nicht mit Cholin- 
esterasen reagiert, lagert sich die entsprechende Sauerstoff- 
Verbindung (E 600)B) an Enzymeg) an. Es kommt zu einer 
schnellen Blockierung der C h o l i n e s t e r a s e n .  Die dann 
auftretenden S y m p t o m ,  wie Kopfschmerzen, Erbrechen, 
Atemnot, vermehrte Driisensekretion, Pupillenverengung 

5 )  P. R. Avereii ,  hl. V .  Norr is ,  Analy t i c .  Chem. 20,  753 [1948]; 
5'. u. Eicken ,  diese Ztschr. GO, 551 119543; P. D r o p m a n n ,  Dtsch. 
Z.  ges. gerichtl. .%led. J.?, 89 [1!)!54]; E .  Pfeir, H.  J .  Goldbach, 
Klin. Wschr.  ,?/, I 1  10 jlY531; P .  Rerkendurfer, Pflanzenschutz- 
Berichte [Wieii], X V I  148-158 [1956]; H .  Kaiser u. Th .  Haag,  
Arch.. Pharmaz .  239 542-557 [1956]. 

G, F .  Duspiim, diese Zischr. 66, 541 [1954]. 
') IV. M. Diggie, J .  C .  Gage, Biochem. J. d 9 ,  491 [1951]: D. K .  

M y e r s ,  0. Mende l ,  H .  R. Gersmnnn, J .  A. A. Keteiaar, Nature 
[London] 770, 805 -807 [ 19521. 
, ,E 600" (Paroxon)  fiiidet als Pflanzenschutzinittel wegen seiner 
hohen Toxizitat  iiur eine geringe praktische Anwendung. Es 
wird a b e r  als Ersatz fur  .,Eserin" in der  Augenheilkunde ver- 
wendet.  Vgi. W. W i r t h ,  Dtsch. med. Wschr. 47 1243 [1949]' 
K . - B .  Augustinsson, Mintacol, Svensk farmac. Tidskr.  57, 2 6 i  

" )  W. W i r f h ,  Dtsch .  ]xed .  Wxt;:. 72, 1206 [1954]. 
[ 19531. 
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usw., sind typische Vergiftungserscheinungen durch ,,E 605" 
und verwandte organische Phosphor-Verbindungen. 

Aufgeklart wurde der Wirkungsmechanismus biologisch 
aktiver Phosphorsaureester bereits in den Jahren 1939 bis 
1943 fast gleichzeitig von E. Groplo) in den Forschungs- 
statten der Farbenfabriken Bayer Elberfeld, von W .  
Wirth und Mitarbeitern in Berlin sowie von E. A. Adrian, 
W. Feldberg und B. A.  Kilby in England. Sie stellten un- 
abhangig voneinander fest, daD die aktiven Phosphor- 
saureester die Cholinesterasen stark hemmen und damit 
ahnliche Wirkungen entfalten, wie sie vom P h y s o s t i g m i n  
her bekannt sind. 

,,E 605" ist seinem Aufbau nach rnit einem gemischten 
Saureanhydrid zu vergleichen. Die stark saure Diathyl- 
thionophosphorsaure ist rnit dern ebenfalls stark sauren 
p-Nitrophenol unter Wasseraustritt kondensiert : 

C,H,O S 
\ II 

/ 
P-OH + HO- <:)-NO, -H,O +. 

C,H,O 

C,HjO' 

Auf bausche ma 

Auf das Gesamtgebiet der biologisch aktiven, organischen 
Phosphorsaureester ubertragen, sollte ein biologisch wirk- 
samer Phosphorsaureester nach folgenden Voraussetzun- 
gen aufgebaut sein: 1. 5-wertiger Phosphor als Zentral- 
atom, 2. Am Zentralatorn doppelt gebundener Sauerstoff 
oder Schwefel. 3. Zwei Alkyl- oder Alkoxy-Reste oder auch 
zwei basische Reste, wie z. B. die Reste von sek. Basen 
konnen am Phosphor gebunden sein. 4. Fur die 5-Valenz 
des Phosphors muD ein acider Rest iibrigbleiben. 

Als Acyl-Rest kommt der Rest jeder aciden Verbindung 
in Frage. Als Schema ergibt sich dann folgendes Formel- 
bild : R, 06) 

Aktiver Phosphorsaureester = ' b -  Acyl 
/ 

R1. 
Acyl = F oder CN oder der Rest eines Phenols oder eines Enols. 

Diese Arbeitshypothese hat sich beim Auffinden neuer 
Wirksubstanzen bewahrt. Wird z. B. der in ,,E 605" vor- 
handene Thiophosphorsaure-Rest mit der gleichen Thio- 
phosphorsaure als ,,acidern Rest" verkniipft, dann gelan- 
gen wir zu dem Dithio-pyrophosphorsaureester folgender 
Konstitution : 

C,H,O S S OC,H, 

\!'-(OH 4- H)O-P I" 

C,H,O / \OC,H 

-H,O + 

C,H,O S S OC,H, ' 

C,H,O /p-o-p 'OC,H, 
,, Sulfotepp" 

\II ' I /  

Dieser unter dern Namen , ,Sul fo tepp" l l )  bekannte 
Phosphorsaureester wurde .erstmalig 1944 in Elberfeld12) 
hergestellt. Er ist als Schadlingsbekampfungstnittel zur 
Vernichtung saugender lnsekten in geschlossenen Raumen 
(Gewachshausern) im Handel13). 

Ahnlich konnen aktive Phosphorsaure-Verbindungen 
aufgebaut werden, bei denen die Alkoxy-Gruppen ganz oder 

lo)  K.-5. Augustinsson, Arzneimittel-Forsch. 4, 18 [1954]. 
11) H. Martin: Guide t o  the  Chemicals Used in Crop Protection, 

Canada Department of Agriculture 1953 S. 248. 
G. Schrader, DBP. 896644 v. 9. 7. 1944;'G. Schrader u. R.  Muhl- 
mann, DBP. 848812 v. 4. 10. 1950. 

1 3 )  Das Praparat ist rnit einem Schwefsatz gemischt und kann in 
Gewachshausern verrauchert werden; Handelsname ,,Bladafum". 

teilweise durch Dimethylamino-Gruppen ersetzt sind. Man 
erhalt dann Verbindungen, die sich von der Bis-dimethyl- 
amino-phosphorsaure herleiten. 

,,0 M PAii 
Am bekanntesten ist das unter der Bezeichnung ,,OMPA" 

im Handel befindliche Oktamethyl-pyrophosphorsaure- 
amid folgender Konstitution: 

,,OMPA" wurde erstmalig 1941 in Elberfeld hergestelltl4). 
Die Struktur entspricht dern allgemeinen Schema. 
,,OMPA" ist ein Praparat, das von der Wurzel und von 

den Blattern lebender Pflanzen aufgenommen und rnit den 
Pflanzensaften aufwarts transportiert wird. Die rnit dern 
Praparat behandelten Pflanzen sind 8-10 Tage lang gegen 
saugende Insekten giftig, da  der Wirkstoff in den Pflanzen 
nur langsam hydrolytisch gespalten15) wird. Diese , , inner-  
t h e r a p e u t i s c h e "  oder "systemische"16) Wirkung konn- 
ten wir an dern Praparat ,,OMPA" zusammen mit dem 
Biologen H .  Yukenthal erstmalig beobachten. 

Die systemische Wirkung von ,,OMPA" ist durch US- 
amerikanische und englische Forscher weitgehend aufge- 
klart. Die an sich schwachen kontaktinsektiziden Eigen- 
schaften von ,,OMPA" werden durch eine chemische Uni- 
wandlung in der lebenden Pflanze erheblich verstarkt. 
G .  S. Hartley17) fand, daD ,,OMPA" mit Perinanganat so 
oxydiert werden kann, daB ein starker Cholinesterase- 
Hemmer entsteht. J .  E. Casida, T. C .  Allen und M .  A. 
Sfahman la) stellten fest, daB zunachst ein stark hemmen- 
des Aminoxyd (A) gebildet wird, das dann in die biolo- 
gisch weniger aktive Hydroxylamin-Form (B) iibergeht : 

P 
0 N(CHz), (CH&N 0 C' N(CHa)s 

f 
\II I ' /  

P-0--P 
\ 

(A)  

--f 
\f I [ /  

(CH(,,N 

P-0-P 
/ \ 

N(CH& (CHAN' N(CHd2 (CHz)iN 
stark hemmend 

OCH, 
/ 

\ l I  I l / ' \ \  
(CH,),N 0 0 N 

P - 0 - P  CH, 
\ 

,,Gusathion" 
Unter den in der letzten Zeit in den Elberfelder Labora- 

torien hergestellten Phosphor-Verbindungen befindet sich 
ebenfalls ein Stickstoff-haltiger Vertreter, der sich durch 
eine langanhaltende kontaktinsektizide Wirkung aus- 
zeichnet. Es handelt sich urn das Kondensationsprodukt 

la) G. Schrader u. H. Kukenthaf, DBP. 918603 v. 5. 8. 1941. 
l6) A. Llavid G. S. Hartley D. F. Heath u. D. W'. Pound J.  Sci. 

Food A g h .  2 301 [195'1]- D. F. Heath, D. W. .I. La& u. M. 
L l e w l l y n ,  ebehda 3, 60 [i952]; 3, 69 [1952]; L. A. Lickerish, 
ebenda 4 24 [19531. 
angelsacdsische Bezeichnung. 

17) X V t h .  Internat. Chem. Congr., N. Y., 1951. 
la) J.  Amer. chem.  SOC. 7'4 5548 (19521. 
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der Dimethyl-dithiophosphorsaure mit  der Methylol-Ver- 
bindung 19) des Benzazimids folgender Konstitution: 

S OCH, 
I I /  co 

/b/ \ 
T-CH,.OH + HS-P 

()\dN 'OCH, 

S OCH, 
II/ '\' \N-CHt.S-P !~// 'OCH, 

,.Gusathlon" 

co 

Dieser unter der Bezeichnung , ,Gusa t  hion"a0) be- 
kanntgewordene Abkommling der Dimethyl-dithiophos- 
phorsaure ist gegen Sonnenlicht und auch gegen hydroly- 
tische Einfliisse bemerkenswert bestandig. Die Verbindung 
wirkt vor allem gegen Baumwollschadlinge. Sie wird in 
den Baumwolle anbauenden Landern der Welt als Kon- 
taktinsektizid mit langanhaltender Wirkung verwendet. 

In Tabelle 1 wird ein uberblick uber die noch nicht er- 
wahnten Phosphorsaureester des Handels gegeben. 

Bezeichnung Synthese 

,, Potasan " ? I )  

, , R e ~ i t o x " ~ ~ )  . . 

, , D i a ~ i n o n " ~ ~ )  . 

,,Malathion"2n). 

,,Chlorthion"") 

,,Dipterex"28) . 

Elberfeld 
I947 

Elberfeld 
1951 

Geigy 
1952 

USA*) 
19.50 

Elberfeld 
I952 

Elberfeld 
1952 

Konstitution 

S 
CH30\II 

,,P--S.CHCOQGH, 
CH,O I 

CH,.COOC,H, 

*) American Cyanamid Co. Tabelle 1. 

Wirk. geg. 
Miicken- 

larven nung 

..Potasan" 

,, Resitox" 

Wie stark die Yonstittition und Wirkung bei den orga- 
nischen Phosphorsaureestern zusammenhlngen, zeigt fol- 
gendes Beispiel : 

Wahrend ,,Potasan" gegen Miickenlarven nur eine ge- 
ringe Wirkung entfaltet, wirkt das  in der 3-Stellung durch 
Chlor substituierte ,,Resitox" noch in einer Verdiinnung 
von 1 : 1000000 (Tabelte 2). 

c H, 
Tabelle 2. 

,,Systox-Praparate" 
Die bisher angefiihrten Phosphorsaureester werden hin- 

sichtlich der systemischen Wirkung erheblich durch eine 
neue Gruppe iibertroffen, die unter dem Namen ,,Systox- 
Priiparate"27) bekanntgeworden ist. Man versteht unter 

DL,, 
Ratte per 0s 

19) Synthetisiert 1953 in Elberfeld, vgl. W. Lorenz, DBP. 927270 
v. 27. 2. 1953. 

no) 0. Wollenberg, dlese Ztschr. 68, 581 [1956]; R.  L.  Robertson u. 
F. S. Arant J. econ. Entomol. 48 604 119551. 
G. Schrader.' DBP. 814297 v. 2. 16. 1948. 

0,000001 % I 100% 

a z j  G .  Schrader; DBP. 881194 V .  31. 7: i951; 
23) H. Gysin A. Margot DBP. 910652 v. 20. 4. 1952. 

J. T. Caisaday U d P a t .  2578652 v. 2. 3. 1950. 
2 5 )  G .  Schrader, DBP. 921870 v. 3. 5. 1952; vgl. 0. Schrader, diese 

Ztschr. 66, 265 [1954]. 
26) W. Zmenz, US.-Pat. 2701225 v. 15. 9. 1953. 

0,Ol % 100% 

Anwendung 

Keg. fress. Insekten 

Fliegenmlttel m. lan- 
ger Riickstandswlrk. 

Wenig toxlsches 
Kontaktinsektlzid 

WenIg toxisches 
lnsektizid u. Acarlzid 

Wenig toxisches 
Kontaktinsektizid 

Typisches FraRinsek- 
tizid mlt geringer to- 
xischer Wirk. gegen 
Warmbliiter. Zeigt 
auch system. Wirk. 

dieser Klasse die Konden- 
sationsprodukte von Dialkyl- 
thionophosphorsaure - chlori- 
den mit Alkyl-thioathanolen: 

RIO 

R2 0 

>b-Cl+ HO.CH,'C&-SR, + 

R1O 

RPO 

HCI 3- )!-0.CHjCHP.SK3 

,, Systox-Typ" 

Als Vorzug der stark syste- 
misch wirkendeii ,,Systox- 
Praparate" ist anzusehen: 
1. Die a e h n e l l e  A u f n a h m e  

durch die Pflanze. Niitzliche In-  
sekten, z.B. Bienen, werden durch 
,,Systox" kaum gefahrdet, da dae 
Praparat nach kurzer Zeit yon 
der Oberflaohe der Pflanze in das 
Innere der PBanze gewandert is t  
(innertherapeutische Wirkung). 

2. Die Wirksamkeit gegen ver- 
steckt sitzende Sohadinsekten 
(Kontaktineektizide allein kon- 
nen versteckt sitzende Schadin- 
sekten nicht beeeitigen). 
3. Die W i t t e r u n g s b e a t a n -  

d i g k e i t  der ~ystemischen Mittel. 
WahrendKontaktinsetizide durch 
Regen leicht von der Oberflaehe 
abgewaschen werden, dringen die 
aystemisehen Mittel in die Pflanze 
ein und sind damit den Witte- 
rungsverha~iltnissen entzogen. 

Die Kondensation28) von Diathyl-thionophosphorsiure- 
chloriden rnit den Alkyl - th ioa than~len~~)  verlauft in 
iiblicher Weise in Gegenwart eines Saurebindemittels: 

GH60,i 
P-CI + HO-CH,*CH,.SCtIi, f Na,CO, + / 

GHsO 

NaHCOs + NaCI + 
GH"O\& 

P-0.CHzCH2-SC,H6 
/ 

CZH& 
,,Thiono-Systox" 

x7) Der Name ,,Systox" wurde aus den Worten ,,systernisch" und 
,,toxisch" gebildet. 

Is) 0. Schrudfr, DBP. 836349 y. LO. 5. 1950. 
") Alkylthioathanole lassen sich leicht aus Athylenoxyd und be- 

liebigen Mercaptanen herstellen; vgl. C. D .  Nenitzescu u. N. 
Scarlatescu, Ber. dtsch. chem. G e s .  68, 587 [1935]. 
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Noch einfacher fiihrt die Uniesterung von Triathylphos- 
phit30) mit Athyl-thioathanol und nachfolgendes Ein- 
fuhren von Schwefel zu der gleichen Verbindung: 

C,H,O\ 
/P-OCzH, + HO.CHa.CH,'SCzH6 + CZHbOH + 

CZH6O 
c, H 6 0 ,  CZH@\S 

P-O~CHz~CH,.SCzH, + S -+ ,P-O.CH,CH,.SC,HS / 
c,HSO CzH60 ,,Thiono-Systox" 

,,Thiono-Systox" ist ein relativ schwaches System-In- 
sektizid. Es lagert sich aber als energiereicher Tri-ester der 
Thionophosphorsaure beim Erwarmen oder beim langeren 
Stehen in waBriger Liisung in die energiearmere isomere 
Thi~I -Verbindung~~)  um: 

C,H50\S CzH,O\; 
P-O.CH,CH,.SC,H, + ,,P-.S.CH,.CH,.SC,H, 

Thiono-Form Thiol-Form 

/ 
CZHSO CZH6O 

Die Thiol-Verbindung unterscheidet sich physikalisch 
und biologisch erheblich von der Thiono-Verbindung. Wie 
Tabelle 3 zeigt, ist die Thiol-Verbindung Trager der star- 
ken systemischen Wirkung, wahrend die Thiono-Verbin- 
dung nur  das Depot darstellt, aus dem sich langsam die 
Thiol-Verbindung erganzt. 

CH,O 

CH,O 
)b--SCM,.CH2.SC1H, 

Wasserloslichk. ca. 1 :20000 
Fliichtigk. bei 40°C 96 mg/m3 
DL,, Ratte per 0s  75 mg/kg 
50  %ige Cholinesterase-Hemmung 
in vitro*): 
Serum 0,49 y/cma = 10-6J molar 

Wasserloslichk. ca. 1 :300 
Fliichtigk. bei 40 "C 34 mg/m3 
DL, Ratte per 0s 40mg/kg 
50 %ige Choiinesterase-Hemmung 
in vitro 
Rattenhirn 0,3 y/cm2 = 10-6,a 
molar 

Thiol-Sys tox  

C,H,O * 
'~-s'CHz'CHz'SCzH~ 
/ 

G%O 

[1953]. 
9 R. Demuth u. N .  Meyer,  Liebigs Ann. Chem. 240, 310 [1887]. 

G. Schrader, DBP. 830509 v. 24. 5. 1950. 

Wasserioslichk. ca. 1 :500 
FiUchtigk. bei 40 "C 26 mg/ma 
DL,, Rat te  per 0s 1,5 mg/kg 
50 %ige Chollnesterase-Hemmung 
in vitro: 
Serum 0,018 y/cm3 = l o - 7 3 '  molar 

, ,Metasys t  aus den entsprechenden Methylestern 
(Tabelle 4), und zwar zu 70% aus der Thiono- und zu 30% 
aus der Thiol-Verbindung. 

Durch die Methyl-Gruppe wird - bei praktisch gleich- 
bleibender biologischer Wirkung - die Toxizitat erheblich 
vermindert. 

Wasseriosiichk. ca. 1 : 10000 
Fliichtigk. bei 40°C 129 mg/m3 
DL, Ratte per 0 s  150 mg/kg 
50 %ige Cholinesterase-Hemmung 
in vitro 
Rattenhirn 1 Ticma = 10-4.5 molar 

Konstitutlon DL, Ratte 
per 0s 

1,5 mg!kg 

40 mglkg 

50 %ige Cholln- 
esterase Hemmg. 

in vitro 

Serum 

IO-'J molar 

10+8 molar 

10-e.s molar 

Rattenhirn 

IO-J** molar 

Tabelle 5. 

Die Sulfoxyde der Systox-Reihe haben die l l n g s t e  
s y s t e m i s c h e  Wirkung, dann erst folgen die Sulfone (ge- 
priift an Mycus persicae) : 
84> ..Svstox und Metasystox". Firmenschrift ,,Bayer" Pflanzen- 

schutz Leverkusen 1955. 
R L. Metcalf R. B .  March T .  R .  Fukuto u. M .  0. Maxon, J. 
econ. Entomdl. 48 364 [19d5]. 47 6 1045 [1954]. 
G. S .  Hartley Wld. Crops 4 1'1, 3b7'[1952]; D. F.  Heath P .  0. 
Park, L .  A. Lickerish u. E.  %. Edson, The Composition df .,Sy- 
stox" and the  Behavior of this insectlzide in the Living Plant. 
(Mimeo. report), Pest Control Ltd. 1953. 
R. Miihlrnnnn u. H. Tietz, Das chemische Verhalten von Methyl- 
lsosystox in der lebenden Pflanze und das sich daraus ergebende 
Ruckstandsproblem. Hafchen-Briefe 2, 1956. 
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Konstitution Konz. 

i / O C H ,  0 
I1 

\ 
C,H,S.CH,.CH;S-P 

OCH, 8 

100 

100 

unter der Bezeichnung ,,Disyston" in den Handel ge- 
bracht. 

In der Systox-Reihe kann die Thioather-Gruppe gegen 
0,05 100 :OO 100 40 

yo Wirkung nach Tagen dann heranwachsenden jungen Baumwollpflanzen 4-6 
Wochen gegen saugende Insekten geschutzt sind. Von 
deutscher Seite wird fur das gleiche Anwendungsgebiet der 
gegen hydrolytische Einflusse stabile Thiono-thiolphosphor- 
saureester tolgender Konstitution : 

S 
C,H,O 

C,H@ 

\LS~CH, .CH2.SC,H,  
/ 

, , Disyston " 

LD,, 
Rat te  per 

0 s  

50 %ige Cholinestera- 
se-Hemniung in vitro 

Rattenhirn 

C,H,O 1 2 m g / k g  1 10-3molar 
\ I 1  , P-S.C H,.SC,H 

C,H,O' I I 

Diese wegen ihrer starken toxischen Eigenschaften im 
Pflanzenschutz nur bedingt brauchbaren Verbindungen 
werden durch Einwirken von cr-Chlor-methyl-thioathern 
auf die Salze der Diathylthiol41)- oder - t h i o n o t h i ~ l ~ ~ ) -  
phosphorsauren hergestellt: 

OC,H, 
I1 / 
\ 

OCLH5 
C,H,SCH,.CI -!-- Na.S-P, I!' + C,H,S.CHL,S-P 

OC,H, OC,H, 

Unter der Bezeichnung , ,Thime t" wurde der Thiono- 
thiolester von amerikanischer Seite als Beizmittel in den 
Handel gebracht. Wird z. B. Baumwollsamen mit einer 
Aktivkohle-Mischung behandelt, die 50% des genannten 
Wirkstoffes und 50y0 Kohle enthalt, dann nehmen die 
olhaltigen Samen so vie1 von dem Wirkstoff auf, da13 die 
-~ 
3s) R. Miihlmann, W .  Lorenr, G .  Schrader, DBP. 947368 v. 7. 11. 

1 O K A  1 d " 7 .  

W .  Loren2 R. Muhirnann, G.  Schrader, I<. Teftweiler, DBP.- 
Anmelduni F 16737 v. 3. 2. 1955. 
R. Muhlmann u. G .  Schrader DBP. 948241 v. 5. 9. 1954. 
G. Schrader DBP. 830509 v.'24. 5. 1950. 
W .  Lorent h. G .  Schrader, DBP. 917668 v. 2. 8. 1952: vgl. auch 
E.O. Hook u. P. H. Moss, USP. 2586655 vom 26. 3. 1948, DBP. 
833807 v. 23. 3. 1949, (American Cyanamid Co./USA); vgl. auch 
B. A .  Arbuzov, K .  N .  Nikonorov 11. G. M .  Vinokurova, I L V .  Akad. 
SSSR., Nr. 4,672-675[1955]. 

C2H,0' 
-OR Keine Wirkung 
-NO,  Gute Kontakt-, vermin- 

derte systemkche Wirkg. 
-NH, Keine Wirkung 
-N(C,H,), Starke system. Wirkung, 

aber sehr hohe Warm- 
bliiter-Toxizitat 

- N3 Gute  Kontakt-, verrin- 
gerte systemkche Wirkg. 

Eine verbesserte Wirkung konnte durch diese Substitu- 
tion nicht erreicht werden. Ebenfalls bringt die Abwand- 
lung des Mercaptan-Restes der Thioather-Gruppe keine 
besonderen Ergebnisse. 

Es sei noch auf eine Reihe von ,,Systox-Praparaten" rnit 
v e  rzwe i g t  e r K O  hl  e n s  t of f - y e  t t e43) hingewiesen. ,,Sy- 
stox-Praparate" rnit verzweigter Kohlenstoff-Kette sind 
insektizid wertlos, da sie in wafiriger Losung zu schnell 
hydrolysiert werden. Oxydiert man aber in diesen Prapa- 
raten den Schwefel der Thioather-Gruppe zum Sulfoxyd44), 
dann erhalt man systemisch wirksame Verbindungen, die 
in keiner Weise den Praparaten mit unverzweigter Kette 
nachstehen: 

1 Halbwertszeit in wafir. Lo- 
sung4s) bei pn 5 ,  20°C 

OCH, 
I 1  / 
'\ 

C,H,S.CH,,CH.S-P 
OCH, c H3 

0 OCH, 
II i / 

CI H ,S.C H2.CH,. S- P 

'OCH, 

1,s Tage 

240 Tage 

88 Tage 

236 Tage 
OCH, 

Die Gegeniiberstellung zeigt, wie schnell durch eine 
kleine Konstitutionsanderung bei den Phosphorsaure- 
estern die biologische Wirkung beeinflufit wird. 

Die vielen angefuhrten neu erarbeiteten Insektizide 
diirften gezeigt haben, da8 die Tendenz besteht, von den 
giftigen Phosphor-Verbindungen abzukommen und diese 
durch biologisch wirksame, aber gegen Warmbtiiter weniger 
toxische Verbindungen zu ersetzen. 

[A 7671 Eingegangen a m  2. Oktober 1956 

43) G. Schrader DBP.-Anmeld. F 18897 v. 22. 11. 1955. 
44) W. Lorenz i. G. Schrader, DBP.-Anmefd. F. 18932 v. 26. 11. 1955. 
(5) Bestimmt van R.  Miihlmann rnit 32P-markierten Praparaten. 




