POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu

URZAD
PATENTOWY
PRL

]

Zgtoszono: 28.11.1968 (P 125 521)

Pierwszenstwo: 01.111.1967

Opublikowano: 15.XI.1973

K1. 451,9/36

Niemiecka MKP A01n 9/36
Republika

Federalna

UKD

Wspoltwércy wynalazku: Walter Lorens, Gilinter, Unterstenhéfer, Inge-
borg Hammann
Wilasciciel patentu: Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft, Leverku-
sen (Niemiecka Republika Federalna)

Srodek owadobéjczy i roztoczobédjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek owadobdj-
czy i roztoczy zawierajagcy jako substancje czynng
nowe estry kwasu fosforowego, wzglednie tionofo-
sforowego i tionofosfonowego o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R; oznacza nizszy rodnik alkilowy, R,
oznacza nizszy rodnik alkilowy lub niZszg grupe al-
koksylowa, a X oznacza atom tlenu lub siarki.

Nowe zwigzki o wzorze 1 stanowigce substancje
czynng $§rodka wedlug wynalazku posiadaja przy
skrajnie malej toksyczno$ci wobec istot cieptokrwi-
stych pierwszorzedng skuteczno$é jako biocydy, w
szczegblnodei jako dajace sie szybko zastosowaé
Srodki owadobdjcze i roztoczobdjcze. Dlatego pro-
dukty te stosuje sie z dobrym skutkiem w ochro-
nie roé§lin do zwalczania szkodliwych owadéw ssg-
cych i gryzacych, dwuskrzydiych i roztoczy (Acari).

Zwigzki o wzorze 1 stanowigce substancje czyn-
ng $§rodka wedlug wynalazku otrzymuje sie bez
przeszk6d i z dobra wydajnoScia, jezeli halogen-
ki estré6w kwasu fosforowego, wzglednie tionofo-
sforowego, tionofosfonowego o ogélnym wzorze 2,
w ktérym R,, R, i X majg znaczenie wyzej podane,
a Hal oznacza atom chlorowca, poddaje sie reakcji
z alfa, alfa’-dwuoksiminofenyleno-1,4-bis-acetonitry-
lem o wzorze 3 w obecnoS$ci Srodké6w wigzgcych kwa-
sy albo ze zwigzkiem o wzorze 3 w postaci soli. Prze-
bieg reakcji blizej wyja$nia przedstawiony na ry-
sunku schemat. W schemacie tym symbole R;, R,
i X posiadajg wyzZej wymienione znaczenie, a Hal
oznacza atom chlorowca. Podstawnik R, oznacza ko-
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rzystnie rodnik metylowy, etylowy, n-propylowy,
izopropylowy, n-butylowy, izobutylowy lub drugo-
rzedowy butylowy; R, oznacza korzystnie grupe
metoksylows, etoksylowa, n-propoksylows, izopropo-
ksylows, fenoksylowg, metylowa, etylowa, n-propy-
lows, izopropylows, izobutylowa lub fenylowa, X
oznacza siarke, a Hal atom chloru.

Alfa, alfa’-dwuoksiminofenyleno-1,4-bis-acetoni-
tryl stosowany jako material wyjSciowy nie zostal
dotychczas opisany w literaturze, mozna go jed-
nak wytworzyé wedlug znanych metod z chlorku
kwasu benzenodwuhydroksamowego-1,4 i cyjanku
sodowego w roztworze alkoholowo-wodnym.

Reakcje otrzymywania zwigzkéw o0 wzorze 1
prowadzi sie korzystnie w obecno$ci rozpuszezalni-
kow lub rozcienczalnik6éw, takich jak niskowrzace
alifatyczne ketony i nitryle, jak aceton metyloety-
loketon, metyloizopropyloketon, metyloizobutyloke-
ton, acetonitryl i nitryl kwasu propionowego lub
takze ewentualnie chlorowane aromatyczne lub ali-
fatyczne weglowodory, na przyklad benzen, toluen,
ksylen, chlorobenzen, chlorek metylenu, chloro-
form, czterochlorek wegla, jedno-, dwu- i tr6jchlo-
roetylen. W przypadku dostatecznej reaktywnosci
odnos$nych halogenkéw estréw kwasu (tiono) fosfo-
rowego, (tiono) fosfonowego, reakcje mozna pro-
wadzi¢ takze w wodzie jako rozpuszczalniku.

Jak juz wyzej wspomniano reakcje mozna pro-
wadzié przy zastosowaniu §rodkéw wigzacych kwa-
sy. Do wigzania kwaséw nadaja sie szczeg6lnie
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weglany i alkoholany metali alkalicznych, jak we-
glan potasu lub sodu i metylan wzglednie etylan
potasu lub sodu, a takze trzeciorzedowe zasady na
przyklad tréjetyloamina, dwuetyloanilina lub pi-
rydyna. Zamiast stosowania §rodka wiazgcego kwa-
sy, mozna takze poddawaé reakeji sole alfa, alfa’-
-dwuoksiminofenyleno-1,4-bis-acetonitrylu, korzyst-
nie sole metali alkalic;nych i metali ziem alka-
licznych, a takze sole metali ciezkich, na przyklad
srebra.

Reakcje prowadzié mozna w szerokim zakresie
temperatury. Na og6t biorac stosuje sie tempera-
ture pokojowg lub lekko do umiarkowanie pod-
wyzszong, korzystnie 20—40°C. Reakcja przebiega
czasem z bardziej lub mniej dodatnim efektem
cieplnym i wéwczas zwlaszcza na poczatku reak-
cji, nalezy mieszanine chtodzié z zewnatrz. Mie-
szanine reakcyjng korzystnie miesza sie w celu
dokonczenia reakcji jeszcze dluzszy czas (1/2—3 go-
dzin lub przez noc) przy ewentualnym lekkim
ogrzewaniu.

Otrzymane produkty stanowig oleje przewainie
bezbarwne lub o stabo zéltawym zabarwieniu, nie-
rozpuszczalne w wodzie, ktére mozna pod silnie
zmniejszonym ci$nieniem destylowaé tylko w ma-
tych iloSciach, poniewaz sg wrazliwe na dzialanie
bodwyiszonej temperatury przez dluzszy okres
czasu; niektére z nowych substancji wytrgcaja sie
takze w postaci bezbarwnych lub zabarwionych na
z6tto krystalicznych zwigzkéw, ktére mozna latwo
dalej oczyszczaé przez przekrystalizowanie ze
zwyczajnych rozpuszczalnikéw lub mieszaniny roz-
puszczalnikéw.

Jak juz wyzej wspomniano nowe zwigzki o wzo-
rze 1 nadaja si¢ bardzo dobrze do zwalczania owa-
déw i roztoczy. _ '

Do owadéw ssacych zwalczanych za pomocg Srod-
ka wedlug wynalazku nalezg przewainie mszyce
Aphidae), jak mszyca brzoskwiniowo-ziemniaczana
}Myzus persicae), mszyca trzmielinowo-burakowa
(Doralis fabae), mszyca czeremchowo-zboZowa
(Rhopalosiphum padi), mszyca na grochu (Macro-
siphum pisi) i mszyca ziemniaczana (Macrosiphum
solanifolii), dalej mszyca porzeczkowa alpejska
(Cryptomyzus korschelti), mszyca jabloniowo-jabl-
kowa (Sappaphis mali), mszyca §liwowo-trzcinowa
(Hyalopterus arundinis) i mszyca wiSniowo-przy-
tulicowa (Myzus cerasi), opr6cz tego tarczniki i
i czerwce (Coccina), na przyklad tarcznik olean-
drowiec (Aspidiotus hederae) i tarcznik miseczko-
waty (Lecanium hesperidum), jak réwniez czer-
wiec (Pseudococcus martimus); przylzence (Thysa-
noptera), jak weciornastek czerwiec (Hercinothrips
femoralis) i pluskwiaki, na przyklad plaszczyniec
burakowy (Piesma quadrata), pluskwa na bawelnie
(Dysdercus intermedius), pluskwa pospolita (Cimex
lectularius), zajadek (Rhodnius prolixus) i (Triato-
ma infestans), dalej cykady, jak Euscelis bilobatus
i Nephotettix bipunctatus.

Z owad6w gryzacych zwalczanych przez §rodek
wedlug wynalazku nalezaloby przede wszystkim
-wymienié gasiennice motyli (Lepidoptera), jak tan-
tnis krzyzowiaczek (Plutella maculipennis), brud-
nica nieparka (Lymantria disper), kupréwka rud-
nica (Euproctis chrysorrhoea) i przadka pier§cieni-
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ca (Malacosoma neustria), dalej motyl na kapus-

" cie (Mamestra brassicae) i rolnica zbozéwka (Agro-

tis segetum), bielinek kapustnik (Pieris brassicae),
piedzik ‘przedzimek (Cheimatobia brumata), zw6j-
ka zieloneczka (Tortrix viridana), (Laphygma fru-
giperda) i egipski szkodnik bawelny (Prodenia li-
tura), dalej namiotnik owocowy (Hyponomeuta pa-
della), mklik mgczny (Ephestia Kiihniella) i bar-
ciak wiekszy (Galleria mellonella).

Dalej do owadéw gryzacych zalicza sie chrzgsz-
cze (Coleoptera) na przyklad wolek zbozowy (Sito-
philus granarius = Calandra granaria), stonka
ziemniaczana (Leptinotarsa decemlineata), katduni-
ca zielonka (Gastrophysa viridula), zaczka warzu-
ché6wka (Phaedon cochleariae) slodyszek rzepako-
wy (Meligethes aeneus), kistnik malinowiec (Bytu-
rus tomentosus), strgkowiec fasolowy (Bruchidius =
= Acanthoscelides obtoctus), skérnik sloninowiec
(Dermestes frischi), taszcz koprowiec (Trogoderma
granarium), tréjszyk gryzacy (Tribolium castaneum)

- watek kukurydzowy (Calandra albo Sitophilus zea-
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mais), zywiak chlebowiec (Stogobium paniceum),
macznik mlynarek (Tenebrio molitor) i spichrzel
surynamski (Oxyzaephilus surinamensis), ale takze
w ziemi Zyjgce gatunki na przyklad osiewniki
(Agriotes spec.) i chrabaszcz majowy (Melolontha
melolontha); karaluchy jak niemiecki (Blatella ger-
manica), karaczan amerykanski (Periplaneta ame-
ricana), karaczan maderski (Lancophaca lub Rhy-
parobia madeirae), karaczan wschodni (Blatta
orientalia), karaczan olbrzymi (Blaberus giganteus)
i czarny karaczan olbrzym (Blaberus fascus) jak
réwniez Henschoutedenia flexivitta; dalej prosto-
skrzydle na przykilad $§wierszcz domowy (Gryllus
domesticus); termity jak termity ziemne (Reticuli-
termes flavipes) i blonoskrzydle jak mréwki, na
przyklad mréwka czarna (Lasius niger).

Z dwuskrzydtych wymienia sie muchy, jak wy-
wilzyna karl6wka (Drosophila melanogaster), owo-
canka poludniéwka (Ceratitis capitata), mucha do-
mowa (Musca domestica), mucha pokojowa (Fan-
nia canicularis), (Phormia aegina) i plujka rudo-
glowa (Calliphora erythrocephala), jak réwniez bo-
limuszka kleparka (Stomoxys calcitrans); dalej ko-
mary, na przyklad komary klujace, jak komar
egipski (Aedes aegypti), komar brzeczacy (Culex
pipens) i komar widliszek (Anopheles stephensi).

Do roztoczy (Acari) zwalczanych przez §rodki we-
dlug wynalazku zalicza sie zwlaszcza przedziorki
(Tetranxchfdae), jak przedziorek chmielowiec (Te-
tranychus telarius = Tetranychus althacae lub
Tetranychus urticae) i przedziorek owocowiec (Po-
ratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), szpe-
cielowate na przyklad szpeciel porzeczkowy (Erio-
phyes ribis) i réznopazurkowce, na przyklad roz-
tocz wierzcholtkéw pedéw (Hemitarsonemus latus)
i roztocz cyklamenéw (Tarsonemus pallidus); w
koncu kleszeze, jak kleszcz powrotnotyfusowy (Or-
nithodorus moubata).

Nowe substancje biologiczne czynne w zaleznosci
od celu stosowania mozna przeprowadzaé w zwy-
kle preparaty, jak roztwory, emulsje, zawiesiny,
proszki, pasty i granulaty. Wytwarza sie je w zna- -
ny spos6b, na przyklad przez zmieszanie substancji
biologicznie czynnej z rozcieficzalnikami, to jest
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ciek!&mi rozpuszczalnikami. i/lub statymi no$nika-
mi, ewentualnie przy zastosowaniu &rodkéw po-
wierzchniowo czynnych, to jest §rodkéw emulgu-
jacych i/lub dyspergujacych, przy czym na przy-
klad w przypadku uzycia wody jako rozcieficzal-

nika mozna zastosowaé ewentualnie rozpuszczalnik

organiczny jako rozpuszczalnik pomocniczy.

Jako ciekle rozpuszczalniki stosuje sie zwlaszcza
weglowodory aromatyczne, na przyklad ksylen,
benzen, weglowodory aromatyczne chlorowane, na
przyklad chlorobenzeny, weglowodory parafinowe,
na przyklad frakcje ropy naftowej, alkohole, na
przyklad metanol, butanol, silnie polarne rozpusz-
czalniki, jak dwumetyloformamid i sulfotlenek
dwumetylowy, jak roéwniez wode; jako stale no$-
niki: naturalne mgczki skalne, na przyklad kaoli-
ny, tlenki glinowe, talk, krede i syntetyczne macz-
ki skalne, na przyklad kwas krzemowy o wyso-
kim stopniu rozproszenia, krzemiany; jako S$rodki
emulgujgce; niejonowe i anionowe emulgatory, jak
ester polioksyetylenowy kwasu tluszczowego, eter
polioksyetylenowy alkoholu tluszczowego, na przy-
ktad eter alkiloarylopoliglikolowy, alkilosulfoniany
i arylosulfoniany; jako &Srodki dyspergujace na
przyklad lignine, lugi posiarczynowe i metylocelu-
loze.

Substancje biologicznie czynne §rodka wedlug wy-
nalazku moga znajdowaé sie w preparatach w mie-
szaninie z innymi znanymi substancjami biologicz-
nie czynnymi. Zestawy zawieraja na ogét 0,1—
—05% wagowych substancji biologicznie czynnej,
korzystnie 0,5—90% wagowych. Stosowane stezenia
substancji biologicznie czynnych mogag sie wahaé
w duzym zakresie. Na ogél w postaciach uzytko-
wych stosuje sie stezenie 0,00001°/0—20%o, korzystnie
0,01—5%. Substancje biologicznie czynne jako ta-
kie mozna stosowaé w postaci ich preparatéw lub
sporzadzaé z nich postacie uzytkowe, jak gotowe
do uzycia roztwory, dajgce sie¢ zemulgowaé kon-
centraty, emulsje, zawiesiny, proszki zwilzalne, pa-
sty, proszki rozpuszczalne, §rodki rozpylowe i pro-
dukty granulowane. Stosowanie przeprowadza sie
w zwykly spos6b na przykiad przez polewanie,
rozpryskiwanie, rozpylanie mgtawicowe, gazowanie,
odymianie, rozsypywanie, rozpylanie itd.

Srodki wedtug wynalazku w poréwnaniu do do-
tychczas znanych z literatury substancji biologicz-
nie czynnych o analogicznej budowie i tym samym
kierunku dziatania odznaczajg sie niespodziewanie
lepszg skuteczno$cig przy znacznie mniejszej to-
ksyczno$ci dla istot cieplokrwistych.. Wybitne dzia-
tanie §rodk6w wedlug wynalazku przy zwalczaniu
szkodnikéw i pasozytow zw1erzecych ilustruja po-
nizsze przyklady.

Przyktad I. Phaedon. Rozpuszczalnik: 3 cze-
§ci wagowe acetonu, emulgator: 1 cze§¢ wa-
gowa eteru alkiloarylopoliglikolowego. W ce-
lu wytworzenia odpowiedniego preparatu zawie-
rajacego substancje biologicznie czynng miesza sie
1 cze§¢ wagowsa substancji aktywnej z wymienio-
ng ilo§ciag rozpuszczalnika, ktéry zawiera wyzej
wspomniang ilo§¢ emulgatora i otrzymany kon-
centrat rozciencza sie woda do zadanego stezenia.
Tym preparatem opryskuje sie liScie kapusty
(Brassica oleracea) az do ociekania, a nastepnie ob-
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6
sadza sie je larwami zaczki warzuchdwki (Phaedon
cochleariae).

W tablicy 1 wedlug podanych czas6w okreélo-
no stopiefi $§miertelno$ci szkodniké4w i wyrazono w
%o, przy czym liczba 100 oznacza, ze wszystkie lar-
wy chrzaszczy zostaly zabite, a liczba 0 oznacza,
ze zadna nie zostala zabita. Wyprébowane substan-
cje biologicznie czynne, uzyte stezenia substancji
biologicznie czynnych, czasy oceny i otrzymane
wyniki do§wiadczen przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1
Stezenie Stopien
, substan- [smijertel-
Substancja biologicznie -|cji biolo-| nosci w
czynna gicznie | 9 po 3
czynnej | dnjach
w
Zwigzek o wzorze 4
(znany) 01 - 20
Zwigzek o0 wzorze 4
(znany) 0,01 0
Zwigzek o wzorze 5 0,1 100
Zwigzek o wzorze 5 0,01 100
Zwigzek o wzorze 6 0,1 100
Zwigzek o wzorze 6 0,01 100
Zwigzek o wzorze 6 0,001 80
Zwigzek o wzorze T 0,1 100
Zwigzek o wzorze 7 0,01 60

Przyktlad II. Tetranychus. Rozpuszczalnik: 3
czeSei wagowe acetonu, emulgator: 1 cze§é wago-
wa eteru alkiloarylopoliglikolowego. W celu wy-
tworzenia odpowiedniego preparatu zawierajgcego
substancje biologicznie czynna miesza sie 1 cze$§é
wagowa substancji biologicznie czynnej z podang
ilo§cia rozpuszczalnika, ktéry zawiera wyzej wy-
mieniong ilo§é emulgatora i koncentrat rozcieficza
sie woda do zgdanego stezenia. Tym preparatem
opryskuje sie az do ociekania ro$liny fasoli, kt6-
re maja wysoko$§é okolo 10—30 cm. Te roSliny fa-
soli sg silnie opanowane przez wszystkie stadia
rozwoju przedzika chmielowca (Tetranychus .tela-
rius).

Wedtug podanych czasé6w okre§la sie skuteczno$é
preparatu zawierajgcego substancje biologicznie
czynng na podstawie obliczenia §miertelno$ci zwie-

Tablica 2
Stezenie | Stopien
substan-|$Smiertel-
Substancja biologicznie cji biolo-| no§ci w
czynna gicznie | % po 48
czynnej | godz.
Zwiazek o wzorze 4
(znany) 0,1 50
Zwigzek o wzorze 4
(znany) 0,01 0
Zwiagzek o wzorze 5 0,1 100
Zwigzek o wzorze 5 0,01 100
Zwigzek o wzorze 7 0,1 100
Zwigzek o wzorze 7 0,01 20
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rzat. Tak otrzymany stopieni §miertelnosSci podaje
sie w %. 100% oznacza, ze wszystkie przedziorki
chmielowca zostaly zabite, za§ 0% oznacza, ze za-
den nie zostal zabity. Substancje biologicznie czyn-
ne, stezenia substancji biologicznie czynnych, cza-
sy oceny i wyniki podane sg w tablicy 2.

Przyktlad IIL Plutella. Rozpuszczalnik: 3 cze-
§ci wagowe acetonu, emulgator: 1 cze§é wagowa
eteru alkiloarylopoliglikolowego. W celu wytwo-
rzenia odpowiedniego preparatu zawierajgcego sub-
stancje biologicznie czynng miesza sie 1 cze§¢ wa-
gowa substancji biologicznie czynnej z podang
ilo§cig rozpuszczalnika, ktéry zawiera wyzej wy-
mieniong ilo§¢ emulgatora i koncentrat rozcieficza
sie wodg do zgdanego stezenia. Tym preparatem
opryskuje sie liScie kapusty (Brassica oleracea) az
do wystgpienia rosy i osadza sie je gasiennicami
tantnisia krzyzowiaczka (Plutella maculipennis).

Wedlug podanych czas6w stopien S$miertelnoSci
okresla sie w %. Przy czym 100°% oznacza, ze
wszystkie gasiennice zostaly =zabite, podczas gdy
0% okre§la, ze zadna gasiennica nie zostala zabi-
ta. .

Substancje biologicznie czynne, stezenia substan-
cji biologicznie czynnych, czasy oceny i wyniki
przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3
Stezenie Stopien
Substancja substancji | Smiertelno-
biologicznie czynna biologicznie| sci w % po
czynnejw %| 3 dniach

Zwigzek o wzorze 4

(znany) 0,1 100
Zwigzek o wzorze 4

(znany) 0,01 0
Zwiazek o wzorze 8 0,1 100
Zwiazek o wzorze 8 0,01 100
Zwiazek o wzorze 8 0,001 70
Zwigzek o wzorze 5 0,1 100
Zwiazek o wzorze 5 0,01 100
Zwiazek o wzorze 5 0,001 95
Zwigzek o wzorze 6 0,1 100
Zwiazek o wzorze 6 0,01 100
Zwigzek o wzorze 6 0,001 100
Zwiagzek o wzorze 7 0,1 100
Zwiazek o wzorze 7 0,01 100

Nastepujgce przyklady wyja$niajg sposéb wytwa-
rzania substancji czynnej §rodka wedlug wynalaz-
ku.

Przyktad IV. 77 g (0,36 mola) alfa, alfa’-dwu-
oksiminofenyleno-1,4-bis-acetonitrylu _ rozpuszcza
sie w 300 cm3 ocetonu. Po dodaniu 77 g (0,72 mo-
la) 95 procentowej tréjetyloaminy wkrapla sie przy
chiodzeniu zewnetrznym 113 g (0,6 mola) chlorku
tiofosforanu O,0-dwuetylowego do mieszaniny reak-
cyjnej, ktérg miesza sie jeszcze w ciggu 1 godziny,
a potem wlewa do wody. Wytracong s6l krystalicz-
ng odsgcza sie pod préznig i ptucze woda. Przez
przekrystalizowanie z mieszaniny zloZzonej z jed-
nakowych czeSci eteru i eteru naftowego (rozpusz-
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8
czalnoéé 1 g/10 cm3) otrzymuje sie bis [alfa-(O,0-
-dwuetylotionofosforylo)oksimino] fenyleno-1,4-bis-
-acetonitryl o wzorze 5 w postaci z6tto-zlotych
blaszek o temperaturze topnienia 78°C. Wydajnosé
wynosi 150 g (98,30 teoretycznej).

Analiza. Wyliczono dla ciezaru czgsteczkowego
518,5: N — 10,80%; S — 12,37/0; P — 11,95% zna-
leziono: N — 10,72%; S — 12,14%; P — 11,81%.

Alfa, alfa’-dwuoksiminofenyleno-1,4-bisacetonitryl
stosowany jako material wyj§ciowy mozna na
przyklad otrzymaé jak nastepuje: Roztwér 117 g
(0,5 mola) chlorku kwasu benzenodwuhydroksamo-
wego — 1,4 (otrzymanego wedlug Mileya i Wake-
fielda ,Journal of Organic Chemistry” Bd. 25
(1960), str. 550, a takze H. Rheinboldta ,Liebigs
Annalen der Chemie”, Bd,. 451, str. 109 (1926) w
metanolu wkrapla sie w temperaturze 30—40°C
podczas chlodzenia do roztworu 98 g (2 mole) cy-
janku sodu w 500 cm3? wody. Po pélgodzinnym mie-
szaniu odsgcza sie pod prézniag wytrgcony osad i
ptucze sie go wodg. Pozostalo§¢ na nuczy zawiesza
sie w wodzie i poddaje reakeji z kwasem mineral-
nym az do wystgpienia kwasnej reakcji wobec
papierka Kongo, a nastepnie wykrystalizowang s6l
rozpuszcza sie w eterze.

Nierozpuszczalne zanieczyszczenia odsacza sie
pod préznia, suszy sie przesgcz i oddestylowuje roz-
puszczalnik. Pozostajacy surowy alfa, alfa’-dwu-
oksiminofenyleno-1,4-bis acetonitryl przekrystalizo-
wuje sie z acetonitrylu (1 g/15 cm3), przy czym
wytragca sie on w formie czystej jako blado-zéity
krystaliczny proszek o temperaturze topnienia 227—
—229°C (z rozkladem). Wydajno§é wynosi 53 g
(49,6%0 teoretycznej).

Przyktad V. Roztwér 320 g (0,5 mola) alfa,
alfa’-dwuoksiminofenyleno-1,4-bis-acetonitrylu w
1500 cm3 acetonu i 500 cm?® dwumetyloformamidu,
po dodaniu porcjami 400 g (3,6 mola) zmielonego
weglanu potasowego miesza sie od 1/2 do 1 godzi-
ny w temperaturze pokojowej. Nastepnie do mie-
szaniny reakcyjnej w temperaturze najwyzszej
30°C przy chlodzeniu zewnetrznym woda lodowata
wkrapla si¢ 560 g (3 mole) chlorku tiofosforanu
0,0-dwuetylowego. Te mieszanine w temperaturze
pokojowej miesza sie jeszcze w ciggu godziny, a
potem wlewa do wody, przy czym powoli krzepnie
krystaliczny  bis[(O,0-dwuetylotionofosforylo)oksi-
mino]fenyleno-1,4-bis-acetonitryl o wzorze 5. Po od-
sgczeniu pod proéznig produkt plucze sie woda, a
nastepnie matlg ilo§cia metanolu. Wydajno§¢é wyno-
si 485 g (62,4% teoretycznej). Temperatura topnie-
nia wynosi 76—177°C.

Przyktad VI. 77 g (0,36 mola) alfa, alfa’-dwu-
oksiminofenyleno-1,4-bis-acetonitrylu (temperatura
topnienia 227—229°C z rozkladem) rozpuszcza sie
w 300 cm3 acetonu, po dodaniu 77 g (85 cm3 = 0,72
mola) 95 procentowej tréjetyloaminy przy doryw-
czym chlodzeniu zewnetrznym wkrapla sie do mie-
szaniny reakcyjnej 103 g (0,6 mola) chlorku fosfo-
ranu O,0-dwuetylowego, kt6rg nastepnie miesza
sie w ciggu 1 godziny i wlewa ostatecznie do wo-
dy. Wydzielony olej wprowadza sie do eteru, a ete-
rowy roztwdr plucze sie kilka razy woda, potem
rozcienczonym kwasem solnym, do tego jeszcze raz
wodg i suszy za pomocg siarczanu sodu. Po odde-
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stylowaniu rozpuszczalnika pozostajgce 47 g (32,3%
wydajno$ci teoretycznej) bis[(O,0-dwuetylofosfory-
lo)oksimino]fenyleno-1,4-bis-acetonitrylu o wzorze
6 w postaci oleju krzepnie szybko krystalizujgc.
Przez przekrystalizowanie z mieszaniny skladajgcej
sie z benzenu i eteru (1:4) otrzymuje sie produkt
w postaci cienkich zéltych igietek o temperaturze
100—101°C.

Analiza. Wyliczono dla ciezaru czgsteczkowego
486,4: N — 11,52%; P — 12,74%; znaleziono: N —
11,69%; P — 12,84%o.

Przyktad VII. 64 g (0,3 mola) alfa, alfa’-
-dwuoksiminofenyleno-1,4-bis-acetonitrylu rozpusz-
cza sie w 300 cm3 acetonu. Roztwér po wprowa-
dzeniu 99 g (0,72 mola) zmielonego weglanu potasu
miesza sie¢ w ciggu p6l godziny w temperaturze po-
kojowej, nastepnie w temperaturze 20—30°C przy
chtodzeniu wkrapla sie 97 g (0,6 mola) chlorku
tionofosforanu O,0-dwumetylowego do mieszaniny
reakcyjnej, ktéra w celu dokonczenia reakeji mie-
sza sie jeszcze jedng godzine, a potem wlewa do
wody. Wytrgcong s6l krystaliczng odsgcza sie pod
préznig i ptucze wodg i metanolem. Bis[(O,0-dwu-
metylotionofosforylo)oksimino] fenyleno-1,4-bis-ace-
tonitryl o wzorze 6 otrzymuje sie czysty przez
przekrystalizowanie z alkoholu izopropylowego (1
g/15 c¢cm3) w postaci zloto-z6itych igiel o tempera-
turze topnienia 117—119°C. Wydajno$é wynosi84 g
(71,3% teoretycznej).

Analiza. Wyliczono dla ciezaru czasteczkowego
462,4: N — 12,12%; S — 13,87%; P — 12,40%; zna-
leziono: N — 12,08%; S — 13,90%; P — 13,36%o.

Przykltad VIII. Do roztworu 64 g (0,3 mola)
alfa, alfa’-dwuoksiminofenyleno-1,4-bis-acetonitrylu
w 300 cm? acetonu wprowadza sie 99 g (0,73 mola)
zmielonego weglanu potasu, . nastepnie . mieszanine
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miesza sie jeszcze jedng godzine, po czym wkrapla
103 g (0,6 mola) chlorku tionofosforanu etylo-O-ety-
lowego w temperaturze 20—30°C przy dorywczym
chlodzeniu. Po jednogodzinnym mieszaniu miesza-
nine reakcyjng wlewa sie do wody i przerabia sie
w spos6b opisany w powyzszych przykiadach.
Otrzymuje sie 78 g (53,4% wydajno$ci teoretycz-
nej bis[(etylo-O-etylotionosfonylo)oksimino]feny-
leno-1,4-bis-acetonitrylu o wzorze 7. Zwigzek kry-
stalizuje z alkoholu izopropylowego w postaci ja-
sno-z6itych igiet o temperaturze topnienia 109—
—111°C.

Analiza. Wyliczono dla ciezaru czgsteczkowego
486,4: N — 11,52%; S — 13,19%; P — 12,74%0; zna-
leziono: N — 11,39%; S — 12,92%; P — 12,49%.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek owadobbjczy i roztob6jczy, znamienny
tym, ze jako substancje czynng zawiera estry kwa-
su fosforowego, wzglednie tionofosforowego, tiono-
fosfonowego o wzorze 1, w ktéorym R, oznacza niz-
szy rodnik alkilowy, R, oznacza nizszy rodnik alki-
lowy lub nizszg grupe alkoksylowa, a X oznacza
atom tlenu lub siarki.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera zwigzek 0 wzorze
1, w ktéorym podstawniki majg znaczenie wy-
zej podane, otrzymany przez reakcje halogenkéw
estrow kwasu fosforowego, wzglednie tionofosforo-
wego, tionofosfonowego o ogélnym wzorze 2, w
ktorym R;, R; i X maja znaczenie wyzej podane,
a Hal oznacza atom chlorowca, z alfa, alfa’-dwu-
oksiminofenyleno-1,4-bisacetonitrylem o wzorze 3
w obecno$ci Srodkéw wigzgcych kwasy albo ze
zwigzkiem o wzorze 3 w postaci soli.
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Errata

W lamie 1, w wierszu 1 i 2 od gory,

jest: srodek owadobodjczy i roztoczy

powinno byé¢: sSrodek owadobodjczy i roztoczobdjczy
W zastrzezeniu patentowym w wierszu 1,

jest: Srodek owadobdjczy i roztobdjczy

powinno byé: Srodek owadobdjczy i roztoczobojezy

PzZG w Pab., zam. 1188-T3, naklad 100420 egz.

Cena 1zl 10.—
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