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Sposéb wytwarzania nowych pochodnych 0-triazolilowych kwaséow
/tiono/-fosforowych (fosfonowych, fosfinowych)

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych pochodnych 0-triazolilowych kwaséw
/tiono/-fosforowych/fosfonowych, fosfinowych/ o
wilasciwosciach awadobdjczych, roztoczobdjczych i
nicieniabdjczych. ’

Wiadomo, ze estry pirazolilowe, np. ester 0,0-
-dwuetylo- wzglednie 0,0-dwumetylo-0-[3-metylo-
- pirazolilowy/5/] kwasu tionofosforowego, estry tria-
zolilowe, np. ester 0,0-dwumetylo- wzglednie 0,0-
-dwuetylo-0-[1-metylo-5-metylotio-1,2,4-triazolilo-
wy-/3/] wzglednie 0,0-dwumetylo-0-[1-etylo-5-me-
tylotio-1,2,4-triazolilowy-/3/] wzglednie 0,0-dwume-
tyla-0-[1-etylo-5-metylotio-1,2,4-triazolilowy-/3/]
kwasu tionofosforowego majg dzialanie owadobdj-
cze i roztaczobdjcze /opis patentowy St. Zjedn.
Am, nr 2754 244 i niemiecki opis DOS nr 2259 960/.

Stwierdzono, ze nowe estry wzglednie amidy
estré6w O-triazolilowych kwaséw /tiono/-fosforo-
wych/fosfonowych, fosfinowych/ o wzarze 1, w
ktérym R oznacza grupe alkilowg lub alkoksylowsg
o 1—6 atomach wegla, R’ oznacza grupe alkilows,
alkoksylowg, alkiloaminowg o 1—6 atomach wegla
lub rodnik fenylowy, R” oznacza grupe alkilotio-
alkilowy o 1—4 atomach wegla w kazdym lancu-
chu alkilowym, R” oznacza rodnik fenylowy lub
alkilowy o 1—4 atomach wegla, a X oznacza atom
tlenu lub siarki, majg silne dzialanie owadobbj-
¢ze, roztoczobbicze i nicieniobbdjcze.

Wedlug wynalazku nowe estry wzglednie amidy
estrdw O-triazolilowych kwas6w /tiono/-fosforo-
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wych/fosfonowych, fosfinowych/ o wzorze 1 otrzy-
muje sie przez reakcje halogenkéw dwuestrow,
estrow wzglednie amidéw estré6w kwasdw /tiono/-
-fosforowych/fosfonowych, fosfinowych, o wzorze 2,
w ktérym R, R’ i X majg wyzej podane znaczenie,
a Hal oznacza atom chlorowca, korzystnie atom
chloru, z pochodnymi 1-alkilo- wzglednie 1-feny-
lo-3-hydroksy-5-alkilotioalkilotiotriazolu o wzarze
3, w ktéorym R” i R” maja wyzej podane zna-
czenie, w obecnos$ci $rodkéw wigzgcych kwas lub
stosujgc zwigzki wyjsciowe w postaci soli metali
alkalicznych, metali ziem alkalicznych lub soli
amonowyhc.

Nowe estry wzglednie amidy estréw 0-ttiazoli-
lowych kwaséw /tiono/-fosforowych/fosfonowych,
fosfinowych/ majgq znacznie lepdze dzialanie owa-
dobdjcze, réwniez w stosunku do owadéw, znaj-
dujacych si¢ w glebie, a takie dzialanie roztoczo-
bbjcze i nicieniobdjcze, niz znane zwigzki o ana-
logicznej budowie i tym samym kierunku dziala-
nia. Dzialajg one nie tylko na owady i roztocza
porazajace ro§liny, lecz réwniez na szkodniki sa-
nitarne i magazynowe. Nowe substancje czynne
wzbogacajg zatem stan techniki.

W przypadku stosowania na przyklad chlorku
kwasu 0,0-dwumetylotionofosforowego i 1-fenylo-
-3-hydroksy-3-metylatiometylotiotriazolu-/1,2,4/
jako zwiazkéw wyjdciowych przebieg reakeji
przedstawia podany na rysunku schemat.

Zwigzki wyjsciowe przedstawiaja ogblnie wzory
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2 i 3. We wzorach tych R oznacza korzystnie
prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy lub grupe
alkoksylowg o 1—4 atomach wegla, zwlaszcza
1—3 atomach wegla, R’ oznhacza korzystnie prosty
lub rozgaleziony rodnik alkilowy, grupe alkoksy-
lowg lub jednoalkiloaminowg o 1—5, korzystnie
1—3 atomach wegla, albo rodnik fenylowy, R”
oznacza korzystnie grupe alkilotioalkilowg o 1—3,
zwlaszcza 1 lub 2 atomach wegla w kazdym lafi-
cuchu alkilowym, a R” oznacza rodnik fenylowy
lub rodnik alkilowy o 1—3 zwlaszcza 1 lub 2
atomach wegla.

Stosowane jako zwigzki wyjSciowe halogenki
estr6w wzglednie amidéw estréw kwaséw /tiono/-
-fosforowych/fosfonowych, fosfinowych/ o wzorze
2 znane i mozna je wytworzy¢é wedlug znanych
sposob6w réwniez w skali technicznej.

Jako przykiady wymienia sie estry:
0,0-dwumetylo-,

“0,0-dwuetylo-,
0,0-dwu-n-propylo,
0,0-dwu-izopropylo-,
0,0-dwu-n-butylo-,
0,0-dwu-izo-butylo-,
0,0-dwu-III-rzed.butylo-,
0-etylo-0-n-propylo-,
0-etylo-0-izopropylo-

i 0-etylo-0-II-rzed.-butylowe
kwasu fosforowego, ponadto chlorki kwasu:
0-metylo-,

0-etylo-,

0-n-propylo-,

0-izo-propylo-,

0-n-butylo-,

0-II-rzed.-butylo-,

0-izo-butylo- )

lub 0-III-rzed.-butylo-metano-
wzglednie -etano-,

-n-propano-,

-izopropano-,

-n-butano-,

izobutano-,

-II-rzed.-butano-,
-III-rzed.-butano-

lub fenylofosfonowego,

ponadto chlorki kwasu:
0-metylo-N-metyloamido-,
0-metylo-N-etyloamido-,
0-metylo-N-n-propyloamido-,
0-metylo-N-izopropyloamido-,
0-metylo-N-n-butyloamido-,
0-metylo-N-izo-butyloamido-,
0-metylo-N-III-rzed.-butyloamido-,
0-metylo-N-II-rzed.-butyloamido-,
0-etylo-N-metyloamido-,
0-etylo-N-etyloamido-,
0-etylo-N-n-propyloamido-,
0-etylo-N-izo-propyloamido-,
0-etylo-N-n-butyloamido-0-etylo-N-izo-butylo-
amido-,

"0-etylo-N-II-rzed. -butyloamido-,
0-etylo-N-III-rzed.-butyloamido-,
0-n-propylo-N-metyloamido-,
0-n-propylo-N-etyloamido-,

"'0-n‘—propylo-N-n-.propyloamido-,
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4
0-n-propylo-N-n-butyloamido-,
0-n-propylo-N-II-rzed.-butyloamido-,
0-n-propylo-N-III-rzed.-butyloamido-,
0-izo-propylo-N-metyloamido-,
0-izo-propylo-N-izo-propyloamido-,
0-izopropylo-N-n-butyloamido-,
0-izopropylo-N-II-rzed.-butyloamido-,
0-izo-propylo-N-III-rzed.-butyloamido-,
0-n-butylo-N-metyloamido-,
0-n-butylo-N-etyloamido-,
0-n-butylo-N-n-propyloamido-,
0-n-butylo-N-izopropyloamido-,
0-III-rzed.-butylo-N-etyloamido-,
0-III-rzed.-butylo-N-n-propyloamido-
lub 0-III-rzed.-butylo-N-n-butyloamido-fosforowe-
go,
ponadto chlorki kwasu
dwumetano-,
dwuetano-,
dwu-n-propano-,
dwu-izo-propano-,
dwu-n-butano-,
dwu-II-rzed.-butano-
lub dwu-III-rzed.-butanofosfinowego
oraz ich odpowiednie tionoanalogi.

Czesciowo nowe 1-alkilo- wzglednie 1-fenylo-3-
-hydroksy-5-alkilotioalkilotiotriazole o wzorze 3
mozna wytworzyé wedlug zasadniczo znanych spo-
sobbéw,

Na przyk!.d postepuje sie¢ tak, ze a/ estry al-
kilowe kwasa hlorowcoweglowego poddaje sie re-
akeji z rodnikiem potasu i nastepnie alkilo-
wzglednie fenylohydrazonami, otrzymujgc produk-
ty posrednie o wzorze 4, w ktérym R” ma wyzej
podane znaczenie, ktére nastepnie mozna przepro-
wadzié przez reakcje z chlorowcotioestrami w o-
becnosci alkoholanéw w zgdane hydroksytriazole
o wzorze 3 albo b/ pochodne tiosemikarbazydu o
wzorze 5, w ktérym R ma wyzej podane znacze-
nie, poddaje sie reakcji na przyklad z estrem dwu-
etylowym kwasu piroweglowego, otrzymujgc pro-
dukty posrednie o wzorze 6, w ktérym R” ma
wyzej podane znaczenie, po czym zwigzek o wzo-
rze 6 cyklizuje si¢ wedlug punktu a/ za pomocs
alkoholanéw i nastepnie poddaje reakcji z chlo-
rowcotioeterami, albo ¢/ w przypadku, gdy R
oznacz arodnik alkilowy, hydrazyd estru alkilo-
wego kwasu weglowego poddaje sie reakcji z al-
dehydami lub ketonami, otrzymujac produkty po-
$rednie o wzorze 7, w ktérym R”” oznacza atom
wodoru lub rodnik alkilowy, zwigzek o wzorze 7
redukuje sie katalitycznie, poddaje reakcji z ro-
danowodorem, cyklizuje wedlug punktu a/ w obec-
nosci alkoholanéw, po czym poddaje reakcji z
chlorowcotioeterami. ’

Jako przykiady pochodnych triazolu o wzorze 3
wymienia sie 5-metylotiometylotio-, 5-metylotio-
etylotio-, 5-etylotiometylotio-, 5-etylotioetylotio-,
5-n-propylotioetylotio-3-hydroksy-1-fenylo- ‘wigled-
nie -1-metylo- wzglednie -1-etylo-triazol-/1,2,4/. .

Reakcje wytwarzania nowych zwigzkéw o "vam-
rze 1 prowadzi si¢ korzystnie w odpowiednich roz-
puszczalnikach i rozcieficzalnikach. Praktycznle
mozna stosowaé wszystkie obojetne - ciecze orga-
niczne, zwlaszcza alifatyczne i aromatyczne, ewen-
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tualnie chlorowane weglowodory, np. benzen, to-
luen, ksylen, benzyne, chlorek metylenu, chloro-
form, czterochlorek wegla, chlorobenzen lub estry,
np. eter etylowy i butylowy, dioksany, nastepnie
ketony, na przyklad aceton, metyloetyloketon, me-
tyloizopropyloketon i metyloizobutyloketon, oprécz
tego nitryle, np. acetonitryl i propionitryl.

Jako $rodki wigzgce kwas mozna stosowaé zna-
ne akceptory kwas6éw. Szczeg6lnie przydatne sg
weglany i alkoholany metali alkalicznych, np.
weglan, metylan lub etylan sodu i potasu, po-

.nadto alifatyczne, aromatyczne lub heteracykliczne

aminy, na przyklad tréjetylo- i tr6jmetyloamine,
dwumetyloanilineg, dwumetylobenzyloamine i piry-
dyne.

Temperatura reakcji moze wahaé sie w szerokich
granicach. Na og6l reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze 80—120°C, korzystnie 15—80°C.

Reakcje prowadzi sie na ogél pod cisnieniem
normalnym. W reakcji stosuje si¢ substancje wyjs-
ciowe korzystnie w ilo$ciach r6wnomolowych. Nad-
miar jednego lub drugiego skladnika reakcji nie
daje istotnych korzysci. Reakcje prowadzi sie ko-
rzystnie w wyzej wymienionych rozpuszczalnikach
w obecnos$ci Srodk6w wigzgcych kwas w podanej
temperaturze mieszajgc mieszanine, po czym po
jedno- lub wielogodzinnej reakcji przewaznie w
temperaturze podwyzszonej wsad przerabia sie w
znany spos6b. Na og6t mieszanine reakcyjng wy-
lewa sie do wody, ekstrahuje rozpuszczalnikiem
organicznym, np. chlorkiem metylenu, przemywa,
suszy faze organiczng i oddestylowuje rozpuszczal-
nik pod zmniejszonym cisnieniem.

Nowe zwiqzki otrzymuje sie przewaznie w po-
staci olej6w, ktére nie destyluja bez rozkladu,
mozna je jednak uwalniaé od lotnych skladniké6w
i tym samym oczyszczaé przez tak zwane ,,podde-
stylowane”, to jest dluisze ogrzewanie pod zmniej-
szonym ci$nieniem do umiarkowanie podwyzszo-
nej temperatury. Do ich charakterystyki stuzy
wspblczynnik zalamania $wiatta. CzeSciowo otrzy-
muje sie produkty w postaci krystalicznej o ostrej
temperaturze topnienia.

Jak juz podano, nowe estry wzglednie amidy
estréw 0-triazolilowych kwaséw /tiono/-fosforo-
wych, /fosfonowych, fosfinowych/ maja doskonalte
dzialanie owadobbjcze, réwniez w stosunku do
owadéw znajdujgcych sie w glebie, a takzie dzia-
lanie roztoczob6jcze i nicieniobdjcze. Dzialajg one
na szkodniki ro$lin, szkodniki sanitarne i magazy-
nowe i przy nieznacznej fitotoksycznosci dzialajg
skutecznie na owady o narzadzie gebowym ssgcym
i gryzqcym oraz na roztocza.

Z tych wzgledéw zwigzki o wzorze 1 mozna sto-
sowaé z dobrym wynikiem w dziedzinie ochrony
roslin oraz w dziedzinie higieny i przechowalnic-
twa w postaci srodk6w szkodnikobdjczych.

W nizej podanych testach badano nowe .substan-
cje czynne pod wzgledem skutecznos$ci dzialania
w stosunku do szeregu szkodnik6w ro$lin, poréw-
nujgc z dzialaniem znanych zwigzkéw, przy czym
podane w tablicach numery zwigzkéw odpowia-
dajg numerom kodowym zwigzk6w podanych w
tablicy 6.

Testowanie Larw Phaedon.
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Rozpuszezalnik: 3 czeéci wagowe acetonu.

Emulgator: 1 cze$¢é wagowa eteru alkiloarylo-
poliglikolowego.

Celem otrzymania odpowiedniego preparatu sub-

stancji czynnej miesza si¢ 1 cze$é wagowg sub-
stancji czynnej z podang ilosciq rozpuszezalnika
i podang iloscia emulgatora i rozecieficza koncen-
trat wodg do zadanego steZenia.
. Otrzymanym preparatem substancji czynnej o-
pryskuje sie liScie kapusty /Brassica oleracea/ do
orosienia i obsadza larwami zaczki chrzan6wki
/Phaedon cochleariae/.

Po podanym czasie ustala sie $miertelnosé, przy
czym przez 100% oznacza sie, ze wszystkie larwy
zaczki zostaly zabite, a przez 0%, ze zadna larwa
nie zostala zabita.

W tablicy 1 podaje sie stosowane substancje
czynne, stezenie substancji czynnych, czas obser-
wacji i otrzymane wyniki.

Tablica 1

Testowanie larw Phaedon

Stezenie Smiertelnosé
Substancja czynna substanc.ji w .
czynnej po uptywie
% 3 dni
1 2 3
Zwigzek o wzorze
21 /znany/ 0,1 0
Zwigzek o wzorze 0,1 100
22 /znany/ 0,01 100
0,001 0
Zwigzek 0 wzorze 0,1 100
23 /znany/ 0,01 100
0,001 0
Zwigzek o wzorze 0,1 100
24 /znany/ 0,01 100
. 0,001 0
Zwigzek o wzorze 0,1 100
25 /znany/ 0,01 100
0,001 0
/14/ 0,1 100
0,01 100
0,001 85
/16/ 0,1 100
© 0,01 100
0,001 -85
12/ 0,1 . 100
0,01 © 100
0,001 - 95
14/ a 0,1 100
0,01 100
0,001 100
/3/ 0,1 100
0,01 ' 100
0,001 : 100
N1/ - 0,1 ' 100
0,01 100
0,001 90

Testowanie Myzus /dzialanie kontaktowe/.
Rozpuszczalnik:- 3 cze§ci wagowe acetonu; emul-
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gator: 1 cagdf wagawa etesu slkilogrylopaliglikelo-

A (

s\gpcelu otrzymania odpowiedniego mmu sub-
staRcl cAURRR] MIEVA SR | AHE WARONA Shsign-
i, czyhne) 7 pedana, igicly 19zpussezalaika i po-
dans H&i@& euMaiera, pe cFYm Kepeantral roz-
cighezs Sis wedd de #4denage stelenia substancii
czynnej. Otrzymanym. w suh;ta.ncn czyn-
gel gpFyskule §if MSlAWRANS bapesle /Brassica
QleRacRAY NS pRTMORS MA@ WRikwiniawe-
EEBIRIBRTANY (MFZus RRESicRe/. B padapym czasie
ustala sie $miertelnosé w %, pray c4Em, 108% ozna-
5, 28 WARIAREIS MERYRR 28Rl ZaPile, & 07h ompa-
£5, 1o, HdPA ST¥ca pie Jostaln TRitA.

W tRhNex & podaie sie suRstangie Me’ CoRS
obserwacn, stezenie substancji czxm OFAg UgY-
skang. wypigh

Tabligs 2
Testowanie Myzus 20
I Stejenie [ Smiertelnosé
Substpncj_a czypna | Suhsta-n‘;.ll w % '
R . szynnej po uplywie s
b Yo 1 dnia z
S ey 3
" Zwigzek o wzprze 0,1 0
I 21 /znany/ »
/14/ 0,1 19
1 /16/ 0,1 00
/15/ 0,1 41N
/18/ 0,1 109
12/ 0,1 100 3
4/ 0,1 TNy
3/ 0,1 Mh
/5/ 0,1 100
9/ 01 100
/8/ 0,1 08 )
/114 0,1 100
10/ 0,1 140,
/12/ 0,1 JV:'Y
/20/ 0,1 100
/19/ 0,1 100 45

~ - ————

Testgwanie Tetranycpgs /odpprny/.

Rozpyszczalnik: 3 CQQCI wagpwe acetonu; emul-
gator: } czesé wagowg, g‘teru alkiloarylopoliglikolo=:
wego.

w cﬂﬂ otrzymania ijowmdr;uego preparatu sub-
stancjk ‘fzynnej miesgg sle 1 czgsé substancji czyn-
nej z Wana ilpscia rqz,puszczglmka i podang ilps-
cig enw}gatora, po czym koncgntrat rozcieficza sig
wodg @rzqdanqgo sts@gxa

Otrzaanym prepar@gn subgtancji czynnej OpEy+
skuje gig mglawicowq, do orogsienia siewki fasolj
f/Phasﬂps vul&nns/ gwysokoécx okolo 10—30 cm,
Slewlq, te sa sjlnie pgggione wszystkimi stadjgmj
‘rozwojgwymi przedzjgrka chlplelowca /Tetrany-
chus ygticae/. Po podanym czgsie ustala sig sku-
teczno$é preparatu substancii czynnej. liczac. mari-
we zwighinit, Tole UERERARS ENAKQIRGAL: RaARIe
S8 W Ve R AR5 10 97RACHR i WAXAHFie
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przedziprki zqstaly zabilg, a 0°% Qanaced. Ze Zaden
pregdaiorek pig zpstal zaRity.

W tablicy 3 podaie sig substancie czynne, ste-
ik substangii c2ynpych, czs obserwagii ofaz u-
zyskange wyniki.

Tahlicag 3
Pestowanie Tetsanychus
Stgzenie h Smiertelnosé
; i o substancji | w %o
smm SRYRAG | cume] pO upllee -
' AL 2 gni
| ARG @ WZQEZR.| ‘
2} /zpany/ 'NY Q
/16/ Ql 9
A 1090
. QL 10
| B 0.4 ; 100
/5 S 1
I /9 / g X 0 1‘ Q‘,Q,
L Y, ol | 1
i/ 19( ! 0‘11 1 gi
% Cy | 10
I\, % L 1%

—— rm i ua e e SEmvE. s SEvmmee e %S oiiis v

Oznaszenie stqienia grapieznege /owady, gleby/.
Testowany owad: larwy Phorbia antijua w- gle-
bie.
Rozpuszezalnik: 3 czes¢i wagowe acetonu. Bmul-
gig‘t‘cg 1 czg§¢ wagows eteru alklloarqupohghko-

W Sfl‘k AhAY™ARI] QdpoNiednisgn. PERRAERIY syby
Saacih sarrusl miesia sig h cwe¥ wagewg, sub-
SRAL CRYPIRL, 7 ReRANR NRSCIR rempuszezalnika,
drdaje. m iQ5¢: emulgatora 1 kancentrat roz-
ciedera, Wadh, 90 (ABNREO, SiSienia. Preparas dor
Mlammzﬁ;m PIZY Gym siqienie
substancji czynnej w preparggie nie. W\y& zad-
DRd; Toli, desydide tylko, dawky substapgji ezyn-
nel DA isdnestke obigiascl glehy, kiom, podaje sie
W, BRI, /7R MBAIE/. Donicski wypelnia sie glebs
| POZANAWIA W. tepsralurze. paligiowe]. Po. ypix-
¥ig: 24 gpdzin \uamwml% sig tesfowane zwierzg-
fa 9p, lEAllPwang), gleky L po. uplywie 48 gogzin
Yitala skufseznes¢. sukstangll czxnnej, ognagzajge

W % Zywg 1 martwe. te;&gwane qwady. Skutecz-
wﬁ wyngsi. 100%, gdy wszysikie owady zostaly
zabite i 0%, gdy Zyje dokladnie taka sama ilos¢
owadow;, jals w. probie kaptrolnej,

W tablinx 4 edie sig. sUbNanCis. ‘&&ﬂnﬁ- dmlﬁ
SHbEAREN: CRPPXED. QFAZ. NauAkane WYRRL

Oznaczghip. $ASADID SERNILTRAER. /ibm ﬂehib’

Testowany. owads. Meleidogune. incognity.

Rozpuszezainik: 3 czedci wagowe agetenu; emul-
gator: 1 czeéé wagowa eteru alialoaryhpohgh:ko«-
lowego

W, celu otrzymanpia, odpowxedxpego preparatu sub-
stancji ezynnej miesza si¢ 1 czesé wagowq sub-
stancji czynnej z podar_lg. 1lo§c1q~ rozpuszczalmka,
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Tablica 4 Tablica 5
Larwy Phorbia antiqua w glebie Téstowanie nicteni /Meldldogyne incognita/
StgZenie s Smxe‘rtelnosé w Yo pi'zy
Substancje caynna| Substancii | Smiertélnese | o  stezeniu substancii czynnej
cZynnej w % Substincja czynna
zf' Ppm e 30 ppm 10 ppm
Zwigzek © wzorze| * ] * ‘
2% /many/ 20 0 10 | Zwigzek o weorze |
7144 20 100 26 /znany/ : .0 0
10 190 Zwigzek o wzorze
) 5 90 27 /znany/ (] . 0
- /18/ 20 100 _ Zwigzek o wazorze|
16 100 15 | 28 /znany/ 4 (] { (1}
- 5 90 /8/ 100 160
Yitv 20 100 /1y 100 100
- 19 169 " 12/ 100 100
o . 5 160 3/ 180 1100
¥ 7 20 100 » | /1% 100 106
- i 10 95 . == —
1/ 20 100
) " 90 Nabtgpujacy przgkld wyjasnia blizej sposob
i 2 - wedlug wynalafu,
T I L
_ . . } BPrzyktad Do miiészaniny 28 g A,1 mola/
‘:mf_: ps‘l’:j‘“ 1”5;“?‘“*8‘*“‘ s‘t;;::f.mg;’:p:g:t 1-fenylo- 3 hydroksy-8- etylouoetymtxot?iazolu-/1,2,4/
dokladnie mieszal sie z‘ gi.ebqg, przy ezym stezenie w 900 cin? éce’fomtrylu i15 g weglanu potasu do-
substaneji cxynnej W preparaeie nie odgrywa Zad- dajs 3ie 19 g /0,1 mola/ chlorkd kwasu U,0-dwu-
nea soli, deayduje tylko dawka substancji ciyn- # etylotionofosforowego, roztwor reakcymy po 4-go-
5ej na je dnostke obigtesci gieby, kibra podaje sie dznnyh Mieszaniu W ’c’“mﬁ‘ératurze r{ﬁo C wylewa
w ppm /np. mg/litr/. Doniczke wypelnia si¢ gleba §le db wody 1 rozpuszéza w chlorku métylenu.
i pesostawia w temperaturze pokejowej. Po uply- Faze organiczng przemywa sig i suszy. _N”ast’épme
wie 24 godsin wprowadea sig testowane zwierzg- oddestylowiije si& rozpusicialnik pod zmmeJSm-
ta do traktowanej gleby i po uplywie 2—7 dni 3 nyim cisnieniéhn. Pozdstdlosé boddestylowuje sxe
ustala skuteeznoé czynnej substancji oznaczajac Oti-’iyﬁm]f 8ig 33 g [ioh wza?nfl'oscx feoretycz-
w.% iywe i martwe testowane owady. Skutecz- hej; estiii U,0= dwuéfirlo-ﬁ-[f fe n!16-5-“fy10t1d§tylo-
nasé wynosi 100%, gdy wsaysthie owady zostaly t16= iét—tnazolﬁov%go “f?‘{] kwést fonofosfo‘rbwego
zabite, & 0%, gdy dyje dokladnie taka sama ilosé 0 ;’ ?fgfmg o Wipoiczyrinikii zalamania $wiatla
owadéw, jak w probie kontrolnej. W tablicy 5 po- 4 1 .
daje siq substancje czynne, dawki oraz uzyskane Anslegiesnie gtrsytmeie sto zwigali b wzorze 1
wyniki; zestawiene w nasteptjgtej tablicy 6
Tablica 6
Nr ko- .
dowy } R Rf X R_.” ! R/}, mmﬂgﬁ
swins- ' »
. F Swtidhe
P A 2 . - 3 XK o qv 3 P Iy 5 e cE el cxaagen® s 1A\>“iﬂ_§wa4m—d i f-'hnrvriny srarsa -
"1 | —OC,H; —OC,H; [ ~—CH,—SC gy =Gy nR¥19379 -
3 | —OG,Hy —QGCsH, S | —CH,—8Cgs -~ Hpido | n M1,5082
3 | —ocH, —OGH, S | —CH,—SGgh —ib—ive | 1 ®:1,53W
‘4 | —OC,H; —OG;Hy e —CH,—SCgHy ~=CyHyr=ito . | mg®:1,5065 .-
5 | —OC,H; wzbr 9 S | —-CH,—86H.  —Cbgizo | mpMnBTI8
6 | —CHy | —CHy S —CH,—SG gy —@Hy~iz0 | mg™1,5090 -
7 | —OC,H; —OC,H; s | —CH,—GH~SGHH | ~@gliy~ivo | ngM:nBest
'8 | —OCH; —QCH; 8 | —CH,CHy-5&Hs - C i Uize | m :1,3381
% | —0CH —OC,Hy O | —CH,—GHy—8G,H, ~eCiitypmino | m:1,5049
10 | —OCgHy . —OGH, 8 | —CH,—CH,—SC,H; <~Ggidp—ito | R MBI
3% | —OC;H; | —NH-—Cdl—~ias| § | —CH,—CHy-SGy @ Hpsive | ng®:139%0
23 | —CHy Gy § | —CH;—GR~SG,Hy . =@, Hy—iwo |} ng:1,5980°
13 | —OC,Hy —~©G,Hy s ~CH,—S6qH;. wzbr & AL 1,738
14 | —OCgHy | —OGHL; © | —CH,—SGH, E wabr & g 15898
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c.d. tablicy 6
1 2 3 s | 5 ' 6 7
16 | —C,H; —OC,H; S | —CH~—SCH; wzbr 9 np:1,5320
17 | —OCH, —OCH, S | —CH,—CH,—SC,H; wz0r 9 np:1,5580
18 | —OC,H, —OC,H; 0. | —CH,—CH,—SC,H; Wz0r 9 np:1,5532
19 | —OC,Hj —OC,H; S | —CH,—CH,—SC.H; —CH, np#:1,5350
20 | —OCH,] —OCH,’ S | —CH,—CH,—SC.H; —CH, np:1,5513

Pochodne triazolu o wzorze 3 stosowane jaka
zwigzki wyjsciowe mozna wytwarzaé w sposéb
hastepujacy: !

1a/ Dyspergujef sie 96 g /1 mol/ wymuszonego
todanku potasu w 500 ml suchego acetonu i w
temperaturze 30—40°C traktuje si¢ 100 g chloro-
weglanu etylu. ‘Mieszaning miesza sie przez noc.
Nastqp'nie traktuje sie ja roztworem otrzymanym
przez wkroplenie 108 g fenylohydrazyny do 200 ml
acetonu w temperaturze 40—45°C, mieszanie w
ciggu 3 godzin, wylanie do benzenu, osuszenie i
odparowanie rozpuszczalnika. Mieszaninge reakcyj-
ng miesza si¢ przez noc, sgczy i odparowuje, a
pozostalosé gotuje si¢ z 800 ml wody i 100 ml
kwasu solnego w temperaturze 30°C pod chlod-
nicg zwrotng. Po ochlodzeniu osad odsgcza sig¢ i
przekrystalizowuje z acetonitrylu, otrzymujac 48 g
/25% wydajnosci teoretycznej/ 1-fenylo-3-keto-5-
-tiotriazolidyny-/1,2,4/ o wzorze 10 o temperaturze
topnienia 235°C.

W spos6b analogiczny mozna wytworzyé zwigzek
o wzorze 11 o temperaturze topnienia 250°C z 65%
wydajnoScig.

a,/ Do roztworu 97 g /0,5 mola/ produktu otrzy-
manego w sposéb podany pod a/ w 400 ml eta-
nolu dodaje sie¢ 0,5 mola roztworu metylanu sodu
i 63 g tioeteru B-chloroetylo-etylowego, mieszanine
reakcyjng miesza si¢ w ciggu 4 godzin w tempera-
turze 70°C, chlodzi sig, wsad wylewa sie¢ do wody
i odsgcza osad, ktory przekrystalizowuje sie z ace-
tonitrylu. Otrzymuje sie 94 g /67% wydajnoSci
teoretycznej/ 1-fenylo-3-hydroksy-5-etylotioetylotio-
triazolu-/1,2,4/ o wzorze -12, o temperaturze top-
nienia 110°C.

W spos6b analogiczny mozna wytworzyé z 69%
wydajno$cia zwigzek o wzorze 13 o temperaturze
topnienia 119°C i zwigzek o wzorze 14 o tempera-
turze topnienia 73°C z 28% wydajnoscig.

b/ Mieszanine 35,4 g /0,2 mola/ zwigzku o wzo-
rze 15 /wytworzonego z metylotiosemikarbazydu i
piroweglanu dwuetylowego/, o temperaturze top-
nienia 170°C i 0,2 mola metylanu sodu rozpuszczo-
nego w 100. ml metanolu ogrzewa sie w ciggu 3
godzin pad .chlodnicg zwrotng i nastepnie ddpa-
rowuje si¢ ped zmniejszonym ci$nieniem, pozosta-

- to§¢ rozpuszcza w wodzie i ponownie wytrgca sie
kwasem sdlnym. Otrzymuje sie 17 g /65% wydaj-
nosci teoretycznej/ 1-metylo-3-keto-5-tiotriazolidy-
ny-/12,4/ 6 wzorze 11 o temperaturze topnienia
250°C. Nastepnie prewadij sie reakcje z chlorow-
cotioeterami w sposéb podany pod a,/.

¢/ Roztwér - hydrazonu: estru etylowego -kwasu
weglowego' o - wzorze 16 /wytworzonego z: hydra-
zydu kwasu 0-etyloweglowego i acetonu/ o tem-
peraturze’ topnienia 70°C ‘w 500 ml etanolu uwo-
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dornia sie pod wysokim ci$nieniem w temperatu-
rze 60°C wobec 10 g 5% platyny osadzonej na
weglu jako katalizatora, nastepnie mieszaning re-
akeyjng saczy sie, rozpuszczalnik odparowuje sie,
a pozostaloéé destyluje w temperaturze 87°C . /6
tor. Otrzymuje sie 110 g /76°/q wydajnosci teore-'
tycznej N-izopropylohydrazydu kwasu 0-etylowe-
glowego o wzorze C,H;O0—CO—NH—NH—C;H;-izo0
o wspblezynniku zalamania $wiatla np0=1,4362.

¢,/ Do roztworu 73 g /0,5 mola/ produktu ofrzy-
manego wedilug ¢/ w 200 ml wody dodaje si¢ 45ml
stezonego kwasu solnego i nastepnie 50 g rodan-
ku potasu i krotko ogrzewa sie mieszaning - re-
akcyjna' do wrzenia, odparowuje pod ciSnieniem
30 tor, po czym pozostalosé ogrzewa sie w ciggu
2 godzin do temperatury 100°C. Nastepnie wsad
chlodzi sie i przekrystalizowuje z wody. Produkt
o wzorze 17 o temperaturze topnienia 168°C otrzy-
muje sie z 69% wydajno$cig.

¢,/ Do roztworu 205 g /1 mol/ produktu otrzy-
manego wedlug c;/ w 400 ml metanolw dodaje sie
1 mol roztworu metylanu sodu i wsad utrzymuje
w temperaturze wrzenia pod chlodnicg zwrotng w
ciggu 8 godzin. Nastepnie roztwér reakcyjny odpa-
rewuje sie, a pozostalosé dysperguje w matlej ilos-
ci wody. Mieszaning zakwasza si¢ 80 ml czystego
stezonego kwasu solnego, osad odsacza sie, prze-
mywa i przekrystalizowuje z metanolu. Otrzymuje
sie 96 g /60% wydajnosci teoretycznej/ 1-izopropy-
lo-3-keto-5-tiotriazolidyny-/1,24/ o wzorze 18 o
temperaturze topnienia 228°C.

¢;/ Do roztworu 159 g /1 mol/ produktu otrzy-
manego wedlug c,/ w 700 ml metanolu dodaje sie
1 mol roztworu metylanu sodu i nastepnie do mie-
szaniny reakcyjnej wkrapla sie w temperaturze
5—10°C 115 g tioeteru chlorometyloetylowego. Po
3-godzinnym mieszaniu osad odsgcza sig, a roz-
twor odparowuje. Pozostaly osad rozciera sig z
ligroing. Otrzymuje sig¢ 147 g /63% wydajnosci te-
oretycznej/ 1-izopropylo-3-hydroksy-5-etylotiomety-
lotiotriazolu-/1,2,4/ o wzorze 19 o temperaturze
topnienia 86°C. '

W spos6éb podany w punktach ¢;—c¢; mozna o-
trzymaé zwigzek o wzorze 20 o temperaturze top-
nienia 60°C z 59% wydajnoscia. '

 Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych pochodnych 0-tria-
zolilowych kwas6w : -/tiono/-fosforowych/fosfono-

- ‘wych, fosfinowych/ o wzorze 1, w ktérym R ozna-

cza grupe alkilowg lub alkoksylowa o 1-—6 atomach
wegla, ‘R’ oznacza rodnik alkilowy, grupe alkoksy-
lowg i alkiloaminowsg kazdorazowo o 1—6 atomach
wegla lub rodnik fenylowy, R” oznacza grupg alki-
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lotioalkilowg o 1—4 atomach wegla w tlancuchu
alkilowym, R” oznacza rodnik fenylowy lub rodnik
alkilowy o 1—4 atomach wegla, a X oznacza atom
tlenu lub siarki, znamienny tym, ze halogenki
dwuestrow wzglednie estr6w wzglednie amidéw
estrow o wzorze 2, w ktéorym R, R" i X maija
znaczenie wyzej podane, a Hal oznacza atom chlo-

14

rowca, korzystnie chloru, poddaje sie reakcji z
pochodnymi 1-alkilo- lub 1-fenylo-3-hydroksy-5-
-alkilotioalkilotriazolu o wzorze 3, w ktérym R”
i R” majg znaczenie wyzej podane w obecnosci
srodkéw wigzacych kwas lub stosujgc substancje
wyjsciowe w postaci soli metali alkalicznych, me-
tali ziem alkalicznych lub soli amonowych.

S CH~SCH + srodek
I N= il
(CH30)2P-Cl+HO—<N | @ e
X SR" , B
N—
N, SCH,~SCH,
RI/ \_N R" «(
— (CH,0), oﬁl
WZOR 1 —NO
« SCHEMAT
R
AN
P—Hal
R
WZOR 2
_N_RIII
SRII
N— WZOR 4
HO— "
WZ"(;N;R HN-CS-N-NH,
Rlll

WZOR 5
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HQN—CS—IIJ—'NH—CO—O'CéHS
Rm
WZOR 6

Alkil-0-CO-NH-N=C

“Alkil
WZOR 7
SI | SCH,~CH;=SC,H,
o1,
(C,HS0), P—O~<N |
WZOR 8
1 s N " S—CH;SC,H,
__ n HO—
Ozﬁj_I:@ WZOR v " N-N—CH,
V\P;IZOR o WZOR 14
H S
N—r fH3
0= o HN=CS=N-NH-C0-0C,H_
H WZOR 15
WZOR 11
Nz(S—CHz—CHz—SgHS $H3
HO-<RJ T C,H;0-CO-NH-N=C~CH,
WZOR 12 WZOR 16
N TS_CH{S%HS cz,Hso-co-r\JH—nll—cs—NH2
HO‘<N—N - CH, izo
WZOR 17



N

0= ‘r
N—N— C3H7—izo
H

WZOR 18

WZUR 20
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CH

S
(CH,0), %—oﬂ

N—N
H
Wzor 21

i CH,
(C,H,0), P—O{T
N-N
H

Wzor 22
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5\ _-SCH,
(CH,0), P-0< T
N™N~_~ H

2 5

Wzor 25

@\E 0 NTS_CHa
C,H.0” KN_N
\C3H7 izo
Wzor 26

% N— S_CHI
(CH,0), P-0~ T
N=N<

C3H7 izo

Wzor 27

Ho{Rj |
“C,H,
Wzdr 28

Bitk 1788/78 r. 90 egz. A4
Cena 45 z1
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