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Beitriige zur Chemie der Enolphosphate *

Von MAx ScHULER

Forschungsabteilung Agrochemikalien, Sandoz AG, Basel

Professor August Guyer gewidmet

Summary

Following an introduction dealing with the chemistry of
insecticidal phosphorus compounds and their biological effec-
tiveness, the class of enol phosphate insecticides is described in
particular. Enol phosphates are prepared by the Perkow reac-
tion, i. e. the reaction of trialkyl phosphites with a-halo-car-
bonyl compounds. According to the nature of the a-halo-
carbonyl compound, phosphonic acid esters may be formed
(Arbusov reaction). By reaction of a-trihalo-amides with tri-
alkyl phosphites neither enol phosphates nor phosphonic acid
esters but trihalo-vinylamines are produced.

Surprisingly, a Perkow reaction was obtained upon addition
of trialkyl phosphites to a-trichloro amides in which the N-
atom was either acylated or combined with a —CO- or —SO,-
group, respectively. The preparation and properties of these
new enol phosphates and particularly their behaviour on acid
and alkaline hydrolysis are described. The comparison with
the behaviour of some well-known enol phosphate insecticides
shows interesting effects of the substituents.

These results have lead to general conclusions concerning
the relationship between the rate of hydrolysis and the in-
secticidal effectiveness of enol phosphates.

1. Einleitung

1.1. Nachdem A.MicHAELIS (seit 1876) und A. E.
ARBUsOW (seit 1904) als erste die Chemie der organi-

* Eingegangen am 3. April 1967.

schen Phosphorverbindungen systematisch bearbeitet
hatten, erkannten W.LANGE und G.v.KRUEGER! die
physiologischen Wirkungen bestimmter Derivate dieser
Stoffklasse (1932). Spiter wurden durch die umfang-
reichen Arbeiten von G.SCHRADER (erste Patentanmel-
dungen in Deutschland: 1937) zahlreiche neue orga-
nische Phosphorverbindungen bekannt, welche - sich
durch hohe insektizide Wirkung auszeichnen. Seit etwa
1945 setzte eine intensive Bearbeitung dieser interessan-
ten Stoffklasse in der chemischen Industrie ein. Eine
gute Gesamtiibersicht (Literatur bis 1962) vermittelt
die Monographie von G.SCHRADERZ

1.2. Die iiberwiegende Mehrzahl der bekanntgewor-
denen insektizid wirksamen Phosphorverbindungen sind
Ester der Phosphorsiure bzw. der Thio- oder Dithio-
phosphorsiure gemil} der allgemeinen Formel (I):

Hierin bedeuten beispielsweise R, und R, niedere Alkyl-
reste (besonders CH, oder C,H;), X und Y O oder S,
und Rj einen substituierten Phenylrest, einen hetero-
zyklischen Rest, eine substituierte Alkylgruppe, usf.
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ChE-Hemmung zu denken: bei relativ groBer Empfind-
lichkeit gegen Nukleophile ist eine entsprechend starke
ChE-Hemmwirkung zu erwarten.

5.2. Es wurde eine direkte Korrelation zwischen alka-
lischer Verseifungsgeschwindigkeit und insektizider Kon-
taktwirkung festgestellt. Alkalisch extrem langsam spal-
tende Enolphosphate besitzen praktisch keine insekti-
zide Kontaktwirkung, was auf eine zu geringe ChE-
Hemmwirkung zuriickzufiihren ist. Anderseits aber kon-
nen extrem schnell verseifende Verbindungen, obschon
sie an sich eine starke Anti-ChE-Aktivitdt besitzen
miiflten, infolge ihrer Instabilitit keine insektizide Wir-
kung ausiiben, weil sie zu frithzeitig zerfallen (vgl. z. B.
Nr. 33).

Unter den Enolphosphaten mit guter kontaktinsekti-
zider Wirkung sind vor allem solche mit mittleren Ver-
seifungsgeschwindigkeiten (t ¥3 10 bis etwa 400 min)
anzutreffen.

5.3. Eine direkte einfache Beziehung besteht zwischen
der sauren Verseifungsgeschwindigkeit und der Bestindig-
keit eines Enolphosphats in wilrigen Losungen oder
Dispersionen. Dies 1t in beschrinktem Mafle auch
Riickschliisse auf die Stabilitdt solcher Verbindungen in
der Pflanze zu, da fiir Pflanzensifte im allgemeinen ein
pH von 5 bis 6,5 angenommen wird!!. Soll eine Verbin-
dung eine gute kontaktinsektizide und systemische Wir-
kung besitzen, so muf} eine gewisse Stabilitit gegen
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hydrolytische Einfliisse vorausgesetzt werden. Von lang-
sam hydrolysierenden Estern ist auch eine groflere
Dauerwirkung zu erwarten als von rasch spaltenden —
vorausgesetzt, da} nicht andere Desaktivierungsmecha-
nismen im pflanzlichen Metabolismus viel rascher zum
Abbau des betreffenden Esters fiihren.

5.4. Nur wenige Wirkstoffe erfiillen in ausgewogenem
Mafle alle Bedingungen, welche eine erfolgreiche An-
wendung in der Praxis voraussetzt. Wie am Beispiel der
Enolphosphate dargelegt wurde, kann die Untersuchung
der hydrolytischen Spaltbarkeit aber wertvolle Dienste
bei der Bearbeitung einer neuen Stoffklasse leisten.
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