
g) Erzeugung von Wasserstoff 
LiAIH, enthalt 21 Gew.-yo H, NaAIH, 15 Gew.-% H. Bei 

der Einwirkung von Wasser entstehen die doppelten Ge- 
wichtsmengen Wasserstoff, s. GI. (17). 

0,001 % 

h) Reinigung von Losungsmitteln 
k h e r  l l 6 t  sich von Wasserspuren durch Kochen mit 

Lithiumalanat, Tetrahydrofuran auch durch Kochen mit 
Natriumalanat, vollstlndig befreien. Andere Losungsmit- 
tel, die indifferent gegen Alanate sind, diese aber nicht lo- 
sen, lassen sich ebenfalls, jedoch langsamer, entwbsern. 
Enthalt das Medium gro6ere Wassermengen, so mu6 man 
das Alanat langsam zusetzen weil die Reaktionswiirme be- 
trachtlich ist und zur Entziindung des entstehenden Was- 
serstoffs sowie ggf. des Mediums fiihren kann. Im allge- 
meinen stehen fur  eine Vorentwisserung andere Methoden 
zur Verfiigung. Im Falle des Tetraliydrofurans eignet sich 
hierfiir besonders der Zusatz von festem Natriumhydroxyd, 
weil es zugleich das an der Luft entstehende Peroxyd zer- 
stbrt 9 5 ) .  

Der folgende Versuch zeigt, da6 sich in Tetrahydrofuran 
so lange kein Peroxyd bildet, als noch gelostes Alanat vor- 
liegt. Das Tetrahydrofuran-Hydroperoxyd ist gefiirchtet, 

100 % 

weil es bei einer Yonzentrierung zu Explosionen fiihren 

Durch 20-stundiges Durchleiten von Sauerstoff durch Tetra- 
hydrofuran bei 50 "C wurden 28 rng des Hydroperoxyds/cmS gebil- 

). kann25,66-88 

(24) 1 - T O O H  4- LIAIH, -+ Li0-(CHa)4-OA10 + 2 H2 
\o/ n 

det. Es setzte s i chxach  GI. (24)  mit  einer L6sung von Lithium- 
alanat bei Raumtemperatur spontan unter Wssserstoffentwick- 
lung urn. 

Wahrend auch andere Hydroperoxyde mit Alanat-Lo- 
sung bei Raumtemperatur schnell reagieren, sind Dialkyl- 
peroxyde bekannt, die erst bei erhohter Temperatur lang- 
Sam reduziert werdenas). Da Ather die brauchbarsten 
Losungsmittel fur Alanate sind und an der Luft bei ge- 
wShnlicher Temperatur mehr oder weniger stabile Peroxyde 
bilden, miissen diese vorher entfernt werden. 
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ee) H .  Rein, Angew. Chem. 62. 120 [1950]. 
R. Criegee, ebenda 62, 120 119501. 
J. Schurz u. H .  Stiibchen, ebenda 68, 182 [1956]. 
G. A. Russell, J. Amer. chem. SOC. 75, 5011 [1953]. 

Zur Kenntnis neuer, wenig toxischer lnsektizide 
auf der Basis von Phosphorsiiureestern 

Von Dr. G .  S C H R A D E R  

Aus rim Ppanzenschutr-Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG., Wuppertal-Elberfeld 

Zahlreiche Versuche, die Molekel Methyl-Parathion so abzuwandeln, daO wenig giftige, a b e r  
insektizid wirksame Mittel entstehen, fuhrten zum 4-Methylmercapto-3-rnethylphenyl-dimethyl- 
thiophosphat (Lebaycid"). Das entgiftende Prinzip (Einfuhrung einer Methyl-Gruppe in o-Stellung 
zur  Methylmrrcapto- oder  zur  Nitro-Gruppe) wird auf entsprechende N-Methylcarbamate ubertragen. 

Lebaycid und andere Phosphorstiureester 

Eine Vertiffentlichung von Yoshihiko Nishizawal) iiber 
mindertoxische insektizide Phosphorsaureester veranla6t 
uns, unseren Entwicklungsstand auf diesem Gebiete be- 
kanntzugeben. Ausgehend von dem im Handel befindli- 
chen, durch seine geringe Warmbliiter-Toxizitat 2 ,  bekann- 
ten Thionophosphorsaureester @Chlorthion*) versuchten 
wir, durch weitere Substitution eine Entgiftung bei gleich-, 
bleibender insektizider Wirkung zu erreichen. Die Tabelle 1 
gibt einen Uberblick fiber diese Versuche. 

Aus der Tabelle 1 ist zu entnehmen, da6 die Substitution 
des p-Nitrophenyl-Restes im Methyl-Parathion in der 3- 
Stellung durch Chlor zu einer wesentlichen Verminderung 
der Warmbliiter-Toxizitat unter Erhaltung der insektiziden 
Eigenschaften fiihrt. Die weitere Substitution durch Chlor 
in der 5-Stellung (S 6426) bringt nur eine geringe Toxizi- 
tats-Verbesserung bei gleichzeitigem weitgehenden Verlust 
der insektiziden Wirkung. Der Stellungstausch der Chlor- 
und Nitro-Gruppe irn Isochlorthion ergibt gegen Chlor- 
thion eine geringe Toxizitatsanderung bei vollig erhaltener 
insektizider Wirkung. 

l) Bull. Agri. Chem. SOC. Japan 21, 744 [1960]. 
') DL,, Ratte per 0s 625 mg/kg. 
*) 0,0-Dimethyl-O-(3-chlor-4-nitrophenyl)-thionophosphat DBP. 

921870, Ere. G. Schrader; vgl. Angew. Chem. 66, 265 119541. 
4, Die toxischen Werte bestlmrnte Prof. Hecht Im Toxlkoiog. Labo- 

ratorium der Farbenfabriken Bayer, Wuppertal-Elberfeld, 
6 ,  Farbenfabriken Bayer AG., Patent angem. 
a) 0,0-Dimethyl-O-(Pchlor-3-nitrophenyi)-thlonophosphat. DBP. 

961 352. Ed.  G. Schrader u. R. Mersch. 

Methyl- 
Parathion 

Chlorthion 

S 64266) 

Isochlor- 
thione) 

CI CH,O 
y-04&o2 

CH,O 
Fp 21 OC; Kp0,,/1250C 

Fp 53OC 

12,5 

625 

750 

500 

Ersetzt man im Methyl-Parathion die im Phenylkern p- 
standige Nitro-Gruppe durch die M e t h y l m e r c a p t o -  
Gruppe ' )  (S 784), dann gelangt man zu einem insektizid 
hochwirksamen Phosphorsaureester, der aber eine relativ 

7 )  Farbenfabriken Bayer AG., Beig. Patent 556009, Erf. 0. Schrader 
u. E.  Schegk. 
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hohe Warmbliiter-Toxizitat aufweist. Durch die Einfiih- 
rung einer M e t h y l - G r u p p e  in o-Stellung zur Methyl- 
mercapto-Gruppes) kommen wir zu einem mindertoxi- 
schen, sehr wirksamen Insektizid mit lang anhaltender 
Residualwirkung, das inzwischen als Handelsprodukt unter 
der Bezeichnung Lebaycide) bekannt geworden ist. 

Wird eine zweite CH,-Gruppe in o-Stellung zur Methyl- 
mercapto-Gruppe eingefiihrt (G 347), dannsinkt die Warm- 
bliiter-Toxizitat noch weiter ab. Die insektizide Wirkung 
geht erheblich zuriick, wahrend der Residualeffekt vollig 
verschwindet. Tabelle 2 bringt eine ubersicht iiber die ge- 
schilderten interessanten Beziehungen. 

Da wir damit keine wesentliche entgiftende Wirkung er- 
reichen konnten, fiihrten wir ein zweites Chlor in die o- 
Stellung zur Methylmercapto-Gruppe ein (G 346). Wie aus 
der Tabelle 3 hervorgeht, konnten wir auch durch die Ein- 
fiihrung eines zweiten Chlor-Atoms nur  eine geringe Min- 
derung der Giftigkeit erreichen. 

Aus den Daten der Tabellen 2 und 3 geht klar hervor, 
da8 eine oder zwei o-standig zur SCH,-Gruppe stehende 
Methyl-Gruppen im Lebaycid ganz wesentlich entgiftend 
wirken, wahrend ein oder zwei Chlor-Atome in o-Stellung 
zur SCH,-Gruppe diesen Effekt nur angedeutet bringen. 
Der Wirkungsmechanismus von Lebaycid und Chlorthion 
muB also wesentlich verschieden sein. 

Verruche iiber Konstitution und Wirkung 

Urn Material zu der Frage: Yonstitution und Wirkung 
zu sammeln, fiihrten wir im Methyl-Parathion eine Methyl- 
Gruppe14) in o-Stellung zur Nitro-Gruppe ein (S 5660). Wir 
erreichten durch diese Substitution eine wesentliche Ent- 
giftung. Wenn die insektizide Wirkung beider Praparate 
den gleichen Wert erreichen soll, mu8 allerdings von S 5660 
eine hohere Menge genommen werden. Die Einfiihrung 
einer zweiten Methyl-Gruppe15) o-standig zur NO,-Gruppe 
(S 6319) bringt wiederum eine wesentliche Entgiftung der 
Molekel, jedoch unter weitgehendem Verlust der insektizi- 
den Wirkung. 

1 -"C.IS 1 

Die beim Chlorthion gemachten Erfahrungen mit der 
entgiftenden Wirkung durch die Einfiihrung von Chlor  
in die o-Stellung zur Nitro-Gruppe iibertrugen wir nun 
auch auf die Lebaycid-Stoffklasse. An Stelle einer Methyl- 
Gruppe fiihrten wir im Lebaycid ein Chlorl*) ein (S 1749). 

Tabelle 4 

Die Verbindung S 5660 ist wegen ihrer geringen Warm- 
bliiter-Toxizitat interessant. Gegeniiber Methyl-Parathion 
ist S 5660 hydrolytisch etwas bestandiger. 

I aoeue s 

Vgl. G. Schrader: Dle Entwicklung des Bayer-PrBparates ,,S 1752" 
Hofchen-Brlefe 1/1960, S. 1-13. 

a )  H .  F .  Jung: A New Phosphoric Ester Residual Insecticide with a 
Low Order of Toxicity, Bull. org. mond. Sant6 27, 215 [1959]; 
vgl. a. Farbenfabriken Bayer AG., Belg. Patent 579006, Erf. E.  
Schegk u. G. Schrader. 

lo) Vgl. Farbenfabriken Bayer AG., DAS 1063 177 und DAS 1051 863 
Erf. K. Wedemeyer und D. Delfs. 

11) Die Werte wurden von Dr. Kiikenthal u. Dr. Jung im Blologl- 
schen Instltut der Farbenfabrlken Bayer, Leverkusen, ermittelt. 

I*) Farbenfabrlken Bayer AG., Belg. Pat. 579006, Ert. E. Schegk 
u. G. Schrader. 

Is) Die bioiogischen Werte ermittelte Prof. Unterstenhb'fer im Biolo- 
gischen Institut der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen. 

Tabelle 5 .  Hydrolyse von S 5660 

Um zu sehen, wie sich eine Verschiebung der Methyl- 
Gruppe im S 5660 auswirkt, synthetisiertenI6) wir den 
Ester S 6315. Die Einfiihrung der Methyl-Gruppe in m- 
Stellung zur Nitro-Gruppe bringt wiederum eine erhebliche 
Entgiftung. Allerdings geht mit dieser Entgiftung ein Teil 
der insektiziden Wirkung verloren. Wahrend S 5660 ein 

la) Farbenfabrlken Bayer AG., Patent angem. 
16) Farbenfabriken Bayer AG., Patent angem. 
16) Farbenfabriken Bayer AG., Patent angem. 
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insektizides und akarizides Mittel ist, bleibt bei S 6315 - 
wie aus der Tabelle 6 hervorgeht - nur  die insektizide Wir- 
kung erhalten. 

der Verbindung S 3536. Der Ester S 3536 zeigt bei geringer 
Warmbliiter-Toxizitat eine mittlere insektizide Wirkung. 
Die Einfiihrung einer CH,-Gruppe in 0- oder m-Stellung20) 

M .  persicae Ratte 

D":; 1 1 Abtot. mglkg Konz. 

T.telarius 

Konz. 1 Abtot. 

S 6315 

Wird im S 5660 bzw. im S 6315 die Methyl-Gruppe durch 
eine Methoxy-Gruppe 17) ersetzt, dann resultieren die Ver- 
bindungen S 7167 und S 1372. Wie aus der Tabelle 7 her- 
vorgeht, ist S 7167 - bei guter insektizider Wirkung - 
toxisch, wahrend das mindertoxische S 1372 in seiner in- 
sektiziden Wirkung durchweg mit einer Zehnerpotenz un- 
ter der Wirkung von Methyl-Parathion liegt. 

l l  
\ # - o - h - N O ,  1 1000 

KPo,os 118OC 

CH,O s 
o,oO01 % 100% 0,1% 

/ \=/ 
CH,O 

Fp 52 OC 

- 

- 
S 7167 

S 1372 

Wird im S 5660 die Methyl-Gruppe durch die Trifluor- 
methyl-Gruppe18) ersetzt, dann entsteht eine Verbindung, 
die unter der Bezeichnung ,,Hoechst 2675" als Versuchs- 
praparat bekannt geworden ist. Die Trifluormethyl-Gruppe 
zeigt die gleiche entgiftende Wirkung wie die Methyl- 
Gruppe. Dariiber hinaus bringt die Einfiihrung der Tri- 
fluormethyl-Gruppe noch eine Steigerung der insektiziden 
Wirkung - besonders bei der Bekimpfung von Fliegen 
(Musca domestica) - wie Tabelle 8 zeigt. 

Wenn in der Molekel Methyl-Parathion die Nitro-Gruppe 
durch den Cyan-Rest l o )  ersetzt wird, dann gelangt man zu 

1 ~ yt: 1 Musca dornestica 

I 1 Konz. Abtot. - 
90 % 

100 % 

17) Farbenfabriken Bayer AG., DBP. 814152, Erf. G. Schrader; vgl. 
a. Farbenfabriken Bayer AO., Patent angem. 

la) Farbwerke Hoechst, DBP. 958968 v. 1 1 .  11. 1954, Erf. 0. Scherer, 
G. Stdhler u. H .  Frensch. 

la) Vgl. 0. Schroder: Dle Entwicklung neuer Insektlzlde auf Grund- 
lage organlscher Fluor- und Phosphor-Verbindungen. Monogra- 
phie Nr. 62, 2. Aufl., Verlag Chemle GmbH., Weinhelm/Bergstr., 
1952, S. 59. 

0 

zur Cyan-Gruppe verandert die Toxizitrit ganz erheblich. 
Wahrend die o-standige Methyl-Gruppe eine wesentliche 
Erhohung der Toxizitat ergibt, fiihrt die m-standige CH,- 
Gruppe zu einer sehr starken Entgiftung. Eine ubersicht 
iiber diese Beziehungen vermittelt die Tabelle 9. 
- 

- 
S 3536 

- 
Ratte 
p. 0. 

mDgrg - 
400 

25 

2500 

Myzus persicae 

Abtot. - 
100 yo 

100 % 

40 % 

p-Methylmercapto-N-methylcarbamate 

Das Studium der angefiihrten Thionophosphorsaureester 
hat ergeben, daD es durchaus moglich ist, durch geeignete 
Substitution einzelne Verbindungen so abzuwandeln, da6 
mindertoxische, in der Praxis brauchbare Insektizide ent- 
stehen. 

Es schien uns interessant, die gewonnenen Erfahrungen 
auf eine Verbindungsklasse zu iibertragen, die hinsichtlich 
ihrer cholinergischen Wirkungal) den Phosphorsaureestern 
nahe steht. Wir wahlten fur unsere Versuche die N-Me- 
t h y  l c  a r  b a  m a t  e des p-  Me t h y  l m e  r c  a p  t o p h e n  o Isa2). 
Das p-Methylmercaptophenol l l 6 t  sich entweder iiber den 
Chlorameisensaureester ( I )  oder iiber Methylisocyanat ( I  I )  
in  das N-Methylcarbamat umwandeln : 

+ 2CH,NH, --+ 

CH.S-<>-O-CO-NH-CH, + CH,NH,.HCI 

1 1  C H , S - < ~ - O H  + CH,-N=C=O + 

W-L,- /-\ 0-CO-NH-CH, 
-___ 
no) Farbenfabriken payer AG., Patent angem. 
11) H .  Gysin, Chlmia 8,  221 119541. 
la) Farbenfabrlken Bayer AG., Patent angem. 
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- 
S 2614 

S 2758 

H 321 

einander zu verschiedenen Dimerena), spricht fur Formel I (R-H) 

C H , S - ~ - O C O . N H . C H ,  

Fp 88 O C  

“\“I 

c H , S - ~ - O C O . N  H . C  H, 

Fp 72 OC 

CH, 

C H , S - o L O . C O . N  >- H.C H, 

/ 
CH8 

Fp 119OC 

Tabeile 10 

sprlcht gegen Formel 
(R=H) 

Ratte 
p: 0. 
D L60 

mglkg 

750 

50 

100  

strukturell gleichartig mit dem Dimeren OzonolYse‘) . . . . . + . . . . . . . 
Pyrolyse z u  Allen?) . . . . . . . . . . 

des lietens angesehen werden kann ; Halogenieryng in Allylstellunga) 
das zweite Dimere verhalt sich dagegen Dipolmoment7) 
in mancher Hinsicht anders als das Roman-Spektrums) .......... 

. . . . . . . . . . . . . 

Plutella Wie aus der Tabelle 10 hervorgeht, nimmt die insektizide 

111 1, 11, IV, v 

111 1, 11, IV, v 
I ,  11, 111 V IV 
I .  I I I  ’ 11, IV, v 

111 1 I ,  11, IV, v 

allein fur das Diketen funf Strukturen 
in die engere Wahl gezogen werden 
mu5ten (I-V, R=H) 8).  

Elektronenbeugungls) . . . . . . . 1 I I I  

Pr~)~:um~f~et. 
UV-Spektrumla) . . . , . , , . . . . . 

Abtot. auch gegen fressende Insekten, wie z. B. Raupen - mit 
der Einfuhrung von ein oder zwei Methyl-Gruppen zu. 
In diesem Falle zeigt die Einfiihrung keine entgiftende 
Wirkung. 

Die Versuche zeigen, da5 trotz eines erheblichen Auf- 
wandes an experimenteller Arbeit neben dem insektiziden 
Thionophosphorsaureester Lebaycid kein gleichwertiges 
Produkt in der E 605@-Reihe gefunden werden konnte. 
Andererseits geht aus den Arbeiten aber auch hervor, da6 
wir zur Zeit weder in der Phosphorsaureester- noch in der 
Carbamat-Reihe hinsichtlich Konstitution und Wirkung 
eine bestimmte Beziehung aufstellen konnen. 

- 

100 % 

loo % 
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I ,  11, IV, v 

IV, v 
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TI imere Aldoketene 
Von Dr.  E. E N K  und Dr. H .  S P E S  

Forschungslaboraiorium der Wacker-Chemie G.m.b.H., Werk Burghausen 

Wahrend das  Keten bei d e r  Polymerisation ein einheitliches Dimeres ergibt, fuhrt die kontinuierliche 
Polymerisation d e r  Aldoketene zu neuen. einheitlichen, trimeren Verbindungen. Daneben entstehen 
nur geringe Mengen dimerer  Produkte mit einer dem Diketen analogen Struktur. Auf Grund der  
Bildungsweite, d e r  Abbaureaktionen und des Vergleichs d e r  IR-Spektren d e r  di- und trimeren Aldo- 
ketene konnte fur letztere die Struktur  von Dialkyl-cyclobutenolonacylaten bewiesen werden. Als 
Zwischenstufe t re ten dirnere Aldoketene mit Dialkyl-cyclobutenolon-Struktur auf, was durch ihre 
Reaktion mit Keten und Diathylketen bewiesen wurde, die gemischte Trirnere ergibt. Zur  Trimerisa- 

tion sind lediglich die Aldoketene befahigt. 

1. Einleitung Da viele Reaktionen des Diketens durch mehrere Struk- 

Rontgenograph. Unters.10) . . . I11 IV. v 
Massenspektrograph. unters. 1 1 )  

CH.OD-Methodel’) . . . . . . . . . . 
Die Strukturzuordnung fur  diese Di- 

meren wurde dadurch erschwert, da6 i :: :::I P 111. I 1  + 111. IV P v 

Tabelle 1. Strukturbestlmmung des Diketens 
9 ~- 
I1 

R 4 H , 4 - C = C = O  R-CH,-C=C-R R-CH-C-CH--R 
I I I  

040 
I 

R 
I I 1  I l l  

4-co 

R-CH-CO R-C=C-OH 

OC-CH-R OC-CH-R 
I I  I I  

IV V 

l )  H.  Staudinger, Ber. dtsch. chem. Oes. 38, 1735 [1905]. 
a)  H .  Staudinger, ebenda 44, 533 [ISll]. 
9 Vgl. Organic Reactions, Bd. 111, S. 127, John Wiley d Sons, Inc., 
New York 1949. J .  D. Roberts, R .  Armstrong, R .  F. Trimble u. 
M .  Burg, J. Amer. chem. SOC. 77, 843 [1949]. 

9 C. D. Hurdu. C.A. Blanchard, J. Amer. chem. SOC. 72,1461 [1950]. 
6 ,  J. T .  Fitzpafrick, ebenda 69, 2236 [1947]. 
a) A. T .  Blornquist u. F. H .  Baldwin ebenda 70, 29 [1948]. 
‘1 P. F.  Oesper u. C. P .  Smyth, ebenda 64.768 [1942]; E. C. Hurdis 

u. C. P .  Smyth, ebenda 65, 89 [1943]. 
H.  J .  Taufen u. M .  J .  Murray, ebenda 67, 754 [1945]. 

*) P .  A. Miller u. S.  D. Koch, ebenda 70, 1890 [1948]. 
lo) L. Katr u. W .  N. Lipscomb, J. org. Chemistry 77, 515 [1952]. 
11) F.  A. Long u. L. Friedman, J. Amer. chem. SOC. 75,2837 [1953]. 
l*) J. R.  Johnson u. V .  J .  Shinerjr. ,  ebenda 75, 1350 [1953]. 
le) J .  Bregman u. S .  H.  Bauer, ebenda 77, 1955 [1955]. 
14) P .  T .  Ford u. R.  E .  Richards, Discuss. Faraday SOC. 70, 193 

[1955]; A. R.  Bader, H .  $. Gutowsky. 0. A .  Williams u. P .  E .  
Yankwich, J. Amer chem. SOC. 78, 2385 119561. 

lB) W. C l e w ,  Angew. Chem. 68, 157 [19561. 
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