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ANWEISUNGEN AN DIE BEWERBER

Gehen Sie bitte bei der nunmehr durchzuflihrenden Priifungsarbeit davon aus, daR eine
europaische Patentanmeldung fur alle Vertragsstaaten mit den beigefliigten Unter-
lagen(*) eingereicht worden ist, und daR das Europdische Patentamt den beigeflgten
amtlichen Bescheid erlassen hat.

Setzen Sie bitte die in der Prifungsaufgabe genannten Tatsachen als gegeben voraus
und gehen Sie bei der Beantwortung von diesen Angaben aus. Ob und inwieweit Sie
diese Angaben verwenden, bleibt Ihnen selbst Uberlassen.

Sie sollten besondere Kenntnisse, die Sie méglicherweise Uber den Gegenstand der
Erfindung besitzen, nicht einsetzen, sondern davon ausgehen, dall der angegebene
Stand der Technik tatsachlich volistandig ist.

Ihre Aufgabe besteht nun darin, eine Erwiderung auf denamtlichen Bescheid auszuarbeiten.
Die Erwiderung sollte als Schreiben an das EPA abgefafRt sein und gegebenenfalls als
Anlage einen geanderten Anspruchssatz enthalten. Die Beschreibung sollte allerdings
selbst dann nicht gedndert werden, wenn Anderungen zweckmaRig wéren.

Die Anspriiche soliten den gréRtméglichen Schutzumfang bieten und gleichzeitig den
Anforderungen des Ubereinkommens gerecht werden. In lhrer Erwiderung soliten Sie
zumindest die Griinde fur die Patentierbarkeit des unabhangigen Anspruchs oder der
unabhangigen Anspruche angeben.

Falls Sie in lhrer Erwiderung vorschiagen, einen Teil der Anmeldung zum Gegenstand
einer oder mehrerer Teilanmeldungen zu machen, soliten Sie zumindest einen Vorschlag
fur die Fassung des unabhangigen Anspruchs oder der unabhangigen Anspriiche der
Teilanmeldung machen und auch die Grinde fur die Patentierbarkeit dieses Anspruchs
bzw. dieser Anspriiche angeben.

Zusatzlichzu lhrer ausgearbeiteten Losung kénnen Sie - dies ist jedoch nicht obligatorisch-
auf einem gesonderten Blattdie Griinde fiir die gewahlte Form der Ldsung angeben, z.B.
warum Sie sich fir eine bestimmte Anspruchsform, ein bestimmtes Merkmal fiir einen
unabhangigen Anspruch oder einen bestimmten Teil des Stands der Technik als
Ausgangspunkt entschieden haben oder warum Sie einen bestimmten Stand der
Technik nicht erwahnt bzw. vorgezogen haben. Derartige Angaben sollten jedoch kurz
sein.

Es wird davon ausgegangen, daR Sie die Prifungsaufgabe in der Sprache studiert haben,
in der Sie lhre Arbeit abgefal3t haben. Sollte dies nicht zutreffen, so geben Sie bitte auf
der ersten Seite lhrer Arbeit an, in welcher Sprache Sie die Prifungsaufgabe studiert
haben. Diesistimmervon Bewerbern anzugeben, die-nach Stellung eines entsprechenden
Antrags in der Anmeldung zur Priifung - ihre Arbeit in einer anderen Sprache als Deutsch,
Englisch oder Franzosisch anfertigen.

Unterschiedliche Anspruchssatze fir Staaten, die Vorbehalte nach Artikel 167(2) EPU
gemacht haben, sind nicht erforderlich.

*) Diese Unterlagen stellen nicht notwendigerweise die einzige und beste Losung der in Priffungs-
aufgabe A {Chemie) gestellten Aufgabe dar.
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PRUFUNGSAUFGABE B/1992 (Chemie)
Beschreibung der Anmeldung

Die Erfindung betrifft Amidothionophosphbrsﬁureestér, ihre Her-
stellung und Verwendung. Sie bezieht sich auch auf herbizide Mittel
zum Einsatz im Anbau von Kulturpflanzen. Diese herbiziden Mittel
enthalten als Wirkstoff einen‘Amidothionophosphors&ureester der
weiter unten angegebenen Formel.

Aus Dokument II ist bereits bekannt, daB gewisse Amidothiono-
phosphorsédureester der allgemeinen Formel

S

CH30—P-O"@ "NOZ

I
RNH

wie z.B. die Verbindung O—Methyl-N—isopropylamido-o-(4-nitro-
phenyl)-thionophosphorsédureester, als herbizid wirksame Stoffe
verwendet werden kénnen. Zur Erzielung einer guten Wirkung miissen
die bekannten herbiziden Mittel in einer verhdltnismédfig groBen
Menge eingesetzt werden. Infolge der hohen Konzentration wird dabei
aber hidufig eine gewisse Phytotoxizitdt gegeniber den Nutzpflanzen
festgestellt.

Aufgabe der Erfindung ist es, Mittel zur Behandlung von Agrarflé-

chen bereitzustellen, die in geringen Mengen wirksam als Herbizid
angewandt werden kénnen und die vorgenannten Nachteile nicht auf-
weisen.
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Zur Losung dieser Aufgabe wurden nun lberraschenderweise Verbindun-
gen gefunden, die bei niedriger Konzentration eine wesentlich
gréBere herbizide Wirksamkeit als die bekannten Verbindungen
aufweisen. Diese Verbindungen sind Amidothionophosphorséureester,

5 deren Nitrogruppe an der Phenylgruppe die 2-Stellung einnimmt und
deren Phenylgruppe weiterhin entsprechend der nachstehenden Formel
durch einen oder mehrere Methylreste substituiert ist. Die
erfindungsgemédBen Verbindungen entsprechen der Formel

10 S NO-
| | Xn
R?0-P~-0-
| |
R*NH CH, ’
15

worin R1 einen Alkylrest mit 3 oder 4 C-Atomen, R2 einen Alkylrest
mit 1 bis 4 C-Atomen, X einen Methylrest und n eine ganze Zahl
von 0 bis 3 bedeuten. '

20 Die erfindungsgemdfen Verbindungen zeigen eine ﬁberraschénd geringe
Phytotoxizitdt gegeniiber Kulturpflanzen und sind zudem fir S#uge-
tiere untoxisch. ‘

Gegenstand der Erfindung sind daher herbizide Mittel, die neben
25 Ublichen Zusatzstoffen mindestens einen Amidothionophosphor-
sdureester obiger Formel als Wirkstoff enthalten.

In der Literatur ist bisher lediglich eine Verbindung erwédhnt, die
dieser Formel entspricht, namlich O-Ethyl-N-propylamido-O-(2-nitro-

30 5-methylphenyl)thionophosphorsédureester (Dokument III), die zur
Modifikation von Kunstharzen oder als Zusatz fir Hochdruck-Ole
eingesetzt wird.

Gegenstand der Erfindung sind auch Verbindungen obiger Formel mit
35 Ausnahme der Verbindung, worin R! der Propylrest, R der Ethylrest
und n Null ist.
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Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf ein Herstellungsverfahren
vorgenannter Verbindungen, gemdB8 dem man ein Thionophosphorséure-
chlorid der Formel

S
o
R20-P-C1
I
R*NH ’
worin R! und R? dieselben Bedeutungen wie in obiger Formel haben,

mit einem Nitrophenol der Formel

NO.
R,

wo- (3

I
CH,

(X und n haben die oben angegebenen Bedeutungen) reagieren l&Bt.
Die Reaktion wird in einem organischen Lésungsmittel in Gegenwart
eines sdurebindenden Mittels durchgefiihrt.

Als organische Lésungsmittel eignen sich viele aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffe oder andere polare aprotische L&-
sungsmittel wie Benzol, Toluol, Methylenchlorid, und Dioxan. Be-
sonders bewdhrt haben sich jedoch niedere aliphatische Nitrile,
vorzugsweise solche mit Siedepunkten bis 100°C wie Acetonitril und
Propionitril. Als sédurebindendes Mittel kann man sowohl anorgani-
sche Verbindungen wie Kaliumcarbonat, als auch organische Basen wie
Triethylamin oder Pyridin verwenden.

Die Reaktion wird iiblicherweise zwischen Raumtemperatur und 120°C,
vorzugsweise bei Temperaturen von 40 bis 70°C, durchgefiihrt. Die
Umsetzung erfordert, je nach gewdhlter Temperatur, beispielsweise 2
bis 5 Stunden. Nach erfolgter Reaktion wird das L&sungsmittel
vorzugsweise durch Abdestillieren unter vermindertem Druck ent-
fernt, wenn man das Produkt lésungsmittelfrei erhalten will. Man
erhdlt dabei ein 8liges Rohprodukt. Dieses Rohprodukt l1&Bt sich
anschlieBend durch wiederholtes Waschen beispielsweise mit Benzol
und mit Wasser und durch Séulenchromatographie an aktivem Alumi-
niumoxid reinigen. ’
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Beispiele von erfindungsgemédBen Amidothionophosphorsédureestern
obiger Formel, bei deren Verwendung als Wirkstoff zur Unkrautbe-
k&mpfung besonders gute Resultate erzielt wurden, sind

> (1) S NO-
I |
CH,0-P-0O-
| 1 |
iso-C3;H,NH CHs '
10
(II) S NO., CH,
I |
C,Hs0-P-0-
| I
15 SEC'C4H9NH CH3 ’
(III) S  NO: CHs
I l
CH,0-P-0-
| J
iSO-C3H7NH CH3 ’
(IV) S  NO
I l
25 CH,0-P-0- <::> ~-CH,
I |
iso-Cs;H-,NH CH, R
und
30
(V) v S NO,
| I l
CszO-P-O" @ -CH3
I |
35 sec-C,HoNH CH, .

Von diesen Verbindungen zeigen insbesondere die Verbindungen IV
und V eine besonders hohe herbizide Aktivitét.
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Mit den erfindungsgemdBen Verbindungen kann eine Vielzahl von Un-
kréutern &uBerst wirksam bekdmpft werden.

Die Unkrautbekédmpfung ist vor allem dann sehr effektiv, wenn das
Herbizid schon vor dem Auflaufen (Keimen) der Nutzpflanzen oder
aber vor dem Keimen des Unkrauts auf die Agrarfléchen ausgebracht
wird. Gute Wirksamkeit wird z.B. schon bei Mengen von 0,5 bis

5 kg/ha beobachtet.

Unkrduter, die erfolgreich mit den erfindungsgeméBen herbiziden
Mitteln bekédmpft werden kénnen, sind die der Grasfamilie zugehéren-
den Unkrautarten wie Hihnerhirse (Echinocloa crus-galli), groBes
Fingergras (Digitaria sanguinalis), griner Fuchsschwanz (Setaria
viridis), aber auch die breitblédttrigen Unkrautarten wie der ge-
wéhnliche Portulak (Portulaca oleracea), der gewdhnliche weiBe G&n-
sefuB (Chenopodium album), Monochoria und die Vogelmiere (Stellaria
media).

Herbizide mit mindestens einer der neuen Verbindungen als Wirkstoff
kénnen Jje nach der angewandten Konzentration das Wachstum der oben
genannten Unkrautarten vollstédndig unterdriicken, ohne irgendwelche
nennenswerte Phytotoxizitdt gegeniiber den angepflanzten Kultur-
pflanzen wie Reis, Soja, Erbsen oder Baumwolle zu zeigen. Wie schon
oben erwdhnt, zeigen die Substanzen ihre gréBte Wirksamkeit, wenn
sie vor dem Keimen der Unkréduter zum Einsatz kommen.

Die erfindungsgemédBen Verbindungen kommen zweckmédBigerweise in ei-
ner geeigneten Formulierung zur Anwendung.

In Betracht kommt vor allem die Anwendung als benetzbares Pulver,
Granulat, Olsprihmittel oder Emulsionskonzentrat. Diese Formulie-
rungen werden durch Vermischen des Wirkstoffes mit Zusatzstoffen,
2.B. festen Trédgerstoffen und/oder Lésungsmitteln, hergestellt.
Vorteilhaft werden dabei auch oberflidchenaktive Stoffe,
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Dispergiermittel oder Emulgiermittel verwendet. Als feste Tréi-
gerstoffe kommen z.B. gemahlener Kaolin oder feinkérniger Ton in
Frage. Als Lésungsmittel werden z.B. Benzol oder Toluol, insbeson-
dere aber Cyclohexanon verwendet.

Derartige Formulierungen werden naturgemd8 dem Anwendungszweck und
der Anwendungsmethode angepaBt. Es ist Ubrigens auch mbéglich, den

herbiziden Wirkstoff bzw. eine diesen enthaltenden Formulierung im
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Gemisch mit Fungiziden und Insektiziden, sowie mit Dingemitteln 2zu
verwenden. Als besonders vorteilhaft hat sich die Bereitstellung
des Herbizids als Emulsionskonzentrat erwiesen, das zur Verdiinnung
mit Wasser geeignet ist.

Zur Herstellung eines solchen Emulsionskonzentrats werden die Ver-
bindungen in einem der vorgenannten L&sungsmittel gelést und mit
einem Emulgator vermischt. als Emulgator wird dem fliissigen Gemisch
z.B. ein Polyethylenglykolether oder ein Gemisch aus polyeth-
oxylierter Fettsdure und polyethoxyliertem Alkylphenol zugeset:zt.

Ein vorteilhaft als flissige Formulierung verwendbares emulgierba-
res Herbizidkonzentrat weist folgende Zusammensetzung auf:

10 bis 30 Gew.% Wirkstoff in Form einer der obigen Formel ent-
sprechenden Verbindung,

50 bis 70 Gew.% Cyclohexanon als L&sungsmittel und

10 bis 20 Gew.% Polyethylenglykolether als Emulgator.

Um eine gute Verteilbarkeit des Wirkstoffes zu gewdhrleisten, ist
es zweckmdBig, der Formulierung auch ein Spreitmittel zuzugeben.
Als Spreitmittel kommen Fettalkohole und Fetts&dureester in Frage.
Besonders wirkungsvoll als spreitende Zusédtze haben sich
Isopropylmyristat und Isopropylpalmitat gezeigt. Sie werden vor-
teilhaft in einer Menge von 5 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Emulsi-
onskonzentrat, hinzugefiigt.
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Die Anwesenheit einer gréBeren Menge Spreitmittel in der Formulie-
rung kann jedoch unter Umsténden zu Stabilitétsproblemen fihren.
Die Formulierungen kénnen sich bei der Lagerung mehr oder weniger
stark zersetzen. Dieser Vorgang kann insbesondere durch den Zusatz
eines stabilisierenden Mittels vermieden werden. Als solche Mittel
kommen Methansulfonsédure, Benzolsulfons&ure, Tetrapropylenbenzol-
sulfonsdure, insbesondere aber 2-Nitrobenzoesdure in Betracht. Sie
werden dem Emulsionskonzentrat gegebenenfalls in einer Menge von
0,5 bis 1 Gew.% 2zugegeben.

Ein solches stabilisiertes Konzentrat ist besonders glinstig im
Falle der Unkrautbekdmpfung in Kulturen von verpflanztem oder naB
gesdtem Reis, da ein sogar unverdiinntes Konzentrat direkt auf die
Wasseroberfléche aufgegeben werden kann.

Anhand der folgenden Beispiele wird die ausgezeichnete herbizide
Wirkung von Verbindungen entsprechend der vorstehenden Formeln I
bis V veranschaulicht.

Beispiel 1

Saatgut von Hithnerhirse, groBem Fingergras, gewdhnlichem Portulak
(Portulaca oleracea) und Monochoria sowie von Rettich (Raphanus
sativus) wurde einzeln in Tépfen ausgesédt und danach mit Erde be-
deckt. AnschlieBend wurden finf Testverbindungen, entsprechend den
oben angegebenen Formeln I bis V, auf das Erdreich aufgegeben. Die
Testverbindungen wurden in allen Fédllen in Form einer wéBrigen
Verdinnung eines Emulsionskonzentrats angewandt. Das Konzentrat
setzte sich wie folgt zusammen:

20 Gew.-Teile der Testverbindung
65 Gew.-Teile Cyclohexanon und
15 Gew.~-Teile eines Polyethylenglykolethers.
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Die Testpflanzen wurden in einem Gewdchshaus 20 Tage lang gezogen.
Danach wurden die Resultate entsprechend folgender Bewertungsta-
belle beurteilt:

0: keine nennenswerte Schaddigung
1: geringfligige Schadigung

2: leichte Schiadigung

3: mdBige Schadigung

4: schwere Schadigung

5: vollstdndige Abtétung

Die Resultate sind in Tabelle 1 angegeben.
Beispiel 2 (Anwendung bei Unterwasserbedingungen)

Bei weiteren Versuchen wurden Topfe mit Erde von Reisfeldern ge-
fillt und Reissaaten darin umgepflanzt. Danach wurde darin Saatgut
der zwei in der Tabelle 2 angegebenen Unkrautarten ausgesédt, die
Toépfe mit Erde aufgefiillt und in einen Wassertank gestellt. Am
dritten Tage nach der Aussaat wurden unverdiinnte Emulsionskon-
zentrate derselben Zusammensetzung wie in Beispiel 1 in den in Ta-
belle 2 angegebenen Mengen aufgebracht. Nach 25 Tagen wurde die
Wirkung auf die Unkrduter und die Phytotoxizitédt auf den Reis, wie
in Beispiel 1 angegeben, beurteilt. Die Ergebnisse sind in Tabel-
le 2 angegeben.

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, wurde bei Reis eine Phyto-
toxizitdt durch die erfindungsgemdB eingesetzten Verbindungen nicht
nachgewiesen, so daB sie auch zur Anwendung in Reisanpflanzungen
sehr gut geeignet sind.
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Tabelle 1

Test- Menge an Wirkung auf
Verbin- |Wirkstoff |Hihner- |groBes Fin- |Portula. |Mono- Rettich
| dung . g/ar hirse gergras oleracea |choria
50 5 5 5 5 0
I 22 4 5 4 4 0
8 3 3 4 3 0
50 5 4 5 5 0
ITI 22 5 3 4 5 0
8 4 3 3 3 0
50 5 5 5 5 (o]
IIT 22 5 4 4 4 0
8 3 3 3 3 0
50 5 5 5 5 0
IV 22 5 5 5 5 0
8 5 5 4 5 0
50 5 5 5 5 0
v 22 5 5 5 5 (0]
8 4 4 4 4 0
Tabelle 2
Test- Menge an Wirkung auf
Verbin- | Wirkstoff Hihner Portula. | Reis
dung g/ar hirse . oleracea
- 50 5 5 0
I 25 4 4 0o
12 4 3 0
. 50 5 5 0
II 25 5 4 0
12 4 3 0
50 5 5 0
III 25 4 4 0
12 3 3 o
50 5 5 o
IV 25 5 5 0
12 5 5 0]
50 5 5 0
\' 25 5 5 0
' 12 5 4 0
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Patentanspriiche

1. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es neben iliblichen
Zusatzstoffen als herbizid wirksame Verbindung mindestens einen
Amidothionophosphorsédureester der Formel

s  NO.
! | X
R20-P-0-
l |
RNH CH,

enthédlt, worin‘R1 einen Alkylrest mit 3 oder 4 C-Atomen, R2

einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, X einen Methylrest und n
eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeuten.

2. Herbizides Mittel gemiBf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
das Mittel in Form eines benetzbaren Pulvers, Granulats, Ol-
spriihmittels oder eines Emulsionskonzentrats vorliegt.

3. Herbizides Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
das Emulsionskonzentrat neben dem herbiziden Wirkstoff minde-
stens ein oberflichenaktives Mittel und ein Ldsungsmittel
enthédlt. ‘

4. Verbindung entsprechend der allgemeinen Formel

S NO.
| |  ZXn
R?0-P-O-
! !
R*NH CH,

worin R1 einen Alkylrest mit 3 oder 4 C-Atomen, R2 einen
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, X einen Methylrest und n eine
ganze Zahl von 0 bis 3 bedeuten, ausgenommen eine Verbindung in
der R1 der Propylrest, R2 der Ethylrest und n Null ist.
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5. Verfahren zur Herstellung eines Amidothionophosphors&ureesters
geméf der Formel in Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBf man
ein Thionophosphorséurechlorid der Formel

S

I
R20-P-C1
I
R*NH

mit einem Nitrophenol der Formel

NO-
| Xn
- (&5
l
CH, ’
wobei Rl, R2, X und n die obigen Bedeutungen besitzen, in einem

organischen Ldsungsmittel in Gegenwart eines s#urebindenden Mit-
tels reagieren l&8t.

6. Verfahren gem&f Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als or-
ganisches Ldsungsmittel Acetonitril oder Propionitril eingesetzt
wird.

7. Verwendung von Verbindungen gemdB der Formel in Anspruch 1 zur
Behandlung von Agrarfléchen.
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Bescheid

1. Dokument IV beschreibt Mittel zur Bekdmpfung pflanzenschddlicher
Fadenwlirmer, insbesondere in der Landwirtschaft, die als aktiven
Bestandteil eine Verbindung entsprechend der in Anspruch 1
angegebenen Formel enthalten. Zwar bezieht sich der vorliegende
Anspruch auf ein herbizides Mittel, doch die Zusammensetzung des
Mittels als solches ist aus Dokument IV bekannt und daher nicht
mehr neu. Dieser Anspruch ist daher nach Artikel 52 (1), 54 (1)
und (2) EPU nicht gewdhrbar.

2. Auch der Einsatz des bekannten Mittels als Emulsionskonzentrat
ist aus Dokument IV, insbesondere aus dem Beispiel, bereits
bekannt, so daB auch die Anspriiche 2 und 3 wegen fehlender
Neuheit nicht gewdhrbar sind.

Abgesehen von Dokument IV zeigt lberdies Dokument II, daB der
Einsatz herbizider Wirkstoffe dieser oder dhnlicher Struktur
generell in Formulierungen, wie sie in Anspruch 2 genannt sind,
iblich und dem Fachmann gel&ufig sind. Anspruch 2 erfiillt daher
auch nicht die Erfordernisse der Artikel 52 (1) und 56 EPU.

3. Das Beispiel des Dokuments IV nennt ausdriicklich die in der vor-
liegenden Beschreibung durch die Formeln (I) und (II) beschrie-
benen Verbindungen [Formulierungen (A) und (B) des Beispiels].
Die Verbindungen der Formeln (IV) und (V) sind explizit im
experimentellen Teils des Dokuments V offenbart. Anspruch 4
erfiillt daher nicht die Erfordernisse der Art. 52 (1), 54 (1)
und (2) EPU.

4. Das Verfahren gemdf den Anspriichen 5 und 6 ist ebenfalls aus
Dokument V, insbesondere dem experimentellen Teil bekannt. Auch
diese beiden Anspriiche sind daher wegen mangelnder Neuheit nicht
gewdhrbar,
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5.

Dokument IV beschreibt auch die Verwendung von Verbindungen, die
der Formel in Anspruch 1 entsprechen, zur Behandlung von Agrar-
fldchen. Anspruch 7 ist daher wegen mangelnder Neuheit nicht
gewdhrbar (Art. 52 (1), 54 (1) und (2) EPU).

Sofern der Anmelder innerhalb der Offenbarung der vorliegenden
Anmeldung noch etwas Patentfdhiges sehen kann, so sollten ein
oder mehrere entsprechende Anspriiche eingereicht werden.

Im zugehdrigen Antwortschreiben sollte zus&tzlich einerseits der
Unterschied zwischen dem Stand der Technik und dem oder den
wesentlichen Merkmalen der Anmeldung und andererseits deren
Bedeutung angegeben werden, so daB die gegeniiber diesem Stand
der Technik zu lé6ésende Aufgabe und ihre Lésung klar verstédndlich
wird.
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DOKUMENT IV (Stand der Technik)

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel auf der Basis alkylsubsti-
tuierter Amido-nitrophenyl-thionophosphorsédureester, das insbeson-
dere in der Landwirtschaft zur Bekdmpfung pflanzenschddlicher Fa-
denwirmer (Nematoden) eingesetzt wird.

Solche Fadenwiirmer sind im allgemeinen im Erdreich von Kulturan-
pflanzungen zu finden und werden daher durch Nematizide z.B. auf
Basis gemischter Alkyl- und Phenylester der Amido-thionophosphor-
séure bekdmpft. Allerdings 148t die Wirkung dieser Stoffe im
allgemeinen sowohl bei vor- als auch nachauflaufendem Einsatz noch
zu winschen ibrig.

Es wurde nun gefunden, daB Verbindungen der vorgenannten Art, in
denen die Phenylestergruppe in 2-Stellung durch einen Nitrorest und
iiberdies durch einen oder mehrere kurzkettige Alkylreste (ins-
besondere 1 oder 2 Methyl- und/oder Ethylreste) substituiert ist,
von denen einer die 5-Stellung am Phenylrest einnimmt, eine deut-
lich gréBere nematizide Wirksamkeit aufzeigen als die bisher be-
kannten Verbindungen.

Die erfindungsgemédBen und besonders gut nematizid wirkenden Ver-
bindungen entsprechen der Formel

S NO2

|
wo-z-0- (Q)
| (R*)n
R*NH ’

1 2

wobei R™ und R“ unabhédngig voneinander jeweils Alkyl mit 1 - 4
C-Atomen, R3 Methyl oder Ethyl und n = 1 - 4 sind.

Vorzugsweise kommen als Wirkstoffe solche Verbindungen in Betracht,
in denen R! der Isopropylrest, R? und R3 jeweils ein Methylrest,

bzw. R1 der Isopropylrest, R2 der Methyl und R3 der Ethylrest sind.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe werden zweckméBigerweise als
Emulsionskonzentrate formuliert, welche (a) 10 - 40 Gew.% Wirkstoff
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(b) 40 - 60 Gew.% eines Ldsungsmittels, z.B. Cyclohexanon, und

(c) 15 - 40 Gew.% Emulgator enthalten, wobei sich die Komponenten
(a), (b) und (c) immer zu 100% ergénzen. Daneben kénnen dem Konzen-
trat noch geringe Mengen anderer uUblicher Zus&tze wie Spreitmittel
und Stabilisatoren zugesetzt werden. Ein derartiges Konzentrat 1&8t
sich zur Anwendung zum einen gut mit Wasser verdiinnen und gestattet
zum anderen durch den hohen Emulgatorgehalt eine gute Benetzung der
Bodenteilchen. Das Konzentrat wird nach Verdiinnung mit Wasser auf
den Boden aufgebracht und dann in das Erdreich eingearbeitet. Im
allgemeinen geniligen Mengen von 1 bis 6 kg Wirkstoff/ha zur wirksa-
men Bekdmpfung der Nematoden. Die Wirkstoffe kénnen ganzjéhrig
eingesetzt werden.

Ahnlich gute Erfolge erreicht man mit benetzbaren Pulvern, Granu-
laten und Olsprithmitteln, die die vorstehenden Verbindungen als
Wirkstoffe enthalten.

Beispiel

Es wurden zwei Formulierungen in Form von Emulsionskonzentraten
hergestellt. So wurden 2,5 kg Wirkstoff in 4,5 kg Cyclohexanon ge-
16st und die Lésung dann mit 3,0 kg Polyethylenglykolether ver-
setzt. Beide Formulierungen wurden vor ihrem Einsatz auf das Zehn-
fache mit Wasser verdinnt und dann auf den verseuchten Boden
aufgespriht. In Formulierung (A) wurde als Wirkstoff O-(2-Nitro-
-5-methylphenyl)-O-methyl-N-isopropylamidothionophosphat, in For-
mulierung (B) O-(2-Nitro-3,5-dimethylphenyl)-O-ethyl-N-sec-butyl-
amidothionophosphat eingesetzt. Beim Einsatz von Formulierung (A)
wurden bei einer Wirkstoffmenge von 3,2 kg/ha die Nematoden voll-
kommen abgetétet, bei Formulierung (B) bei 3,6 kg/ha. Die 80%ige
Reduziérung des Befalls wurde bei 1,8 bzw. 2,1 kg/ha gefunden.
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DOKUMENT V (Stand der Technik)

Im Rahmen unserer Untersuchungen organischer Schwefelphosphor-
verbindungen haben wir ein neues Verfahren zur Herstellung substi-
tuierter Amidothionophosphorséureester gefunden, insbesondere von
Nitrophenylestern von O-Alkyl-N-alkylamidothionophosphorsé&uren. Die
5 Verbindungen werden dadurch hergestellt, daB ein O-Alkyl-N-alkyl-
amidothionophosphorsdurehalogenid der Formel

S

R20-P~Hal
|
RINH ,

10

mit einem substituierten 2-Nitrophenol zur Reaktion gebracht wird.

15 In der obigen Formel bedeuten R! einen Alkylrest mit im allgemeinen
1 bis 8 C-Atomen, R2 einen Alkylrest mit im allgemeinen 1 bis 4
C-Atomen und Hal ein Halogenatom, insbesondere Chlor oder Brom. Das
Nitrophenol ist am Phenylkern durch einen bis drei C,- bis
C4-Alkylreste (R3) substituiert. Diese Symbole gelten auch fir die

20 weiteren Formeln. Bei einfach substituierten 2-Nitrophenolen ist
der Alkylrest R3, hier ist insbesondere Methyl zu nennen, tubli-

cherweise para-gebunden, also in 4-Stellung des Phenolringes.

Das Phenol kann als solches oder als Alkali- bzw. Ammoniumphenolat
25 eingesetzt werden. Wenn das freie Phenol verwendet wird, wird dem
Reaktionsgemisch ein sdurebindendes Mittel, z.B. Kaliumcarbonat,

30

35
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oder eine organische Base, z.B. ein tertidres Amin wie Pyridin,
Trimethylamin oder Triethylamin, zugesetzt.

Eine Variation der Herstellungsméglichkeiten besteht darin, daf man
erst ein substituiertes Alkylaminophosphorsulfid-dihalogenid der
Formel

S
i
Hal-P-Hal

|
R*NH

mit ungefdhr stéchiometrischen Mengen des oben beschriebenen Nitro-
phenols umsetzt und das Reaktionsprodukt dann mit einem Alkali-
metallalkoholat M'O-R2 reagieren 1lé&Bt.

Beide Reaktionen werden am besten in einem inerten organischen L&-
sungsmittel durchgefiihrt. Als Beispiele hierfiir kommen insbesondere
aliphatische und aromatische Halogenkohlenwasserstoffe wie Methy-
lenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, aber auch Acetonitril in
Frage.

Als besonders glunstiger Temperaturbereich fiir die obigen Reaktionen
hat sich zum Beispiel der Bereich von 40-70°C erwiesen. Darunter
verlédngert sich die Reaktionszeit und der Umsatz nimmt ab, oberhalb
miissen Vorsichtsmafnahmen gegen Verdampfen einiger Bestandteile der
Reaktionsmischung getroffen werden. Es muf in jedem Falle unter
Ausschluf von Feuchtigkeit gearbeitet werden.

Die so erhaltenen Produkte, die am besten noch durch S&ulenchroma-
tographie gereinigt werden, besitzen die folgende Struktur

S NO
Il l
R20-P-O- <§>\
| (R®)
R*NH

(mit n = 1 bis 3).
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Experimenteller Teil

I.

76g 2-Nitro-4-methylphenol (0,5 mol) wurden in 400ml Acetoni-
tril gelést. Dann wurden der Lésung 8 g wasserfreies Kalium-
carbonat zugesetzt. Unter krédftigem Rihren und Erhitzen auf
60°C wurden dann 101g O-Ethyl-N-isopropylamidothionophosphor-
sdurechlorid (0,5 mol) hinzugefiigt. Nachdem das Reaktions-
gemisch 3h auf 60°C gehalten worden war, wurde auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt und das Gemisch in Eiswasser gegossen. Die
abgeschiedene 6lige Substanz wurde anschlieBend in Benzol ge-
l16st, von der wéBrigen Phase getrennt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Das Benzol wurde danach durch Vakuumdestillation
entfernt. Man erhielt so 127g O-(2-Nitro-4-methylphenyl)-
O-ethyl-N-isopropylamidothionophosphat (I), das durch Kern-
resonanzspektroskopie identifiziert wurde.

15 I1. Analog wurden in &hnlichen Ausbeuten O-(2-Nitro-4.5-dimethyl-

20

25
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35

phenyl)-0O-methyl-N-isopropylamidothionophosphat (II),
O-(2-Nitro-4.6-dimethylphenyl)-0O-methyl~N-isopropylamidothiono-
phosphat (III) und O-(2-Nitro-4.5-dimethylphenyl)-O-ethyl-
N-sec~butylamidothionophosphat (IV) erhalten, wobei als s&ure-~-
bindende Mittel Trimethylamin, Triethylamin bzw. Pyridin ver-
wendet wurden.

S NO.
I l
R20-P-O- <@\
; (R*)n
R*NH
1 2 3 Stellung am
R R R n Phenylring
I 1-C3H7 02H5 CH3 1 4

II 1--C3H7 CH3 CH3 2 4.5
III 1-C3H7 CH3 CH3 2 4.6
IV s-C4H9 CZHS CH3 2 4.5
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DOKUMENT I1 (Stand der Technik)

(das Dokument war identisch bereits in Prifungsaufgabe A enthalten)

Die Erfindung betrifft die Bereitstellung neuer Herbizide, die als
Wirkstoff eine Verbindung der folgenden Strukturformel enthalten

S

CH3O-P-O-<::>-N02

l
RNH

worin R ein Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet.

Diese mit einer Nitrogruppe an der Phenylgruppe substituierten
Derivate der Amidothionophosphorsdure haben als Herbizide ein
breiteres Wirkungsspektrum als bekannte &hnliche Verbindungen.

Bei Anwendung der erfindungsgemiBen Herbizide in einer m&Big groBen
Wirkstoffdosierung von etwa 6 bis 8 kg/ha wird das Wachstum vieler
breitbléttriger Unkrautarten und Grasarten sehr stark gehemmt,
widhrend irgendeine Schddigung der Kulturpflanzen wie Reis, Soja,
Hilsenfriichte und Baumwolle dabei nicht beobachtet wurde. Um das
Wachstum der Unkrautarten vollstdndig zu unterdricken und eventuell
jedes Unkraut auszurotten, muB8 das herbizide Mittel in einer
Wirkstoffmenge von etwa 10 bis 15 kg/ha eingesetzt werden. Eine
gewisse Phytotoxizitdt gegeniiber Nutzpflanzen kann dabei allerdings
auftreten, weswegen eine solche Konzentration vorzugsweise im
Vorauflaufverfahren zur Anwendung kommt.

Ihre beste Wirkung zeigen die erfindungsgemidBen Herbizide im
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allgemeinen, wenn sie vor dem Keimen des Unkrauts ausgebracht
werden. Die regulédre Keimung der Unkrautsamen wird dann verhindert.

Der Wirkstoff entsprechend obiger Formel kann in Form von St&ube-
5 mitteln, Granulaten oder in wéBriger Form, als LOsung oder Disper-
sion, zur Anwendung kommen.

Beispiel 1

10 20 Gew.-Teile der erfindungsgemdBen Verbindung O-Methyl-N-isopro-
pylamido-0O-(4-Nitrophenyl)-thionophosphorsdureester wurden mit
75 Gew.-Teilen Bentonit und 5 Gew.-Teilen Natriumalkylbenzol-
sulfonat durch Mischen und Mahlen 2zu einem benetzbaren Pulver
verarbeitet, das dann nach Vermischung mit Wasser zur Anwendung
15 kommt.

Beispiel 2

200 g der gleichen Verbindung wie in Beispiel 1 wurden unter Er-
20 hitzen in Xylol geldst. Die Lésung wurde dann auf Tongranulate
aufgespriht, so daB ein Granulat mit 10% Wirkstoff erhalten wurde.

Beispiel 3

25 Mit den in den Beispielen 1 und 2 bereiteten herbiziden Mitteln
wurden Gewdchshausversuche durchgefiihrt. Es wurde dabei festge-
stellt, daB bei einer Wirkstoffdosis von 6 bis 7 kg/ha das Wachstum
von Unkrdutern wie wildem Hafer (avena fatua), Senfkraut (sinapsis
alba) und, in etwas geringerem MaBe, von Hirse weitgehend gehemmt

30 wurde, wdhrend die Nutzpflanzen Mais und Sojabohnen nicht gesché-
digt wurden.

35
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DOKUMENT III (Stand der Technik)
(das Dokument war identisch bereits in Prifungsaufgabe A enthalten)

Die Erfindung betrifft Derivate der Amidothionophosphorsédure der
allgemeinen Strukturformel

S X

i l
R3O-P-O-'@
| |
R*NR? X

wobei R! Wasserstoff oder einen Methylrest, R? einen Alkylrest mit
1 bis 3 C-Atomen, R3 einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen und das
eine X einen Nitrorest und das andere X Wasserstoff oder einen Me-
thylrest bedeuten.

Zur Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindungen l&8t man éin in
2- oder 5-Stellung durch eine Nitrogruppe substituiertes Phenol,
das in der nicht durch die Nitrogruppe besetzten 2- bzw. 5-Stellung
gegebenenfalls zusdtzlich durch eine Methylgruppe substituiert ist,
mit Phosphorthiochlorid reagieren. Dieses Zwischenprodukt setzt man
in zwei aufeinanderfolgenden Stufen zundchst mit einem niederen
aliphatischen Alkohol und dann mit einem primdren oder sekundéren
Amin um. ‘

Die so hergestellten Verbindungen werden insbesondere zur Modifi-
zierung von Kunstharzen und als Zusatz fir Hochdruck-0le einge-
setzt.

Es wurde ilbrigens festgestellt, das Verbindungen der oben angege-
benen allgemeinen Formel, die in 5-Stellung der Phenylgruppe eine
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Methylgruppe tragen, weniger giinstige Gebrauchseigenschaften zei-
gen.

Beispiel 1

1 mol 2-Methyl-5-Nitrophenol wurde mit 1 mol Phosphorthiochlorid
zum O-(2-~Methyl-5-nitrophenyl)-thionophosphordichlorid umgesetzt,
welches anschlieBend zundchst mit 2 mol Ethanol verestert und dann
mit 1 mol Methylamin zum Produkt folgender Formel amidiert wurde:

S ‘CH,
Il 1
C2H50-P-O-<::>
l |
CHsNH NGO,
Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt mit den Ab&nderungen, da8 das einge-

setzte Phenol durch 2-Nitro-5-methylphenol und Methylamin durch
Propylamin ersetzt wurden. Das so erhaltene Produkt hatte die For-
mel

S NO-

I |

Cszo-P—O—<::>
l l
C 3H-7NH CH 3

Beispiel 3

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Abédnderung, daB 2-Nitrophenol
als Ausgangsverbindung eingesetzt wurde. Das so erhaltene Produkt
hatte die Formel

S NO.
I |
C2H50-P-O-<::>
!
CH,NH
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